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On sait que le chrome hexavalent en suspension dans lair (Cr[VI]) est cancérogéne par voie
respiratoire pour ’lhomme et que c’est un allergéne. Les ouvriers de nombreuses industries peuvent
étre exposés au chrome hexavalent, ces expositions se produisant fréquemment par inhalation et/ou
par contact cutané. Bien souvent, la détermination des composés de Cr(Vl) dans I'air des lieux de
travail s’effectue par des méthodes analytiques spécifiques de préférence a I'analyse du chrome
élémentaire total, parce que les valeurs limites d’exposition des composés de Cr(VI) sont bien plus
basses que celles attribuées au Cr total. Pendant des années, des méthodes de prélévement et
d’analyse du Cr(VI) dans Iair ont fait 'objet d’études, afin de fournir des moyens d’évaluation de
I’exposition professionnelle a cette espéce hautement toxique. Comme l'interconversion du chrome
trivalent (Cr[111]) et du chrome hexavalent (Cr[V1]) peut parfois se produire pendant le prélévement et
la préparation de I'échantillon, on a cherché des moyens de réduire au minimum les réactions redox
indésirables impliquant ces valences de chrome. En raison des différences de toxicité, il existe aussi
un intérét a pouvoir différencier les formes hydrosolubles et insolubles de Cr(V1) ; des procédures
fournissant une information sur la solubilité des composés du Cr(VI) ont donc été développées. Cet
article passe en revue les connaissances actuelles relatives a la mesure des composés du Cr(Vl) dans
I’air des lieux de travail et dans les échantillons qui y sont liés.

INTRODUCTION

au chrome hexavalent existent dans de
nombreuses activités industrielles ;
parmi elles, le traitement de surface,

Dans de nombreuses industries, la
santé des ouvriers est mise en danger
du fait d’'une exposition aux composés
hexavalents de chrome (Cr[VI]). Le
Cr(VI) dans l'air a en effet été identifié
comme un cancérogeéne respiratoire
humain connu [1-6], c’est pourquoi on
a besoin de méthodes analytiques pour
la mesure de cette espéce dans les aéro-
sols présents sur le lieu de travail.
Hormis ces effets cancérogeénes,
quelques composés de Cr(VI) se sont
révélés agir en tant qu’allergénes de
contact [7-10]. Les risques d’exposition

I'industrie chimique, le tannage, le trai-
tement du minerai de chromite, le sou-
dage et les opérations de peinture au
pistolet [11-14]. La communauté chargée
de la santé en milieu professionnel et
de la protection environnementale a
souhaité vivement pouvoir mesurer
exactement le Cr(VI) dans l'air a I'état
de traces. Cet intérét s’est manifesté,
ces derniéres années, par le développe-
ment de méthodes analytiques perfor-
mantes de détermination du Cr(VI)
dans l'air des lieux de travail et dans
d’autres matrices.
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SAMPLING AND ANALYSIS CONSIDERATIONS
FOR THE DETERMINATION OF HEXAVALENT
CHROMIUM IN WORKPLACE AIR

Airborne hexavalent chromium (CVI]) is a known
human respiratory carcinogen and allergen.
Workers in a variety of industries may be exposed to
airborne haxavalent chromium, with exposures fre-
quently occurring via inhalation andfor dermal
contact. Analytical methods for the measurement of
Cr(Vl) compounds in workplace samples, rather
than for the determination of total elemental chro-
mium in workplace air, are often desired because
exposure limit values for Cr(Vl) compounds are
much lower than for total Cr. For years, sampling
and analytical test methods for airborne Cr(VI) have
been investigated so as to provide means for occu-
pational exposure assessment to this highly toxic
species. Inter-conversion of trivalent chromium
(Cr([N]) and Cr(Vl) can sometimes occur during
sampling and sample preparation, and efforts to
minimize unwanted redox reactions involving these
chromium valences have been sought. Because of
differences in toxicity, there is also interest in the abi-
lity to differentiate between water-soluble and inso-
luble forms of Cr(V1), and procedures that provide
solubility information concerning Cr(Vl) com-
pounds have been developed. This paper reviews
the state of the art concerning the measurement of
airborne Cr(VI) compounds in workplace aerosols
and related samples.

O Hexavalent chromium
O Measurement

O Sampling

O Sample preparation

O Analysis

O Aerosol
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Dans les composés chimiques, on
peut rencontrer le chrome aux degrés
d’oxydation [-4] et [-2 & +6],[15] les degrés
[o], [+2], [+3] et [+6] étant les plus cou-
rants dans l'industrie, [16, 17]. Dans la
nature, en revanche, le chrome existe
presque exclusivement a deux degrés
d’oxydation : trivalent (Cr[IIl]) et hexava-
lent. Le chrome a I'état trivalent est rela-
tivement non toxique et est un nutriment
essentiel pour ’homme, car il contribue
au métabolisme du glucose, des lipides,
et des protéines [18]. En revanche, la
forme hexavalente est hautement toxique
du fait de sa capacité a oxyder les biomo-
lécules, notamment ’ADN [19, 20].
Presque tout le Cr(VI) présent dans I'en-
vironnement provient de sources anthro-
piques, puisque cette forme se convertit
rapidement en Cr(III) par une réduction
chimique naturelle et souvent rapide [21-
23]. Dans les activités professionnelles,
les composés du Cr(VI) dans l'air peu-
vent étre trouvés dans une large gamme
de concentrations et de taille de parti-
cules, et également en présence de com-
posés de Cr(III) dans des proportions
trés variables [24].

La toxicité des composés de Cr(VI)
dans l’air varie énormément ; elle
dépend en partie de la solubilité du com-
posé de Cr(VI) en question [25]. Sur la
base de données de toxicité, 'ACGIH
(American Conference of Governmental
Industrial Hygienists) a promulgué
diverses valeurs limites seuil (TLV) pour
un certain nombre d’espéces différentes
de chrome pouvant étre produites sur les
lieux de travail (cf. Tableau I) [26]. Dans
ce tableau, on voit que la concentration
en chrome (en termes de TLV) peut
varier d’une valeur aussi basse que
0,5 ug/m3 pour le chromate de stron-
tium a 0,5 mg/m3 pour le chrome métal
(Cr[o]) et les composés trivalents de
chrome. Cette gamme de trois ordres de
grandeurs pour les TLV présente des
défis analytiques significatifs, particulie-
rement aux concentrations inférieures
en chrome ou il peut étre tres difficile
d’atteindre des limites de détection suffi-
samment basses. La situation analytique
se complique encore lorsqu’on veut dis-
tinguer les formes solubles des formes
insolubles de Cr(VI).

Il faut également prendre en consi-
dération les défis analytiques supplé-
mentaires que représentent les proces-
sus redox impliquant les composés hexa-
valents et trivalents de chrome. Dans de
nombreux cas, le Cr(VI) peut étre réduit
en Cr(III) au cours du prélévement et de

TABLEAU |

Valeurs limites seuil de 'ACGIH pour les composés du chrome [26]
ACGIH Threshold Limit Values® (TLVs) for Chromium compounds

TLV (TWA¥) Commentaires
en mg/m3

Chromate de calcium, en Cr 0,001
Traitement du minerai de chromite 0,05
(chromate), en Cr
Chrome, et composés minéraux, en Cr
Cr métal & composés de Cr(lll) 0,5
Composés hydrosolubles de Cr(VI) 0,05
Composés insolubles de Cr(VI) 0,01
Chromate de plomb, en Cr 0,012
Chromate de strontium, en Cr 0,0005
Chromate de zinc, en Cr 0,01

* moyenne pondérée sur 8 heures

la mise en solution et, dans certaines
conditions, le Cr(III) peut également
étre oxydé en Cr(VI) pendant la procédu-
re de préparation de I’échantillon. Ces
réactions redox dépendent considérable-
ment de facteurs tels que : (a) le rapport
de l'espece de Cr(VI) aux especes de
Cr(III) dans I'échantillon et (b) la pré-
sence ou l'absence d’autre composés
(par exemple, Fe(II), produits orga-
niques, peroxydes) dans la matrice pou-
vant favoriser l'oxydation du Cr(III)
et/ou la réduction du Cr(VI). En outre, le
pH de la solution a une influence impor-
tante sur la stabilité thermodynamique
relative des especes de Cr(Ill) et de
Cr(VI). Cela et d’autres considérations
doivent étre pris en compte au cours du
développement et de 1’évaluation des
méthodes de préléevement et d’analyse
pour la détermination du Cr(VI) dans
lair des lieux de travail.

