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RESUME

» Généralités - Principales Utilisations - Concentrations ubiquitaires

Il existe de trés nombreux composés du vanadium. Le vanadium provient de minerais et de dérivés
du pétrole ou de déchets, ou de produits usinés. La plus grande partie de la production du vanadium
est destinée a la réalisation des alliages de métaux. Les sources d’exposition au vanadium sont
surtout naturelles. Le comportement du vanadium dans U’environnement dépend de son degré
d’oxydation. Toutes les espéces ioniques du vanadium ont une forte tendance a se complexer et a
s’adsorber sur les minéraux, les oxydes et les matiéres organiques. Cinquante neuf composés dérivés
du vanadium sont décrits dans la fiche.

Classification :

-28°™ adaptation de la directive 67/548/CEE : le pentoxyde de vanadium est classé Muta. Cat.
3-R68 ; Repr. Cat. 3-R63; T-R48/23 ; Xn - R20/22 ; Xi - R37 ; N - R51-53.

-Réglement CLP (CE) n° 1272/2008 : le pentoxyde de vanadium est classé Muta. 2 - H341 ; Repr.
2 - H361 ; STOT RE 1 - H372 ; Acute Tox. 4 - H332 ; Acute Tox.4 - H302 ; STOT SE 3 - H335 ; Aquatic
Chronic 2 ; H411.

» Données toxicologiques
» Toxicocinétique

Chez I’homme, ’absorption des dérivés du vanadium dépend de leur solubilité, de leur degré
d’oxydation et de leur voie de pénétration. L’inhalation de poussiéres de vanadium est le principal
mode d’exposition. La distribution sanguine est rapide, le vanadium se fixant a des protéines de
transport. Le rein est le principal organe de stockage.

Le vanadium inhalé est éliminé via les urines ; dans le cas d’une ingestion, il est éliminé directement
dans les féces, |’absorption intestinale reste faible.

Des atteintes rénales surviennent immédiatement aprés |’exposition a des doses faibles de vanadium
(aigué ou chronique). Ces altérations sont irréversibles.

Chez ’animal, U’absorption intestinale est importante chez le rat, et l’absorption cutanée est
considérée comme mineure. Le vanadium est retrouvé essentiellement dans les féces et les urines.
Les effets toxiques du vanadium sont liés a son pouvoir réducteur, mais il peut également inhiber la
phosphorylation oxydative. Le vanadate agit sur les groupements phosphates des enzymes.

» Toxicité aigue

Chez ’lhomme, la période de latence des effets du vanadium dépend de la concentration, de la
sensibilité individuelle, et des propriétés spécifiques des dérivés du vanadium. Les effets d’une
exposition aigué au pentoxyde de vanadium par inhalation sont dose-dépendants et de gravité
croissante : légere (rhinite et irritation de la gorge), modérée (symptomes identiques avec dyspnée
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et bronchospasme, effets sur le tractus gastro-intestinal et la peau) et sévere (symptomes identiques
a la forme modérée auxquels s’ajoutent des effets pulmonaires, cardiaques et sur le systéeme
nerveux).

Les études chez l’animal confirment les signes observés chez ’homme. La résistance pulmonaire et
le nombre de leucocytes augmentent lors d’une exposition pendant 6 heures a 5,0 mg de poussieres
de pentoxyde de vanadium au m®. La CLschez le lapin est de 114 mg V.m>.

Pour la voie orale, les seules informations disponibles sont issues d’une étude animale, qui démontre
une atteinte du systeme nerveux apres un gavage au métavanadate de sodium.

» Toxicité chronique
- Effets systémiques

Chez ’homme, le vanadium induit essentiellement des effets locaux de type irritation des voies
respiratoires et de la muqueuse oculaire. Les études chez des volontaires sains exposés par voie
orale n’ont pas montré d'effets toxiques des dérivés pentavalents et tétravalents du vanadium.

Chez l’animal, les études confirment le pouvoir irritant des dérivés pentavalents du vanadium, lors
d’une exposition par inhalation. Par voie orale, des effets cardiovasculaires (tachycardie,
hypertension) et une altération rénale légére sont observés.

Pour les dérivés trivalents du vanadium, les effets d’une exposition chronique par voie orale ou par
inhalation conduisent a des modifications de la biochimie sérique (diminution de ’albumine,
augmentation des globulines et de certains acides aminés).

- Effets cancérigenes

L’UE n’a pas classé le pentoxyde de vanadium. En revanche, le CIRC le classe en 2B et l’US EPA ne
’a pas étudié. La seule étude disponible chez ’homme montre qu’aucune altération de I’ADN n’a
été détectée via le test des cometes, dans le cadre d’une exposition professionnelle.