CONNAISSANCES DE BASE

REAcTiON DU Cr(VI)
AVEC LA 1,5-DYPHENYLCARBAZINE

Une méthode largement répandue
de détermination de Cr(VI) dans I'air des
lieux de travail consiste en une extrac-
tion des échantillons sur filtre par ’acide
sulfurique ou I'acide nitrique [277-29] sui-

Suspicion de cancérogénicité

Cancérogénicité confirmée

Allergénes ; pas de cancérogénicité connue
Cancérogénes confirmés

Cancérogénes confirmés ; allergenes
Suspicion de cancérogénicité

Suspicion de cancérogénicité

Cancérogene confirmé

vie d'une analyse spectrophotométrique
du chromogene magenta (Amax = 540 nm),
lequel est formé par réaction du Cr(VI)
avec la 1,5-diphénylcarbazide (DPC) en
milieu fortement acide [30-32].

NH-NH-¢ N-N-¢

7

—> C-0-Cr (H,0),

Crivi)+0=C
NH-NH-¢ N=N-¢
1,5-diphénylcarbazide complexe

Cr-diphénylcarbazone

Le résultat de la réaction est la for-
mation du sel complexe fortement colo-
ré de carbazone et d'un ion chromeux
(Cr[I1]) [33]. Ce complexe peut étre mesu-
ré spectrophotométriquement a 540 nm,
a de tres faibles teneurs. Par exemple,
avec cette méthode, on peut atteindre
des limites de détection de l'ordre de
~ 0,1 ng de Cr(VI) par échantillon d’air
prélevé sur filtre [34]. Bien que la chimie
décrite ci-dessus soit connue depuis plus
d’un siecle, le mécanisme global de réac-
tion n’est toujours pas entierement com-
pris. La réaction est tres spécifique du
Cr(VI) (par rapport au Cr[III]), méme si
plusieurs autres espéces métalliques
sont également connues pour réagir
avec la DPC, c.-a-d. Cu(II), Fe(III),
Hg(I1), Mo(VI) et V(V) [35].

La technique par extraction acide
et dosage spectrophotométrique a la
DPC est satisfaisante s’il n’y a aucune
interférence des substances qui peu-
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vent : (a) réagir avec le Cr(VI) et chan-
ger son degré d’oxydation et/ou (b)
réagir avec la DPC et concurrencer de
ce fait le Cr(VI) vis-a-vis du réactif
colorimétrique. Pour beaucoup d’ap-
plications, par exemple la détermina-
tion de Cr(VI) dans des fumées de
soudage, le procédé direct a la DPC ne
peut étre appliqué, puisque la probabi-
lité que les réactions redox conduisant
a la perte de Cr(VI) pendant I’analyse
est élevée. Le fait que la réaction
Cr(VI)-DPC elle-méme exige un pH
bas aggrave encore ce probléme
puisque le Cr(VI) est plus facilement
réduit en milieu acide. Par exemple, la
présence de magnétite (Fe;04) dans
de nombreuses fumées de soudage
implique que, si le Cr(VI) est extrait
dans I’acide dilué, il sera presque tota-
lement réduit en Cr(III) par le Fe(II)
avant la mesure a la DPC. D’autres
matrices d’aérosols contenant des
concentrations significatives de Fe(II)
présenteront les mémes inconvé-
nients, par exemple, les aérosols pro-
duits a partir des revétements de béton
qui contiennent des chromates et des
composés de fer. D’ailleurs, les concen-
trations élevées d’autres interférents
métalliques (par exemple, ceux men-
tionnés dans le paragraphe précédent)
pourraient empécher la réaction désirée
des chromates avec la DPC.

INFLUENCE DU PH

Les composés de Cr(VI), particulie-
rement les formes solubles, peuvent
étre réduits en Cr(III) quand des chro-
mates contenus dans les particules de
l'air sont collectés sur un média fil-
trant [36-39]. Cela est particuliérement
vrai dans des conditions acides ou la
stabilisation du Cr(III) est favorisée
parce que, en milieu acide, le potentiel
standard de réduction du couple redox
Cr(VI)/Cr(I1I) est positif [40] :

HCrO4™ +7H" + 3¢” <> C3*" + 4H,0;
E°=+1,21V (pH 1)

En milieu alcalin, par contre, 1'équi-
libre redox est déplacé considérablement
vers la gauche, ce qui favorise la stabili-
sation du Cr(VI) : [41]

CrO4*” + 4H,0 +3¢” <> Cr(OH)," + 6GOH;
E°=-0,13 V (pH 14)

Au-dessous de pH 10, le Cr(VI) est
présent essentiellement sous forme
anionique (CrO4*~, HCrO,"), alors que

le Cr(III) est sous forme de cations
(Cr3*, Cr(OH)?**, Cr(OH).™). [42]

La cinétique de protonation/dépro-
tonation du Cr(III) est rapide [42], sou-
lignant a nouveau 'importance de I'a-
cidité ou de la basicité de la solution.
Par conséquent, le pH entre pour une
part extrémement importante lors de
I’examen des stabilités relatives des
espéces de Cr(III) et de Cr(VI) dans les
solutés.

Pour pallier ce probleme de réduc-
tion du Cr(VI) par le Fe(II) lors de I'ana-
lyse de fumées de soudage, un schéma
d’extraction visant a déterminer séparé-
ment les composés solubles de Cr(VI)
des composés insolubles a été développé
[43]. Les composés solubles de Cr(VI)
ont d’abord été extraits avec de l'eau,
puis les chromates insolubles ont été
extraits sur plaque chauffante au moyen
d’une solution de carbonate de sodium.
La dissolution des composés insolubles
de Cr(VI) est décrite par :

MCTO4 + CO}Z_ > MC03 + CIO42_

En présence d'un large exces de car-
bonate, 'équilibre est déplacé quantitati-
vement vers la droite et les chromates
insolubles passent en solution. Le fait
que le principal composé réducteur des
fumées de soudage, c.-a-d. le fer diva-
lent, ait une solubilité faible dans la solu-
tion d’extraction alcaline est également
important ; le risque de perte de Cr(VI)
s’en trouve considérablement réduit. Le
fait que de nombreuses autres espéces
métalliques, y compris le Fe(IIl) et le
Cr(III), soient peu solubles a pH élevé
est également commode. De plus, le
Cr(VI) est moins facilement réduit en
milieu basique.

L’effet du pH sur la répartition des
degrés d’oxydation du chrome (entre tri-
valent et hexavalent) en présence des
ions ferriques et/ou ferreux est décrit
par I’équilibre suivant :

Cr(OH)3 + 5OH™ + 3Fe3™ <= CrO,*~
+ 4H,0 + 3Fe*"

1l s’ensuit qu'une diminution du pH
s’accompagne de la réduction du Cr(VI),
tandis qu'un pH élevé conduit a I'oxyda-
tion du Cr(IIl). Une conclusion de ces
observations est que le pH idéal d’extrac-
tion du Cr(VI) devrait se situer autour de
pH 8 [43]. Fortuitement, on a constaté
également qu'une augmentation de l'al-
calinité ne produit pas d’oxydation signi-

ficative du Cr(III). On a attribué cette
observation a une faible cinétique de
réaction a la température utilisée pour
I'extraction (<100 °C). Le procédé de dis-
solution alcaline ci-dessus a été modifié
plus tard lors de la promulgation, aux
Ftats-Unis, d’'une méthode officielle d’é-
valuation du Cr(VI) dans les échantillons
d’air des lieux de travail [44]. La méthode
modifiée, qui propose une extraction
dans une solution d’extraction carbonate
plus forte, a été développée afin d’offrir
une plus grande stabilité et une meilleure
efficacité d’extraction des composés de
chromate moins solubles.

LECHANTILLONNAGE

La réduction du Cr(VI) peut se pro-
duire par réaction avec plusieurs des
matériaux polymeres entrant dans la
composition des filtres servant au préle-
vement d’air. De plus, les réactifs et/ou
les oligomeres libres des médias filtrants
peuvent également réagir avec les com-
posés prélevés et conduire a de faibles
taux de récupération du Cr(VI). Le choix
rigoureux du média filtrant servant a col-
lecter le Cr(VI) est primordial car le
média filtrant ne doit absolument pas
réagir avec le Cr(VI). Les filtres cellulo-
siques et les filtres en fibres de verre
contenant des liants ne conviennent
généralement pas, car ces types de filtres
peuvent produire une réduction signifi-
cative du Cr(VI). Les médias filtrants qui
conviennent généralement pour le préle-
vement du Cr(VI) dans l'air sont le chlo-
rure de polyvinyle (PVC), le fluorure de
polyvinyle (PVF), le polytétrafluoroéthy-
lene (PTFE), les copolymeres acryliques
de PVC et de PVF, et les filtres en fibre
de quartz. Cependant, méme des filtres
fabriqués a partir de ces médias
devraient étre examinés systématique-
ment avant leur emploi ; par exemple,
quelques filtres en PVC se sont révélés
réducteurs pour le Cr(VI) [45].

Indépendamment de la réaction
potentielle avec les médias filtrants, le
Cr(VI) peut également étre réduit en
Cr(I1I) sur le filtre servant a I'échantillon-
nage par réaction avec d’autres substances
se trouvant dans l'air des lieux de travail.
Par exemple, le Cr(VI) peut réagir avec de
la poussiere contenant des composés oxy-
dables tels que le métal des opérations de
meulage, de la matiére particulaire orga-
nique, etc. Cela peut particulierement
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poser probléeme lors de la mesure du
Cr(VI) dans les brouillards d’acide chro-
mique [46], le Cr(VI) étant réduit facile-
ment dans un environnement acide. Les
plastifiants de I'échantillonneur pourraient
également causer une réduction non dési-
rée du Cr(VI). Il est donc clairement sou-
haitable que le contenant du filtre (en plus
du filtre lui-méme) soit chimiquement
inerte vis-a-vis de la réduction du Cr(VI).

Lors du prélevement de brouillards
d’acide chromique, il y a un avantage a
abaisser le potentiel d’oxydation du
Cr(VI) en imprégnant le filtre avec une
solution alcaline. Par exemple, les filtres
peuvent étre imbibés dans une solution
d’hydroxyde sodium et séchés avant leur
utilisation pour I’échantillonnage [40].
Le Cr(VI) a alors moins tendance a réagir
avec les composés organiques des
médias filtrants et/ou les agents réduc-
teurs et la poussiere présents dans l'air
[27]. Le milieu alcalin peut également
améliorer la stabilité de 1’échantillon si
I'aérosol prélevé est fortement acide. Les
médias filtrants tels que le PVC et le
PTFE peuvent étre inadaptés au traite-
ment alcalin puisqu’ils sont hydropho-
bes, donc peu mouillables. Les membra-
nes en copolymeres acryliques de PVC et
de PVF présentent, elles, une mouillabi-
lité convenable lorsqu’elles sont immer-
gées dans la solution de NaOH.
L'imprégnation alcaline du filtre est
recommandée dans les circonstances
telles que le prélevement de brouillards
d’acide chromique, mais cette solution
reste imparfaite vis-a-vis d’'un probléme
bien souvent insurmontable.

Une autre facon d’atténuer I'instabi-
lité de I'échantillon est d’exécuter ’ana-
lyse in situ [47, 48]. Sil’analyse sur place
ne peut empécher la réduction instanta-
née du Cr(VI) pouvant se produire pen-
dant le prélevement, la mesure sur le ter-
rain peut minimiser la réduction a plus
long terme, susceptible de se produire
sur le filtre pendant le transport et le
stockage de I’échantillon [47]. Outre le
prélevement sur filtres, 'utilisation
d’impingers ou de barboteurs pour pié-
ger les aérosols fortement réactifs peut
étre envisagée [49-52]. Malheureusement,
les impingers et les barboteurs sont peu
adaptés a I’échantillonnage individuel, et
leur efficacité d’échantillonnage est sou-
vent faible [53]. Des trains d’impingers
ou de barboteurs peuvent cependant pré-
senter un intérét pour le prélevement
d’ambiance du Cr(VI) dans I'air des lieux
de travail en ce qui concerne les aérosols
réactifs [49, 50].

LA PREPARATION DE
ECHANTILLON

OxvypATION DU Cr(l11)

On s’est apercu qu’une solution
d’extraction treés alcaline utilisée pour la
dissolution des composés de Cr(VI) dans
les échantillons d’air prélevé sur filtre
entraine l'oxydation des composés de
Cr(I1I) [54]- Le comportement chimique
des ions de Cr(III) en solution alcaline
s’exprime par :

Cr3* +3 OH™ < Cr(OH);;
Cr(OH); + OH™ <> [Cr(OH),]”

Le complexe hydroxo de [Cr(OH)4]”
est sensible a la chaleur et tend a se
décomposer de facon irréversible lors-
qu’on s’approche de la température d’é-
bullition de I'eau :

[Cr(OH),4]~ — CrO(OH) + H,0 + OH~

Par conséquent, une augmentation
de l'alcalinité diminuera la tendance du
complexe a se décomposer.

Comme réaction d’oxydation du
complexe hydroxo par I'air, on a envi-

sagé : [54]

4 [Cr(OH)4]” +3 O2 + 4 OH™
— 4 CrO4*™ + 10 H20

Pendant la digestion de 1’échan-
tillon, le complexe hydroxo est impliqué
dans les deux réactions précédentes :
(a) la décomposition et (b) I'oxydation. Le
premier processus est prépondérant,
mais, quand l'alcalinité de la solution
augmente, la décomposition de
[Cr(OH)4]” diminue et davantage de
Cr(VI) peut étre formé par oxydation.
Cette oxydation peut étre contrecarrée
par l'addition d’hydroxyde de magné-
sium, lequel forme un précipité qui
adsorbe le composé hydroxyde de chro-
me (III), CrO(OH) [54]. En conséquence,
la décomposition est favorisée et I'oxyda-
tion réduite au minimum. Il faut égale-
ment noter que [Cr(OH),]” se décompose
plus aisément a des températures élevées ;
’extraction a une température plus basse
est donc préférée.

La recommandation d’emploi de
I'hydroxyde de magnésium pour empé-
cher I'oxydation du Cr(III) par l'air a été
adoptée plus tard par 1’Occupational

Safety and Health Administration
(OSHA) aux FEtats-Unis quand cette
organisation promulgua une nouvelle
méthode de détermination du Cr(VI)
[55]- Dans sa méthode de dosage du
Cr(VI) dans l'air des lieux de travail, le
National Institute for Occupational
Safety and Health (NIOSH, Etats-Unis)
a choisi d’éviter l'oxydation du Cr(III)
par I'air en dégazant la solution d’extrac-
tion avec de 'azote pur et en purgeant
I'espace libre au-dessus de la solution
avec du N, pendant toute la procédure
d’extraction [56]. D’habitude, il n’est pas
nécessaire de prendre des mesures pour
empécher I'oxydation par l'air. L'effet de
l'oxydation par Oz de l'air n’est en effet
importante que si la concentration de
Cr(I1I) dans la solution d’échantillon est
significative, si la concentration de
Cr(VI) est basse (bien qu’elle puisse
encore étre significative par rapport a la
valeur limite ou au seuil d’action consi-
déré) et si les conditions d’extraction
sont favorables a l'oxydation (c.-a-d.
haute température et alcalinité).