Une augmentation de l’incidence des cancers bronchoalvéolaires chez les souris males et femelles et
chez les rats males est observée lors d’une exposition par inhalation aux dérivés pentavalents du
vanadium. Les dérivés tétravalents n’ont entrainé qu’une réduction de la prise de poids pour une
exposition par voie orale chez le rat.

Le pentoxyde de vanadium est classé en catégorie 3 par [’UE pour son potentiel génotoxique.

- Effets sur la reproduction et le développement

Le vanadium n’est pas classé par ’UE et aucune donnée n’est disponible chez ’homme.

Chez ’animal, la fertilité ne semble pas étre affectée par une exposition au vanadium. En revanche,
une altération du développement est observée (diminution du poids, retard d’ossification, non
fermeture de la fente palatine), plus significative aux fortes doses (75 - 150 mg.kg") pour une
exposition aux dérivés pentavalents.

NNNNN
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= Choix de VTR

Type i Source et
AL G ’ Vmg i Facteur année de  Date de
chimiques (A d’exposition ’: : Valeur de référence . :
(n°CAS) seuil/san : d’incertitude révision de  choix
s seuil) (duree) i
V,05 Orale ) o
100 RfD = 9.103 me.ke'.i’' US EPA, 1996 2011
(1314-62-1) (chronique) LA
Orale
) 100 MRL = 3.10% mg.kg™".j' ATSDR, 1992 2011
. sub-chronique
Vanadium et A seuil .
. Inhalation
composes - 100 MRL = 2.10* mg V.m™>  ATSDR, 1992 2011
aigué
(7440-62-2)
Inhalation
1 000 TCA=1pgV.m? RIVM, 2009 2011

(chronique)

» Devenir environnemental et données écotoxicologiques

= Devenir environnemental

- Comportement

Le comportement du vanadium dans ’environnement est fonction de son degré d’oxydation, mais
toutes les especes ioniques ont une forte tendance a se complexer et a s’adsorber sur les minéraux,
les oxydes et les matiéres organiques. Dans [’eau, le vanadium existe généralement sous forme d'ion
vanadyl (4+), en conditions réductrices, et sous forme d'ion vanadate (5+) en conditions oxydantes.
Dans les sols, la majorité du vanadium est retenue en association avec la matiere organique. Enfin,
dans l’air, le vanadium, métal non volatil, est sous forme particulaire.

- Persistance
Non applicable.

- Bioaccumulation

Le vanadium est un oligoélément essentiel. L’accumulation du vanadium est généralement régulée
et son excrétion est rapide chez le poisson. Aucun élément ne permet d’indiquer que le vanadium
s’accumule ou subisse une bioamplification dans la chaine alimentaire des organismes vivants.
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= Ecotoxicité pour les organismes aquatiques
o de la colonne d’eau
- Ecotoxicité aigué

L’ensemble des résultats des essais de toxicité aigué répertoriés indique peu de variabilité
interspécifique. La toxicité du vanadium semble dépendre du milieu d’essai (diminution avec
’augmentation de la dureté, variation avec le pH). La toxicité du vanadium varie aussi avec le stade
de développement. La CEs, est comprise entre 0,37 et 65 mg.L™ pour les crustacés et est comprise
entre 0,16 et 55 mg.L" pour les poissons.

- Ecotoxicité chronique
L’ensemble des résultats des essais de toxicité chronique répertoriés indique peu de variabilité

interspécifique. La donnée valide la plus faible observée est de 0,041 mg.L™" obtenue lors d’un test
sur la croissance du poisson Jordanella floridae.

o benthiques
- Ecotoxicité aigué

Une seule valeur de toxicité aigué pour le compartiment sédimentaire est disponible. Dans ce cas, la
CLso (96 h) est de 0,24 mg.L™ pour un stade larvaire de Chironomus plumosus.

- Ecotoxicité chronique

Aucune donnée valide concernant la toxicité du vanadium vis-a-vis des organismes du sédiment n’a
été recensée.

= Ecotoxicité pour les organismes terrestres, y compris faune terrestre

- Ecotoxicité aigué
De faibles doses de vanadium (10 - 20 mg.L™) ont des effets néfastes sur les plantes. Des CEs, de 249
et 366 mg.kg" de sol sec sont disponibles respectivement pour Lactuca sativa et Eisenia fetida.