En plus de l'oxydation par O, de
l'air, le Cr(III) peut théoriquement étre
oxydé en Cr(VI) par des réactions redox
avec d’autres substances qu’on peut
trouver dans I'atmospheére des lieux de
travail. Le bioxyde de manganeése [57],
qui est présent dans beaucoup de
fumées de soudage, en est un exemple.
Comme dans le cas de l'oxydation par
Iair, si une oxydation chimique par I'in-
termédiaire d’une réaction redox se pro-
duit, elle se produira d’autant plus que
les températures seront plus élevées. En
résumé, ces processus redox non dési-
rés, impliquant des espéces de Cr(III)
dissoutes, peuvent étre évités par I’addi-
tion d’hydroxyde de magnésium (pour
former les précipités qui adsorbent I'hy-
droxyde de chrome (III), [54, 55] ou par
dégazage de la solution [50].

D’autres solutions d’extraction alca-
lines ont été employées pour dissoudre
des composés de Cr(VI). On a observé
que le mélange sulfate d’ammonium/
hydroxyde d’ammonium diminue de
maniere significative l'oxydation du
Cr(I1I) dans des échantillons de cendres
volantes ; cette propriété avantageuse a
été attribuée a la formation d'un com-
plexe hexa-coordonné stable au point
de vue cinétique, [Cr(NH;3)s]3" [58].
L'utilisation d'une solution tampon sul-
fate d’ammonium/ hydroxyde d’ammo-
nium pour extraire le Cr(VI) des filtres
prélevés dans l'air des lieux de travail et
d’autres échantillons a également été
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TABLEAU 1

Efficacité des procédures d’extraction pour la dissolution de composés de Cr(VI)
représentatifs de différentes solubilités [48, 59, 68, 69, 75]
Effectiveness of extraction procedures for the dissolution of representative Cr(VI) compounds

of varying solubility

Procédure d’extraction
& solution d’extraction alcaline

Digestion sur plaque chauffante :

(NH4),S0, 0,05 M / NH,0H 0,05 M 95+ 1
Na,C03 3% (m/v) / NaOH 2% (m/v) 98+ 2
Extraction ultrasonique :

(NH,4),S0, 0,05 M / NH,0H 0,05 M 96 +12
NayCO3 3% (m/v) / NaOH 2% (m/v) 93+ 4

Taux de récupération du Cr(VI) (%, m/m)3

PbCrO4d
99+ 1 61+6 (0,18
10542 11110 104+ 2
99+3 29+ 1 (0,1)€
1023 63+20 97 +6

a (les valeurs placées aprés + sont des écarts-types [n = 6])

b Hydrosoluble

¢ Légerement soluble

d Insoluble

e (En dessous de la limite de quantification)

décrite [47, 48]. Cependant, on a décou-
vert que cette solution n’est pas assez
basique pour une extraction efficace du
Cr(VI) des composés de chromates inso-
lubles, c.-a-d. le jaune de chrome et le
chromate de baryum [59]. Ces observa-
tions sur la solubilité des composés de
Cr(VI) sont discutées plus en détail ci-
dessous.

EXTRACTION DES COMPOSES
soLuBLEs DE Cr(VI)

La toxicité des composés étant liée a
leur solubilité, la possibilité de détermi-
ner séparément les composés solubles
de Cr(VI) suscite un intérét croissant.
Des solutions d’extraction telles que
I'eau ultrapure [43, 60-65], I'acide sulfu-
rique 0,5 M [54, 55] et des solutions d’ex-
traction a base d’acétate de sodium [39]
et de carbonate du sodium a 1 % [54] ont
été employées pour extraire les compo-
sés solubles de Cr(VI), mais aucune
d’entre elles ne donne entiére satisfac-
tion pour le but recherché. Pour des rai-
sons de pH évoquées ci-dessus, les
extractions avec I'acide sulfurique 0,5 M
ou l'acétate de sodium (pH~4) donnent
de faibles résultats pour des espeéces
solubles de Cr(VI) si les échantillons
contiennent les substances pouvant
réduire le Cr(VI), en particulier s’ils
contiennent du Fe(II). Cette constatation
concerne également l'extraction avec de
l'eau. Pour surmonter les problémes
d’extraction avec I’eau ou H.504 0,5 M,
une solution de Na,CO3 a 1 % a été utili-
sée ; en effet, employer une solution

alcaline d’extraction diminue le risque
d’oxydo-réduction du Cr(VI) avec, par
exemple, du Fe(II). Cependant, la solu-
tion NayCO3 a 1 % peut ne pas extraire
strictement le Cr(VI) hydrosoluble, puis-
qu’on peut s’attendre a ce qu’elle dissol-
ve, dans une certaine mesure, les com-
posés insolubles de Cr(VI). Une solution
tampon de sulfate d'ammonium / hydroxyde
d’ammonium de remplacement a donc
été proposée pour l'extraction des for-
mes solubles du Cr(VI) [65]. Ce mélange
offre les effets stabilisateurs d’'un tam-
pon légérement basique (pH = 8). Bien
que I'on s’attende a ce qu’une lixiviation
légere avec le mélange sulfate d’ammo-
nium/hydroxyde d’ammonium permette la
dissolution des composés solubles de Cr(VI),
on manque, a I'heure actuelle, de données
inter-laboratoires soutenant cette these.

DISSOLUTION DES COMPOSES
INsoLUBLES DE Cr(VI)

Les formes insolubles du Cr(VI)
(représentées par exemple par le chromate
de plomb et le chromate de baryum) sont
complétement dissoutes par les solutions
d’extraction carbonate les plus alcalines
(c.-a-d. carbonate de sodium 3 % / hydro-
xyde de sodium 2 %), que ce soit par
digestion sur plaque chauffante ou
extraction ultrasonique (cf. Tableau II).
Si l'extraction ultrasonique est moins
efficace pour le chromate de baryum, elle
donne de bons résultats pour le chro-
mate de plomb (cf. Tableau II). Dans les
méthodes nationales comme dans les
normes publiées, c’est l'extraction sur

plaque chauffante par le mélange
NaOH 3 % / Na2CO3 2 % qui est la plus
couramment prescrite pour dissoudre les
composés insolubles de chromate dans
des échantillons d’air de lieu de travail
[27, 28, 51, 54, 56, 6o, 66, 67]. LOSHA
recommande des solutions carbonate de
différentes concentrations pour dissoudre
les chromates insolubles dans différents
types d’échantillons d’air prélevé, par
exemple, les fumées de soudage et les
peintures a base de chromate pulvérisées
[55]- Selon une volonté commune inter-
nationale, ces techniques optionnelles
sont proposées en tant que procédures
alternatives de dissolution pour les com-
posés insolubles de chromate dans les
normes nouvellement promulguées

(66, 67].