- Ecotoxicité chronique
Parmi les résultats des études rapportées sur la toxicité chronique du vanadium sur les micro-
organismes du sol, la valeur la plus faible est une CE,, de 1,6 mg.kg'.j'. En ce qui concerne les
plantes terrestres, la donnée chronique la plus faible est une CE, de 25 mg.kg"' de matiére séche
pour Glycine max. En ce qui concerne les oiseaux et les mammiféres de nombreuses études sur la

toxicité chronique du vanadium ont été rapportées, les NOAEL varient de 0,244 a 98,7 mg.kg™".j"
pour les oiseaux et de 0,022 a 21695 mg.kg™.j" pour les mammifeéres.
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= PNEC

Substances
chimiques
(n°CAS)

Compartiment

Facteur

d’extrapolation

Valeur de
PNEC

Source (Année)

PNECeau-douce 10 4,1 IJg-L-1 INERIS (2009)
PNECeay-marine 100 0,41 pg.L" INERIS (2009)
Va0 PNEC,eq C“;;‘rct‘ae;; it 23,6 mg.kg™! MES secs INERIS (2009)
(1314-62-1) PNEC,,, 50
Vanadium 0,032 mg.kg! INERIS (2009)
et composes PNECorale-oiseau 30 K 1 d
7440-62-2 pg.kg™ de
( ) Coeff de 65,1 nourriture INERIS (2009)
conversion = 8
-1
PNEC,rate- 30Coeff de 14,6 pg.kg_ de INERIS (2009)
T T T conversion = 20 nourriture
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1. GENERALITES

1.1 Identification/caractérisation

Vanadium 7440-62-2 231-171-1 SOhC:)?'iﬁra]:\tda]r
Monoxyde de vanadium . . p
v 12035-98-2 234-834-3 Vanadium(l) oxide ~ >011de cristalise vert

Vanadiuml(lll) oxide

o 1314-34-7 215-230-9 Vanadium sesquioxide  >0t1de cristallise
2 Divanadium trioxide

Trioxyde de divanadium

Suboxyde de vanadium

o 12036-21-4 234-841-1 Vanadium suboxide solide cristallise
o Vanadium(lV) oxide

tetraoxyde de vanadium

Vanadium(V) oxide

Vanadium pentoxide

Pentoxyde de divanadium Divanadium pentoxide Solide cristallisé
1314-62-1 215-239-8 rhomboédrique
V;05 Vanadic oxide orangé

Vanadic anhydride

Anhydride vanadique
Acide méta-vanadique
13470-24-1 (1) Vanadic acid,meta Lamelles jaunes
HVO;
Métavanadate d’ammonium ; ; Tl
7803-55-6 232-261-3 Ammonium trioxo vanadate .SOl]de cr]stalklse
NH,VO; incolore-jaunatre
Polyvanadate d’ammonium
11115-67-6 234-351-8 Ammonium polyvanadate Poudre orange

(NH4)2VeO16
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Métavanadate de potassium Trioxyde de potassium et Solide cristallisé
KVO LS PR de vanadium incolore
3
Métavanadate de sodium - . o
13718-26-8 2372727 Sodium metavanadate ~ >°Ude Crl‘Sta“‘se
NaVO; incolore

Sodium orthovanadate

Orthovanadate de trisodium Trisodium Solide cristallisé
NayVO, 13721-39-6 237-287-9 tetraoxovanadate incolore

Tétraoxovanadate de
tricnditim

Tetrasodium

Pyrovanadate de sodium heptaoxodivanadate : ; S
13517-26-5 236-859-5 _ solide cristallise
Na,V,0; Heptaoxodivanadate de incolore

tétrasodium

Vanadium(lll)sulfate-
trisulfate de divanadium V,(S04); 13701-70-7 237-226-6 Solide violet
Divanadium tris(sulphate)

Sulfate de vanadium 36907-42-3 1) Vanadium(ll)sulfate Solide cristallisé
VS0,, 7 H20 heptahydrate rouge violet

Sulfate de vanadium et
d’ammonium 29932-01-2 (1) Bleu
(NH4)V(S0.4),, 12H20

Vanadium oxide sulphate
Sulfate de vanadyle Oxysulfate de vanadium
27774-13-6 248-652-7 Bleu-violet
VOSO, Oxo (sulfato) vanadium

Oxovanadium(lV) sulfate

Vanadium(lV)oxysulfate
16840-96-3 (1) dihydrate Poudre bleu vif
Vanadyl sulfate

Sulfate de vanadyle dihydraté
VOSO,, 2H,0

Sulfate de vanadyle Vanadium(IV)oxysulfate ' . .
pentahydraté 12439-96-2 1) pentahydrate Sol1debclr1stalllse
VOS0,, 5H,0 Sulfuric acid, vanadium eu

complex
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Vanadium, oxo[sulfato

Sulfate de vanadyle hydraté (2-)-kO]-, hydrate (9Cl)
123334-20-3 (1) ) (2)

VOSO,, xH,0 Vanadium, oxo[sulfato

(2-)-0]-, hydrate (9Cl)

Ethanedioic acid, vanadium

salt (9Cl)
Oxalate de vanadyle
14974-48-2 (1) Oxalic acid, vanadium salt (2)
Vx-C,04H; (8Cl)

Vanadium oxalate (6ClI, 7Cl)

Vanadium, [ethanedioato
(2-)-kO1,k02]oxo- (9CI)

Vanadium, (oxalato) oxo-
(8Cl)

Vanadium,

Oxalate de vanadyle 15500.04.6 ) [ethanedioato(2-)- 2)
VOC,0, 0,0’]oxo-

Vanadium oxalate (7Cl)

Oxalic acid vanadyl (2+)
salt (1:1)

Vanadyl oxalate

Vanadium, [ethanedioato
(2-)-kO1,k02]oxo-,
dihydrate (9ClI)

39237-67-7 (1) Vanadium, [ethanedioato 2)
V0C,0,4, 2H,0 (2-)-0,0’]oxo- dihydrate

Vanadium oxalate
dihydrate

Oxalate de vanadyle dihydraté
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Oxalate de vanadyle
monohydraté 39237-68-8

VOC;0,H,0

Oxalate de vanadyle hexalydraté

39237-69-9
VOC,0, 6H,0
Acétylacétonate de vanadium(lll)
13476-99-8
V(CsH70,)s
Chlorure de bicylopentadiényle
de vanadium
12083-48-6
VCly(CsHs),
Bromure de vanadyle
13520-88-2
VOBr
Dibromure de vanadyle
13520-89-3
VOBr,
Tribromure de vanadyle
13520-90-6
VOBr3

INERIS -DRC-07-83451-06937D
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Vanadium, [ethanedioato
(2-)-0,0’]Joxo-,
(1) monohydrate (9Cl) 2)
Vanadium oxalate
monohydrate

Vanadium, [ethanedioato
(2-)-0,0’]oxo-, hydrate
(1) (2 :3) (9CI) (2)
Vanadium oxalate
sesquihydrate

Vanadium(lll)

acétylacétonate
Vanadium(lll)
2,4pentanedioate 5 i Sl
236-759-1 Sol1debcr1stalllse
Tris(pentane-2,4dionato- T
0,0’)vanadium
Tris(pentane-2,4-dionato-
0,0’)vanadium
Biscyclopentadienyl-
vanadium chloride = i o
235-150-8 Solide cr1sAtlalllse vert
Dichlorobis (z5-cyclopenta- pate
2,4-diéne-1-yl) vanadium
(1) Vanadyl bromide Sol1de\/icotlr;itahse
1) Vanady! dibromide SEliE® EnEElE
jaune-brun
(1) Vanadyl tribromide Liquide rouge foncé

Page 13 sur 142




INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

VANADIUM ET SES COMPOSES

Chlorure de vanadyle
13520-87-1 Vanadyl chloride S°“debcr‘5ta“‘se
VOCl i
Dichlorure de vanadyle Vanadium dichloride oxide . o
10213-09-9 233-517-7 Solide cristallise vert
VOCL, Oxydichlorure de vanadium
Trichlorure de vanadyle Vanadium trichloride oxide
7727-18-6 231-780-2 Liquide jaune
VOCl; Oxytrichlorure de vanadium
Difluorure de vanadyle : ; -
13814-83-0 1) Vanadium trifluoride oxide  ~°Ude cristallise
VOF, Jaune
Trifluorure de vanadyle 3
13709-31-4 237-250-7 Triftuorooxovanadium  Popdre jaune pale
VOF, ygroscopique
Séléniate de vanadyle
monohydrate 133578-89-9 (1) Vanadyl selenite hydrate Lamelle verte
V0Se0; H,0
Dibromure de vanadium : ; S
14890-41-6 1) Vanadium(ll) bromide S°|l;de cristallise
V Br, run-orangé
Tribromure de vanadium Vanadium(lll) bromide 5 S
13470-26-3 236-736-6 ) el s
V Bry Vanadium tribromide ygroscopique
Tétrabromure de vanadium Solide cristalisé
13595-30-7 (1) Vanadium(V) bromide rouge magenta
V Bry instable
Dichlorure de vanadium Vanadium(ll) chloride
10580-52-6 234-176-7 Solide vert
VCl, Vanadium dichloride
Trichlorure de vanadium Vanadium(lll) chloride ; A
7718-98-1 231-744-6 ) e
VCl, Vanadium trichloride ygroscopique
Tétrachlorure de vanadium Vanadium(lV) chloride
7632-51-1 231-561-1 Liquide rouge-brun
VCl, Vanadium tetrachloride
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Difluorure de vanadium
VF,
Trifluorure de vanadium
VF3;