DiISSOLUTION DES COMPOSES
LEGEREMENTS SOLUBLES DE Cr(VI1)

Les formes légérement solubles de
Cr(VI) (représentées par exemple par le
chromate de strontium) se dissolvent
bien dans la solution d’extraction sulfate
d’ammonium o,05 M / hydroxyde d’am-
monium 0,05 M, que ce soit par diges-
tion sur plaque chauffante ou par extrac-
tion ultrasonique (cf. Tableau II) [68,
69]. Cependant, cette solution d’extrac-
tion n’est pas suffisamment efficace pour
dissoudre les composés insolubles de
Cr(VI) (cf. Tableau II) : notez que le taux
de récupération du chromate de baryum
est faible et que le chromate de plomb
n’est pas dissous. Néanmoins, des for-
mes légerement solubles de Cr(VI) peu-
vent étre produites dans l'air de certains
environnements de travail, par exemple,
lors d’opérations de peinture au pistolet,
de tannage du cuir ou certaines opéra-
tions de soudage. La solution
(NH,4)>S0, 0,05 M / NH4OH 0,05 M
peut donc étre utile dans les situations ou
on sait qu'aucun composé insoluble de
Cr(VI) n’est présent dans l'atmosphere
d’essai. Cest ainsi qu'une méthode de
terrain du NIOSH utilisant 'extraction
ultrasonique dans la solution
(NH,)>S0, 0,05 M / NH,OH 0,05 M a
été récemment publiée [70]. L'extraction
ultrasonique et la digestion sur plaque
chauffante dans 'une ou I'autre des solu-
tions d’extraction (c.-a-d. NaCO3 3 % /
NaOH 2 % ou (NHy4).SO4 o,05 M /
NH4OH o,05 M) ont permis une récupé-
ration quantitative du Cr(VI) d’'un maté-
riau de référence certifié (CRM), le
CRM 545 de lInstitute for Reference
Materials and Measurements (IRMM)
[47, 48] (fumées de soudage sur filtres
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avec teneur certifiée en Cr(VI) [71, 72]).
Ce CRM contient a la fois des composés
solubles et légerement solubles de Cr(VI).

RECOMMANDATIONS SUR
LES SOLUTIONS D’EXTRACTION

A la lumiére des observations précé-
dentes, on peut tirer quelques recomman-
dations générales concernant le choix des
médias d’extraction a employer en fonc-
tion du but recherché. Pour évaluer le
Cr(VI) hydrosoluble dans les échantillons
d’air sur filtre, il est d’habitude recom-
mandé d’employer un mélange tampon
(NH,4)2SO4 / NH4OH pour I'extraction,
puisque l'extraction des composés de
chrome dans l'eau pure n’est pas satisfai-
sante. Pour déterminer directement le
Cr(VI) total dans les échantillons d’air des
lieux de travail, I'extraction par un mélan-
ge de Na,CO3 / NaOH est recommandée
si on soupgonne la présence de formes
insolubles du Cr(VI). Rappelons que l'uti-
lisation de N ou de Mg(OH), devrait étre
envisagée pour empécher I'oxydation du
Cr(III) par I'air lorsqu’on utilise la méthode
avec NapCO;3;/NaOH. Cependant, si on
sait qu'aucun composé de chromate inso-
luble n’est présent dans l'atmosphere
d’essai, la solution d’extraction
(NH,4)2SO4 / NH4OH a une efficacité suf-
fisante pour dissoudre la totalité des com-
posés de Cr(VI).

On peut déterminer séparément les
formes solubles et insolubles en utili-
sant d’abord un mélange (NHy4)2SOy /
NH4OH pour extraire le Cr(VI) soluble,
puis une solution de Na,CO3 / NaOH
pour dissoudre les chromates insolu-
bles. La concentration en Cr(VI) total
s’obtient en additionnant les résultats
obtenus a partir de I'analyse séparée des
formes solubles et insolubles du Cr(VI).

METHODES D’EXTRACTION PRESCRITES
PAR L'ORGANISATION INTERNATIONALE
DE NoRMALISATION (ISO)

L’Organisation Internationale de
Normalisation (ISO) a prescrit, dans un
projet de norme internationale
(DIS)[66], des méthodes d’extraction
pour les composés de Cr(VI) de différen-
tes solubilités. Ces procédures sont
décrites ci-dessous.

Extraction du Cr(VI) soluble

Pour déterminer le Cr(VI) soluble, la
méthode ISO/DIS prescrit 'utilisation de
I'eau déionisée ou de la solution sulfate

d’ammonium/hydroxyde d’ammonium
pour I'extraction. Cependant, le choix de
la solution d’extraction devra prendre en
compte les considérations suivantes :

(1) Les deux méthodes d’extraction
ne donnent pas nécessairement des
résultats équivalents, puisque la solution
tampon de (NH,4).SO, / NH,OH devrait
mieux dissoudre les composés légere-
ment solubles de Cr(VI) que 'eau pure.
Cependant, si I'on désire mesurer seule-
ment le Cr(VI) hydrosoluble et non les
composés légerement solubles de Cr(VI),
'extraction des échantillons d’air sur filt-
re par I'eau est le choix évident.

(2) L'extraction par l'eau pourrait
donner des résultats trop faibles pour le
Cr(VI) soluble dans le cas ou les échan-
tillons contiendraient des substances
capables de réduire le Cr(VI) : le Fe(II),
par exemple. Lors de I'analyse d’échan-
tillons susceptibles de contenir des
métaux pouvant réduire le Cr(VI) (échan-
tillons de fumée de soudage, par exem-
ple), la solution d’extraction (NH4)2SO, /
NH,4OH est alors recommandée.

(3) Si l'on croit que seuls des com-
posés solubles de Cr(VI) sont présents
dans l'atmosphere d’essai et que la
méthode d’extraction envisagée risque
de donner des résultats biaisés pour le
Cr(VI) soluble, une approche alternative
consiste a déterminer le Cr(VI) total (en
utilisant soit Na,CO; / NaOH soit
(NH,4)2SO4 / NH,OH pour I'extraction)
et a supposer que tout le Cr(VI) mesuré
se trouve sous la forme soluble.

Dissolution du Cr(VI) insoluble

Pour déterminer les composés de
Cr(VI) insolubles, la méthode ISO/DIS
prescrit la digestion sur plaque chauf-
fante ou 'extraction ultrasonique a I'aide
de la solution Na,CO3 3 % / NaOH 2 %.
Le choix de la solution d’extraction devra
prendre en compte les considérations
suivantes :

(1) si des composés solubles de
Cr(IlI) sont présents dans !’échantillon,
ils pourraient étre oxydés en Cr(VI) pen-
dant la dissolution dans la solution
Na,CO3 3 % / NaOH 2 %, en particulier
avec la méthode sur plaque chauffante,
conduisant de ce fait & une surestimation
des résultats de Cr(VI). Dans le cas ot I'é-
chantillon d’essai est susceptible de conte-
nir du Cr(III) soluble, I'extraction ultraso-
nique doit donc étre préférée a I'extraction
sur plaque chauffante, car le risque d’oxy-
dation du Cr(IlI) est plus faible a une
moindre température d’extraction.

(2) Si des mesures sont effectuées
dans le seul but de comparer les compo-
sés insolubles ou totaux de Cr(VI) avec

une valeur limite, le Cr(VI) soluble n’a
normalement pas besoin d’étre détermi-
né séparément. Cependant, si I'at-
mospheére d’essai est susceptible de conte-
nir des composés solubles de Cr(III) et
que la méthode d’extraction ultrasonique
n’est pas employée, on peut appliquer la
méthode d’extraction du Cr(VI) soluble
avant d’extraire le Cr(VI) insoluble sur
plaque chauffante (méme si aucune
valeur limite réglementaire d’exposition
au Cr(VI) soluble n’est en vigueur). De
cette facon, des composés solubles de
Cr(IIl) seraient enlevés de 1'échantillon
avant que la méthode d’évaluation du
Cr(VI) insoluble soit appliquée.

(3) Pour éviter une surestimation
éventuelle due a une conversion du
Cr(III), une autre stratégie serait d’em-
ployer I'hydroxyde de magnésium comme
réactif de précipitation pour empécher
l'oxydation par l'air du Cr(IlI) soluble,
comme décrit dans la méthode OSHA [55].
Encore une fois, il existe une autre tech-
nique pour réduire au minimum l'oxyda-
tion du Cr(III) soluble, par exemple la sup-
pression par dégazage de I'oxygene dissous
pendant tout le procédé d’extraction,
comme décrit par le NIOSH [56].