Trifluorure de vanadium
VF;3 H,0
Tétraflluorure de vanadium
VF,

Pentafluorure de vanadium
VFs

Diiodure de vanadium
Vi,

Triiodure de vanadium
Vi5

Trisulfure de divanadium
V,S;3

Monoborure de vanadium
VB
Diborure de vanadium
VB,
Carbure de vanadium
\e
Carbure de divanadium
V,C
Hexacarbonyle de Vanadium
V(CO),
Hexacarbonyle vanadate
V(CO),

INERIS -DRC-07-83451-06937D
Version N°2-3 mars 2012

13842-80-3

10049-12-4

10049-13-5

10049-16-8

7783-72-4

15513-84-5

15513-94-7

1315-03-3

12045-27-1

12007-37-3

12070-10-9

12012-17-8

14024-00-1

20644-87-5

233-169-6

(1)

233-171-7

232-023-9

239-545-6

239-547-7

215-253-4

(1)

234-509-6

235-122-5

(1)

237-849-3

243-937-2
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Vanadium(ll) fluoride

Vanadium(lll) fluoride

Vanadium trifluoride

Vanadium trifluoride
trihydrate

Vanadium(lV) fluoride

Vanadium tetrafluoride

Vanadiyul(V) fluoride

Vanadium pentafluoride

Vanadium(ll) iodide

Vanadium diiodide

Vanadium(lll) iodide

Vanadium triiodide

Sulfide vanadium(lll)

Divanadium trisulphide

Vanadium boride

Vanadium diboride

Vanadium carbide

Divanadium carbide

Hexacarbonyl vanadium

Vanadate(-1),

hexacarbonyl-(0C-6-11)-

Solide cristalisé
bleu- hygroscopique

Solide jaune-vert

(2)

Poudre verte
hygroscopique

Liquide

Solide cristallisé
rouge voilet

Solide cristallisé
brun clair
hygroscopique

Poudre vert pale
Solide
Solide

Solide noir

Solide noir

Solide cristallisé
bleu-vert

(2)
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Nitrure de vanadium

- 24646-85-3 246-382-4 Vanadium nitride Poudre noire
siliciure de trivanadium
- 12039-76-8 234-901-7 trivanadium silicide Solide cristallisé
391
Disiliciure de vanadium ,
- 12039-87-1 234-908-5 Vanadium(lV) disilicide aspect métallique
T
Hydrure de vanadium
13966-93-3 237-745-8 Vanadium hydride (2)

HV

(*) dans les conditions ambiantes habituelles,

(1) les champs non renseignés correspondent a des substances qui n’ont pas de n° EINECS,

(2) les champs non renseignés correspondent a des substances dont la forme physique n’a pas été indiquée dans les
bases de données consultées.

Ce tableau a été élaboré a partir des données fournies par UATSDR (1992b), Kirk-Othmer
(2004), Merck (2006), le Guide de la chimie (2006), Ullmann (1996), les sites WEB du NIST
(National Institute of Standards and Technology) et de U'ECB (European Chemical Substances).
Les informations données par ces différentes sources ont été, dans la mesure du possible,
comparées les unes par rapport aux autres.

Le vanadium, dont l’état d’oxydation va de -1 a +5 (ATSDR, 1992b), possede de nombreux
composés. La liste des substances chimiques du tableau n’est pas exhaustive.

Le pentoxyde de vanadium soluble en solution alcaline et acide, conduit a la formation de
composés dans lesquels le pH de la solution est déterminant. Le vanadium est présent dans les
ions suivants (VO2)", (VO3)', (HVO3)*, (V305)*, (VaO12)", (V10028)*, (HV,0s)".

Le dioxyde de vanadium en milieu acide conduit a la présence du cation (VO,) *.

Le vanadium est capable, comme d’autres métaux (hafnium, niobium, titane, zirconium,
molybdéne, tungsténe, tantale), de donner des composés intersticiels en prenant des atomes
d’ions non métalliques dans ses interstices. Cette propriété améne, plus un changement dans la

structure de la molécule, qu’une modification de la valence du vanadium. Les carbures, les
hydrures, les nitrures ainsi formés sont appelés des composés intersticiels.

Les éléments non métalliques comme le silicium, le germanium, le phosphore, ’arsenic, le
sélénium et le tellure, forment avec le vanadium, des composés qui sont intermédiaires entre
les composés intermétalliques et les composés intersticiels.
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Pureté du vanadium (HSDB 2006b) :
Le vanadium peut atteindre un degré de pureté de 99,9999 % :

- lorsque le degré de pureté du vanadium est supérieur ou égal a 99,95 %, les seules impuretés
présentes sont : le carbone, |’oxygene, |’azote ;

- si le degré de pureté du vanadium se situe entre 99,5 et 99,8 %, les impuretés sont les
suivantes : le carbone, l’oxygene, ’azote et le silicium.

La teneur des différentes impuretés dépend du mode de fabrication du vanadium :

- le vanadium pur a 97 % correspond a 95 % de la production totale du vanadium Les impurétés
sont les suivantes : 0,35 % de fer, 0,27 % de silicium, 0,4 % de carbone ;

- le vanadium dont la qualité est dite « technique » contient 35 a 80 % de métal pur, suivant
Uutilisation pour laquelle il est destiné ; les composés obtenus s’apparentent a des alliages
(HSDB, 2006b).

1.2  Principes de production

La production du vanadium a partir des minerais ou toute autre source : pétrole, résidus
pétroliers, cendres et scories, catalyseurs recyclés, semble constante. Hilliard (1987), cité par
UATSDR (1992b), chiffre la production annuelle du vanadium a 34 300 tonnes dans le monde ;
les pays producteurs étant essentiellement le Chili, la Finlande, la Norvége, la Namibie, ’ex
URRS et les Etats Unis d’Amérique. Depuis aucune donnée statistique n’a été suffisamment
explicite pour suivre U’évolution de la production du vanadium dans le monde. Cependant,
Hillard (1987) notifie que la production de vanadium a partir de produits recyclés est passé de
893 tonnes en 1983 a 2 695 tonnes en 1985. Cela laisse a penser que les sources de production
du vanadium ont tendance a se diversifier.

1.2.1 Sources de production du vanadium

La production du vanadium et de ses composés s’appuie essentiellement sur trois sources :
- Sources naturelles du vanadium : les minerais

- Autres sources naturelles : pétrole, houille

- Sources d’origine anthropique : déchets ou produits usinés
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1 - Sources naturelles du vanadium : les minerais

Le vanadium, classé parmi les 22 éléments les plus répandus dans toute la lithosphére, est
situé a des niveaux de concentrations peu élevés : 0,07 % en moyenne, pouvant aller jusqu’a 1
a2ba%.

Le vanadium se rencontre dans la nature sous forme de composés chimiques présents dans plus
de 65 especes de minerais, dont 40 sont des vanadates, alliés a d’autres métaux. De ce fait, la
production des composés du vanadium et celle du vanadium élémentaire peuvent étre liées a
celles d’autres métaux.

Les minerais les plus souvent cités pour la métallurgie du vanadium sont les suivants :

- la patronite (numéro CAS: 12188-60-2), la bravoite (numéro CAS: 12172-92-8)
(Pérou), la sulvanite (numéro CAS : 15117-74-5)(Australie et USA), la davidite (numéro
CAS : 12173-20-5)(Australie), la cuprodescloizite (numéro CAS: 12325-36-9) et la
descloizite (numéro CAS : 19004-61 ) de Namibie et de Zambie,

- la carnotite (numéro CAS: 1318-26-9), la roscoélite (numéro CAS : 12271-44-2),
extraites des roches gréseuses des plateaux du Colorado (USA), sont des sources moins
importantes de vanadium, mais qui permettent de produire conjointement de
[’uranium,

- les roches schisteuses phosphato-vanado-ferreuses du Wyoming et de [’ldaho (USA)
sont des sources importantes pour la métallurgie du vanadium et U’obtention du
phosphore,

- la magnétite titano-ferreuse présente en Russie, en Chine, mais surtout dans la
République Sud Africaine, devient aussi une source significative de vanadium pour
’Arkansas (USA) et le Canada, en raison de limportance des réserves.

Tous les minerais sont, au préalable, concassés, broyés et tamisés avant d’étre engagés dans
un procédé d’extraction.

2 - Autres sources naturelles :
- La houille est une source potentielle de vanadium mais peu importante,

- le pétrole dont la concentration potentielle en composés du vanadium peut atteindre 600
- 700 mg/kg.

- Remarque : les nodules qui tapissent le fond des océans contiennent également du
vanadium.
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3 - Sources d’origine anthropique : déchets ou produits usinés

Le vanadium est produit sous forme de composés chimiques secondaires dans certaines
fabrications industrielles :

e la bauxite est utilisée dans la métallurgie de aluminium. Lors de cette opération, les
sels de vanadium, qui sont des déchets, sont récupérés,

° la pétrochimie, qui depuis 1980, procéde au retraitement des résidus des raffineries
du pétrole qui renferment jusqu’a 40 % de composés du vanadium,

° les bitumes, ’asphalte, les goudrons,

° les suies et les cendres des centrales thermiques,

° les déchets contenant du vanadium comme les catalyseurs usagés.