Il est clair que les effets de matrice
peuvent influencer les mesures de spé-
ciation de chrome [73] et que la prise en
compte de toutes les complications
potentielles résultant de la méthode de
préparation de I'échantillon est difficile.
Par exemple, 'extraction ultrasonique de
certaines matrices organiques dans la
solution d’extraction au carbonate peut
produire les peroxydes, lesquels peuvent
alors induire l'oxydation du Cr(III) en
Cr(VI) [74]. Autre exemple : il a été mon-
tré que, sur des filtres échantillons dopés
avec du Cr(VI) soluble et d’autres sels
métalliques solubles, y compris du
Cr(ITI) soluble, une réaction a eu lieu
conduisant a la formation d’espeéces inso-
lubles de Cr(VI) [70, 76]. Par conséquent,
il est souhaitable de connaitre quelque
peu la composition du matériel source
donnant naissance a I'aérosol de Cr(VI)
dans les lieux de travail afin de choisir le
meilleur procédé de préparation des
échantillons avant la mesure du Cr(VI).

Autres méthodes d’extraction
D’autres solutions alcalines effica-
ces ont été employées pour extraire le
Cr(VI) a partir des échantillons d’air de
lieu de travail. Par exemple, le projet de
méthode ISO propose la solution tam-
pon phosphate comme milieu d’extrac-
tion [66] ; cette solution a été prescrite
dans une méthode allemande pour
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déterminer le Cr(VI) dans les échan-
tillons d’air de lieu de travail collectés
sur des filtres en fibres de verre sans
liant [77]. Le mélange chlorhydrate de
tris(hydroxyméthyl)aminométhane
(Tris-HCl) / hydroxyde de sodium est un
autre systéme tampon qui s’est révélé
efficace pour extraire les composés de
Cr(VI)[48]. Outre 'extraction des com-
posés de Cr(VI) avec une solution de
phosphate, le procédé de la norme alle-
mande essaie également d’éliminer d’é-
ventuels biais positifs dus a I'oxydation
du Cr(III) en Cr(VI) en dérivant I'espece
trivalente pendant I'extraction. Cela est
accompli par l'intermédiaire de la réac-
tion sélective du Cr(III) avec de l’acide
pyridine-2,6-dicarboxylic (PDCA), qui
est ajouté au tampon d’extraction. Bien
que l'avantage de la dérivation de Cr(III)
soit évident, les inconvénients cités font
que le procédé est compliqué et 'appa-
reil analytique exigé complexe [77].

TECHNIQUES

DE SEPARATION

ET D’ANALYSE DU Cr(VI)
DANS L’AIR

La séparation et lisolement du
Cr(VI) avant la mesure analytique sont
nécessaires pour de nombreux types d’é-
chantillons prélevés dans les atmospheéres
de lieux de travail. Comme nous I'avons
vu plus haut, dans quelques matrices
d’échantillons, d’autres espéces métal-
liques peuvent interférer lors de I’analy-
se du Cr(VI). Par exemple, lorsqu’on
mesure le Cr(VI) selon la méthode a la
DPC, la séparation du Cr(VI) des extraits
d’échantillons contenant du Fe(II) est
cruciale avant toute analyse spectropho-
tométrique. En effet, si le Cr(VI) extrait
n’était pas isolé du Fe(Il) avant l'acidifi-
cation et la réaction de I'espéce hexava-
lente avec la DPC, le milieu acide
(nécessaire a la réaction Cr(VI)-DPC)
faciliterait la réduction du Cr(VI) par le
fer bivalent. De toute évidence, cette
réaction redox indésirable aurait pour
conséquence un faible taux de récupéra-
tion du Cr(VI).

Autre exemple : lors de I'analyse des
extraits d’échantillon par spectrométrie
atomique, la séparation de Cr(VI) est
d’habitude exigée en cas de présence
éventuelle de Cr(III). En effet, la spectro-
métrie atomique ne différenciant pas le

Cr(Ill) du Cr(VI), il est nécessaire de
procéder a une séparation des deux
espéces avant la mesure, lorsqu’elles
sont susceptibles d’étre toutes les deux
présentes. En raison de la présence éven-
tuelle de métaux interférents suscepti-
bles de produire du Cr(VI) dans de nom-
breux lieux professionnels, la détermina-
tion du Cr(VI) dans des échantillons
d’air nécessite bien souvent un schéma
de séparation en amont de la mesure
analytique. Les procédures de séparation
peuvent également aider a éliminer des
interférences spectrales dues a d’autres
métaux pouvant se trouver dans 1’échan-
tillon d’essai.

La technique de séparation et d’iso-

lement du Cr(VI) dans les échantillons
environnementaux la plus largement

TABLEAU 11

répandue est la chromatographie
ionique (IC). En effet, la plupart des
méthodes normalisées, qui ont été pro-
mulguées pour mesurer le Cr(VI) dans
les aérosols, préconisent la chromatogra-
phie ionique pour la séparation [55, 56,
60, 66, 67, 77]. Comme il est dit précé-
demment, le Cr(VI) est facilement sépa-
ré des autres espéces métalliques parce
qu’il existe sous forme anionique a
pH < 10, alors que d’autres espéces
métalliques, y compris le Cr(III), exis-
tent comme cations dans la solution
légerement alcaline. D’autres tech-
niques de séparation telles que I’échange
anionique, l'extraction en phase solide,
la précipitation et diverses méthodes
d’extraction (cf. Tableau III) ont été
employées avec succes pour isoler le
Cr(VI) des échantillons d’extraits d’air.

Différentes méthodes analytiques pour la détermination du Cr(VI)

dans les échantillons d’air

Various analytical methods for determining Cr(VI) in air samples

Matrice de I’échantillon Méthode(s) analytique(s)a Référence(s)

Fumée de soudage Dpcb (Essai inter-laboratoires) 30, 31
Fumée de soudage Solubilisation sélective des espéces de Cr / DPC 43,52, 54, 62
Fumée de soudage Diverses (Essai interlaboratoire): IC/DPC, 72
ETAASY, ICP-AESE , ICP-MSf, IDMSY
Poussiére de soudage DPC 36
Poussiére de soudage Solubilisation sélective des espéces de Cr/DPC, 37
Voltamétrie
Soudage Chromatographie avec échange d'anions /ETAAS 78
Brouillard de traitement de surface DPC 29, 46
Brouillard de traitement de surface Précipitation des espéces de Cr/spectrométrie 79
a rayons X
Brouillard acide, fumée de soudage DPC, AASh 39
Brouillard acide, fumée de soudage Solubilisation sélective des espéces de Cr/DPC 59
Aérosols métalliques DPC, AAS 38
Aérosols de peinture IC/ détection conductimétrique, ICP-AES 45
Peinture au pistolet, sablage, Extraction en phase solide avec échange d'anions /
poussiére de soudage, etc. DPC (méthode de terrain) 47, 48, 69
Air ambiant ICP-MS 80
Aérosols IC/DPC 23, 49, 50, 68, 69
Aérosols IDMS, IC/DPC 81
Aérosols Echange d'anions/IDMS 82
Aérosols Echange d'anions automatisé/DPC (portable) 83
Air collecté sur filtres FIA//DPC 34
Air collecté sur filtres Extraction sur membrane liquide/DPC 84

Chromatographie ionique

® QO 0O T W

emission spectrometry)

Spectrométrie d’absorption atomique

- Twa -

Analyse par injection de flux (Flow-injection analysis)

(Toutes les analyses n'utilisent pas une séquence séparation / isolation)
Méthode par spectrophotométrie a la 1,5-diphenylcarbazide

Spectrométrie d'absorption atomique avec atomisation électrothermique
Spectrométrie d’émission atomique - Plasma a couplage inductif (Inductively coupled plasma - atomic

Spectrométrie de masse - plasma a couplage inductif (Inductively coupled plasma - mass spectrometry)
Spectrométrie de masse avec dilution isotopique (Isotope dilution mass spectrometry)

INRS - Hygiéne et sécurité du travail - Cahiers de notes documentaires - 2° trimestre 2004 - 195 / 45

[ )
ANrs



Une grande variété de méthodes de
détection analytique pour la mesure du
Cr(VI) dans des échantillons d’essai ont
été publiées ; le Tableau III en présente
quelques-unes. La méthode spectrophoto-
métrique a la 15-diphénylcarbazide, tres
populaire, a été largement utilisée pour
des applications courantes. Néanmoins,
d’autres méthodologies, y compris des
techniques spectrométriques et électro-
analytiques, ont été également appli-
quées a la détermination du Cr(VI) dans
des échantillons d’air. Des méthodes de
spectrométrie atomique, telles que la
spectrométrie par absorption atomique
électrothermique (ETAAS) et la spectro-
métrie d’émission atomique avec plasma
a couplage inductif (ICP-AES), ont été
employées de maniere intensive, car ces
techniques instrumentales offrent
des limites de détection assez basses
pour permettre des mesures de chrome a
I'état de traces. La spectrométrie par
absorption atomique de flamme (FAAS)
n’offre quant a elle généralement pas de
limites de détection assez basses pour le
Cr(VI) par rapport aux valeurs limites
d’exposition applicables.

La spectrométrie de masse avec
plasma a couplage inductif (ICP-MS),
qui a été employée pour le suivi du
Cr(VI) de l'air ambiant, offre des limites
de détection instrumentales trés basses
[80]. Mais cette technique n’a pas enco-
re été tres largement utilisée pour la
mesure du Cr(VI) dans l'air des lieux de
travail. Le cotit élevé de I'ICP-MS (com-
paré, par exemple, a 'ETAAS et I'ICP-
AES) tend a confiner cette technique a
un travail plus spécialisé que des mesu-
res courantes des espéces de chrome
dans les échantillons atmosphériques.
Pourtant, comme les niveaux d’action
concernant les composés de Cr(VI) des
aérosols s’abaissent, des méthodes
extrémement sensibles telles que I'ICP-
MS devraient devenir d'un usage plus
courant.

La spectrométrie de masse avec dilu-
tion isotopique (IDMS) constitue une
autre technique d’analyse intéressante.
Elle a été appliquée a la spéciation du
Cr(VI) dans des échantillons de fumée de
soudage préparés pour le développement
d’un matériau de référence certifié [72].
L'IDMS et les techniques qui lui sont
liées utilisant des isotopes marqués, I'in-
vestigateur peut suivre le devenir des
espéces marquées de chrome de diffé-
rentes valences s’engageant dans les
réactions redox [81, 82]. L'IDMS peut
aussi étre employée pour corriger des

TABLEAU IV

Exemples de méthodes de mesure du Cr(VI) dans les échantillons non atmosphériques
Example methods for Cr(VI) measurement in non-atmospheric samples

Chavices) | Mthodelg) aabiue(s

Cuir tanné DpPCP 8
Ecailles de peinture, FIAC/DPC 34, 85, 86
cendres volantes, sols, etc.

Sols icd/ppc 63,73
Sable lavé a l'acide Extraction sur membrane liquide/DPC 84
Sols, sédiments Voltamétrie 87-89
Ciment Diverses (essais inter-laboratoires) : DPC, AASE ICP-AESf 90
Oxydes métalliques Extraction en phase solide/AAS 91
Acier, revétements Spectrométrie des rayons X mous 92
Résidu de minerai de Cr, IDMS9 93, 94
cendres volantes, etc.

Eau Echange d'anions /IDMS 95
Eau Extraction en phase solide/détection dans lultraviolet 96
Eau Préconcentration/DPC 97-99
Eau résiduaire Echange d'anions/DPC 100
Echantillons aqueux FIA/ détection fluorimétrique 101, 102
Echantillons aqueux IC/ICP-AES 103
Echantillons agueux Ic/IcP-Msh 104-108
Solutions aqueuses Voltamétrie 87, 109-111
Solutions aqueuses FIA/AAS 112-114
Solutions aqueuses FIA/électrode avec capteur a barrette 115
Solutions aqueuses Chélation/HPLCi/capteur a barrette de diode 116
Solutions aqueuses Réflectance (DPC colorimétrie) 117,118
Solutions aqueuses Spectroscopie Laser photoacoustique 119,120

Chromatographie ionique
Spectrométrie d'absorption atomique

-~ 0O QO 0 T o

emission spectrometry)

(Toutes les analyses n’utilisent pas une séquence séparation / isolation)
Méthode par spectrophotométrie a la 1,5-diphenylcarbazide
Analyse par injection de flux (Flow-injection analysis)

Spectrométrie d’émission atomique - Plasma a couplage inductif (Inductively coupled plasma - atomic

g Spectrométrie de masse avec dilution isotopique (Isotope dilution mass spectrometry)
h Spectrométrie de masse -plasma a couplage inductif (Inductively coupled plasma - mass spectrometry)
i Chromatographie en phase liquide haute performance (High-performance liquid chromatography)

biais résultant des transformations inter-
espéces pendant la préparation d’échan-
tillons. Par exemple, des expériences
ont été menées, consistant a doper des
échantillons avec des concentrations
connues de 33Cr trivalent et/ou hexava-
lent et a employer la spectrométrie de
masse a ionisation thermique [81]
(TIMS) ou ICP-MS [82] pour détecter les
isotopes de chrome. Il est ainsi possible
de suivre le devenir d’espéces de chrome
individuelles (c.-a-d. >*Cr et 33Cr) s’enga-
geant dans des réactions redox pendant
les procédés de préparation témoin. On a
montré ainsi définitivement que le
Cr(III) peut étre oxydé en Cr(VI) dans des
conditions d’extraction alcaline chaude.
En outre, I'IDMS a confirmé que le

Cr(VI) peut étre réduit en Cr(IlI) dans
des milieux acides et en présence d’a-
gents réducteurs. Des techniques
d’IDMS ont été développées pour corri-
ger les biais analytiques résultant de ces
transformations d’espece [81, 82]. Malgré
tout, 'IDMS est principalement utilisé
pour des études de recherche, la plupart
des laboratoires analytiques de service la
considérant comme une technique peu
rapide, peu accessible et peu aisée pour
des mesures courantes de Cr(VI).

Certes, des techniques de spectro-
métrie atomique, de méme que des
méthodes de rayons X sont également
utilisées pour mesurer des concentra-
tions en chrome totales dans des échan-
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tillons d’air, souvent dans les cas ou on
suppose que toute I'espece de chrome
collectée existe sous la forme hexa-
valente dans l'atmosphére prélevée.
Cependant, comme il a été dit précé-
demment, le spéciation chimique exige
d’habitude une étape de séparation avant
la mesure par spectrométrie atomique.
Si les mesures électro-analytiques peu-
vent parfois remédier au besoin d’isole-
ment chimique de Cr(VI) avant I'analy-
se, la spectrophotométrie par la méthode
ala DPC et/ou des méthodes spectromé-
triques atomiques de mesure telles
qQu'ETAAS et ICP-AES offrent une
cadence analytique plus élevée.