1.2.2 Métallurgie du vanadium
La métallurgie du vanadium conduit a !’obtention :
- du vanadium élémentaire,

- des composés chimiques du vanadium : oxydes, halogénures, nitrates, sulfates,
carbures, hydrures, vanadates... et composés organiques du vanadium,

les alliages qui sont prépondérants dans la métallurgie du vanadium et qui
comprennent aussi les composés intersticiels ou intermétalliques.

1 - Elaboration du vanadium élémentaire:
Le vanadium élémentaire est produit a partir :
- du chlorure de vanadium réduit par ’hydrogene ou le magnésium,

- du pentoxyde de vanadium V,0s réduit par le calcium. Cette méthode permet de
produire un vanadium pur a 99,5 % a U’échelle commerciale. Le trioxyde de vanadium
peut étre utilisé mais doit étre préalablement oxydé en pentoxyde de vanadium.

Le choix de la méthode d’affinage du vanadium dépend de la qualité désirée :
- par aluminothermie, le vanadium atteint un degré de pureté minimale de 99,9 %,

- la méthode de traitement par l’iode (Procédé Arkel-de Boer), l’électrolyse dans des
sels fondus permettent d’obtenir un métal de pureté supérieure a 99,95 % ,

- la technique d’affinage par électrotransport, développée par le bureau des mines aux
USA (HSDB, 2006b), permet d’obtenir du vanadium pur a 99,995 %. De petites
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quantités de vanadium ainsi obtenues contiennent moins de 10 ppm de carbone,
d’oxygene et d’azote.

2 - Elaboration des produits chimiques dérivés du vanadium

Pentoxyde de vanadium (V,0s) : est essentiellement élaboré a partir des différents minerais.
C’est le produit de base de la métallurgie du vanadium.

Deux procédés différents conduisent a l’obtention de |’oxyde de vanadium :

1 - Un procédé par grillage en milieu alcalin : le produit est chauffé a 850°C en présence de
sels de sodium qui transforment les oxydes en métavanadate de sodium (VOsNa) soluble dans
’eau. Le métavanadate est transformé en hexavanadate (V¢04Na4) par lavage a l’eau en milieu
acide (acide sulfurique). La fusion de ’hexavanadate a 700°C donne du pentoxyde de vanadium
technique pur a 86 % minimum dans lequel la présence d’oxyde de sodium varie de 6 a 10 % (en
poids).

- Purification du pentoxyde de vanadium : par précipitation. Apres filtration, 'ajout de
chlorure d’ammonium dans la solution aqueuse fait précipiter le métavanadate d’ammonium
dont la calcination donne un pentoxyde de vanadium d’une pureté supérieure a 99,8 %.

2 - Un procédé par lavage en milieu acide : ce procédé utilisé pour la carnotite consiste a
traiter directement le minerai uranium-vanadium par un lavage a ’acide sulfurique ; "uranium
est séparé par une extraction au solvant. Le vanadium est réduit par de la poudre de fer. Apres
une extraction liquide-liquide, le vanadium sous forme de sulfate de vanadyle est oxydé par du
chlorate de sodium, a haute température puis précipité par un sel d’ammonium.

Remarque : il peut étre nécessaire de passer par une étape préparatoire afin d’augmenter la
concentration initiale du minerai en vanadium. Par exemple la magnétite aprés une étape
d’enrichissement contient 25 % de pentoxyde de vanadium.

Ce procédé par lavage en milieu acide est utilisé pour le traitement des catalyseurs périmés,
pour les résidus de la combustion du fuel.

Actuellement, la méthode alternative combinant la pyrométallurgie et I’hydrométallurgie en
milieu alcalin est en pratique le meilleur procédé pour obtenir de l’oxyde de vanadium.

Trioxyde de vanadium : est obtenu a partir de la décomposition thermique du vanadate
d’ammonium (600-900°C) en présence d’un agent réducteur.

Dioxyde de vanadium : est obtenu par réaction stoechiométrique d’un mélange d’oxydes de
vanadium chauffés. Un deuxiéme procédé consiste a mettre en milieu réducteur controlé le
vanadate d’ammonium ou le pentoxyde de vanadium.

Métavanadate d’ammonium : est obtenu par précipitation d’une solution de vanadate de métal
alcalin par ajout de chlorure d’ammonium ou de sulfate d’ammonium. Parmi la production des
métavanadates, celle du métavanadate d’ammonium est la plus importante.
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Polyvanadate d’ammonium : est obtenu par addition d’acides minéraux et de sels d’ammonium
a des solutions de vanadates alcalins jusqu’a pH 2-3.