TECHNIQUES DE
SPECIATION DU Cr (Vi)
DANS DES MATRICES
ENVIRONNEMENTALES ET
LES MILIEUX VOISINS

Bien que le principal sujet de cet
article soit la détermination du Cr(VI)
dans les échantillons d’atmospheére des
lieux de travail, il est approprié d’aborder
brievement la mesure du Cr(VI) dans
d’autres matrices témoins telles que les
milieux environnementaux. En effet, la
perturbation des milieux environnemen-
taux et/ou des produits industriels pré-
sentant des concentrations significatives
de chromates peut étre a I'origine d’ex-
positions des ouvriers, et il arrive bien
souvent que les méthodes chimiques de
spéciation développées pour l'analyse
des échantillons liquides ou solides envi-
ronnementaux et/ou industriels soient
modifiées pour analyser des échantillons
atmosphériques. Les études de spécia-
tion chimique, dans les matrices envi-
ronnementales et d’autres médias, pour-
raient étre d’un apport inestimable dans
la compréhension de la chimie se pro-
duisant pendant le prélévement et ’ana-
lyse de lair des lieux de travail. En outre,
des méthodes développées pour la déter-
mination du Cr(VI) dans les échantillons
non atmosphériques peuvent souvent
étre modifiées et appliquées a la spécia-
tion du chrome dans des échantillons
d’air des lieux de travail.

Le Tableau IV présente un récapi-
tulatif de méthodes analytiques
employées pour déterminer le Cr(VI)
dans une variété de matrices témoins

(non atmosphériques). Comme pour
les échantillons particulaires d’aéro-
sols, la digestion alcaline est devenue
une technique standard d’extraction du
Cr(VI) a partir des matrices environne-
mentales solides [121], par exemple des
déchets solides [122]. La méthode de
mesure a la DPC pour les échantillons
environnementaux est également d’u-
sage courant [123]. De nombreuses
méthodes de séparation des espeéces
trivalente et hexavalente ont été déve-
loppées (cf. Tableau IV). De ces tech-
niques de séparation, I'IC (chromato-
graphie ionique) est assurément la
méthode d’analyse de spéciation d’é-
chantillons environnementaux et autres
la plus populaire, non seulement pour
I’espece de chrome mais aussi pour
d’autres ions métalliques [124]. Des
méthodes d’analyse par injection de
flux (FIA) ont également été dévelop-
pées, par exemple une FIA utilisant la
préparation d’échantillon en ligne avec
des détections photométriques [85,
86], fluorimétriques [101, 102] ou
électrochimiques [115]. Les techniques
de FIA sont intéressantes car elles peu-
vent étre utilisées sur le terrain pour la
mesure du Cr(VI).

Comme dans les échantillons obte-
nus a partir de l'air, les transformations
d’espéce peuvent se produire pendant la
préparation des échantillons environne-
mentaux (non atmosphériques) et liés ;
I'IDMS (avec détection ICP-MS) a per-
mis de procéder a des investigations sur
l'oxydation du Cr(III) et/ou la réduction
du Cr(VI) [93-95]. Ainsi, grace a cette
technique, on a mis en évidence que des
biais provenant de I'oxydation du Cr(III)
pendant l’extraction peuvent excéder
150 % dans quelques échantillons soli-
des [94]. Des limites de détection tres
basses peuvent étre atteintes par des
techniques telles que I'ICP-MS, ce qui
permet a I'analyste de mesurer des tra-
ces d’isotopes spécifiques, par exemple
5°Cr, 52Cr et 3Cr. A cet effet, 'ICP-MS
s’est révélée particulierement utile pour
la mesure de traces des espéces de chro-
me dans les échantillons liquides [104,
105]. Contrairement aux prélevements
atmosphériques, cependant, les échan-
tillons environnementaux sont moins
soumis 2 la transformation des espéces
de chrome pendant la collection
d’échantillons. Une technique permet-
tant de stabiliser I'espece de chrome
pendant l'extraction par formation de
complexe a également été développée
[125], méthode qui pourrait offrir le
moyen d’empécher la transformation

des especes de Cr(I1I)/Cr(VI) pendant la
préparation d’échantillon.

CONCLUSION

Le besoin en méthodes de préléeve-
ment et d’analyse fiables pour détermi-
ner le Cr(VI) dans l'air des lieux de tra-
vail et dans les échantillons liés a suscité
récemment une flambée d’intérét pour
la spéciation du chrome. Les efforts
visant a normaliser des procédures de
mesure ont porté particulierement sur
les méthodes offrant des avantages tels
que : (1) limites de détection basses,
(2) sélectivité élevée, (3) minimisation de
transformation d’espéce due aux réac-
tions redox, (4) fiabilité et facilité d’em-
ploi, et (5) un cott relativement faible.
L’objet de cette étude était de mettre
l'accent sur les avantages et les limita-
tions des techniques de mesure du
Cr(VI) les plus répandues.

La disponibilité de CRMs représen-
tatifs contenant du Cr(VI) et des essais
d’aptitude organisés pour le Cr(VI)
contribueraient a une meilleure tracabi-
lité et une meilleure évaluation des per-
formances analytiques. Mais les maté-
riaux d’évaluation des performances
sont chers a produire en particulier pour
les composés de Cr(VI), instables dans
de nombreuses matrices. La participa-
tion a des essais analytiques de compé-
tence peut représenter un cott prohibitif
pour beaucoup de laboratoires. On peut
espérer cependant que la promulgation
de nouvelles normes, issues d'un
consensus concernant la détermination
du Cr(VI) dans les aérosols, améliorera
la comparabilité des résultats analy-
tiques entre les laboratoires. La ou les
méthodes normalisées ne peuvent pas
fournir a l'analyste toute I'information
désirée (par exemple, les résultats rela-
tifs a la conversion des formes trivalen-
tes et hexavalentes), on peut envisager
des techniques plus spécialisées
(quoique d’un cotit plus élevé et/ou d'u-
tilisation plus complexe).
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AAS Spectrométrie d’absorption atomique
(Atomic Absorption Spectrometry)

ACGIH  American Conference of Governmental Industrial
Hygienists (Etats-Unis)

CEN Comité européen de normalisation
(European Committee for Standardization)

CRM Matériau de référence certifié
(Certified Reference Material)

DIS Projet de norme internationale
(Draft International Standard)

ADN Acide désoxyribonucléique

DPC 1,5-Diphénylcarbazide

EPA Environmental Protection Agency
(Etats-Unis)

ETAAS  Spectrométrie d’'absorption atomique avec atomisation
électrothermique
(ElectroThermal Absorption Spectrometry)

FAAS  Spectrométrie d’absorption atomique avec flamme
(Flame Atomic Absorption Spectrometry)

FIA Analyse par injection de flux
(Flow-Injection Analysis)

HPLC  Chromatographie en phase liquide haute performance
(High-Performance Liquid Chromatography)

HSL Health and Safety Laboratory
(Royaume-Uni)

IC Chromatographie ionique
(lon chromatography)

ICP-AES Spectrométrie d’émission atomique -
Plasma a couplage inductif
(Inductively Coupled Plasma —
Atomic Emission Spectrometry)
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ICP-MS

IDMS

INRS

IRMM

ISO

NIOSH

NIWL

OSHA

PDCA

PTFE

PVC

PVF

TIMS

TV

Tris-HCI

TWA

Spectrométrie de masse — plasma a couplage inductif
(Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry)

Spectrométrie de masse avec dilution isotopique
(Isotope Dilution Mass Spectrometry)

Institut national de recherche et de sécurité
(France)

Institute for Reference Materials and Measurements
(Belgique)

International Organization for Standardization

National Institute for Occupational Safety and Health
(Etats-Unis)

National Institute for Working Life
(Arbetslivsinstitutet, Suéde)

Occupational Safety and Health Administration
(Etats-Unis)

Acide Pyridine-2,6-dicarboxylique
Polytétrafluoroéthyléne
Polychlorure de vinyle
Polyfluorure de vinyle

Spectrométrie de masse a ionisation thermique
(Thermal lonization Mass Spectrometry)

Valeurs limites seuil de 'ACGIH
(Threshold Limit Value®)

Hydrochlorure de Tris (hydroxyméthyl) aminoéthane

Moyenne pondérée par le temps
(Time-weighted average)
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