Vanadate de sodium-ammonium : est obtenu par précipitation de solutions de vanadate de
sodium par des sels d’ammonium a pH 5-6.

Sulfate de vanadyle : est obtenu par réaction du pentoxyde de vanadium avec du dioxyde de
soufre en milieu aqueux.

Trichlorure d’oxyvanadium : est obtenu par réaction du pentoxyde de vanadium avec du chlore
en présence de carbone.

Trichlorure de vanadium est préparé en chauffant du tétrachlorure de vanadium sous
atmospheére de dioxyde de carbone ou par réaction de ’acide chlorhydrique sur le vanadium.

Tétrachlorure de vanadium : est obtenu par chloration du pentoxyde de vanadium ou du
trichlorure d’oxyvanadium en présence de carbone a 800°C.

Carbure de vanadium : le carbure de vanadium pur est obtenu par carburation, sous vide, de
Uhydrure de vanadium en poudre. Pour une qualité dite «industrielle », le carbure de
vanadium est produit en chauffant du pentoxyde ou du trioxyde de vanadium avec du carbone
a 1 100°C sous atmosphere d’hydrogéne.

Nitrures de vanadium : le mono, di et trinitrure de vanadium sont les trois composés existants.
Le mononitrure de vanadium peut étre obtenu par réaction du tétrachlorure de vanadium avec
un mélange d’azote et d’hydrogene par la technique du dépot sur un fil de tungstene a la
température de 1 400 - 1 600°C.

Une autre méthode consiste a opérer une réduction d’oxydes de vanadium avec du carbone
sous atmosphere d’azote. Cette méthode est également délicate en raison de phénomenes
d’isomorphisme ; on obtient un nitrure contenant 78,3 % de vanadium, 31,1 % d’azote et
0,5 % d’oxygene

Remarque : comme les carbures et les nitrures de vanadium sont mutuellement solubles, les
carbonitrures de vanadium peuvent étre élaborés avec une large gamme de concentrations
carbone/azote a des températures de 1 100 a 1 400°C.

Siliciure de vanadium : dans U’industrie, il est obtenu par réaction des oxydes de vanadium avec
de l’oxyde de silicium et du carbone (ou du carbure de silice) a 1 200-1 800°C sous vide.

Remarque : les bases de données consultées ne fournissent pas d’indication sur les procédés
d’obtention de sels organiques comme l’oxalate de vanadyle ou le tartate de vanadium, les
acétylacétonates, les naphténates, les octoates et les alkoxides (iso et n-butyle, iso

n-propyle).
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3 - Elaboration des alliages du vanadium

Alliages ferrovanadium : ces alliages renferment de 40 a 80 % de vanadium, ils sont élaborés a
partir du pentoxyde de vanadium par aluminothermie ou électro aluminothermie en fonction
du taux de vanadium désiré. Les alliages pauvres en vanadium peuvent étre obtenus par
électro-silicothermie a partir de résidus de combustion a haute teneur en vanadium.

Alliages vanadium-aluminium : ces alliages renferment en général de 40 a 85 % de vanadium ;
ils sont produits par aluminothermie a partir du pentoxyde de vanadium.

Alliages au titane et autres métaux

Le vanadium, tout comme le hafnium, le niobium, le titane, le zirconium, le mobybdéne, le
tungstene, le tantale, entre dans la composition de nombreux alliages. Leur élaboration passe
par les mémes étapes que les autres alliages du vanadium avec des spécificités qui aboutissent
a des alliages de compositions différentes

Kirk-Othmer (2004) cite les alliages les plus intéressants dont la composition (exprimée
en %) est la suivante : vanadium-chrome-titane (80/15/5), vanadium-titane (80/20), vanadium-
titane-chrome (77,5/15/7,5) et vanadium-chrome-fer-zirconium-carbone
(86,65/9/3/1,3/0,05). Les impuretés non métalliques de ces alliages sont les suivantes :
’hydrogene et ’azote a une teneur maximale de 100 ppm, le carbone a une teneur maximale
de 200 ppm et ’oxygene a une teneur maximale de 300 ppm.

Ullmann (1996) cite d’autres alliages commercialisés (composition exprimée en %) : vanadium-
aluminium-fer  (69/19/12), vanadium-aluminium-étain  (43/43/14), vanadium-chrome-
aluminium (50/40/10), vanadium-cobalt (50/50), vanadium-nickel (65/35), vanadium-
molybdene-aluminium(50 a 54/=26/=22).

1.3  Utilisations

1.3.1 Vanadium élémentaire

La plus grande partie de la production du vanadium est destinée a la réalisation des alliages de
métaux : alliages ferreux et aciers (qui utilisent 85 % de la production du vanadium), alliages
non ferreux (principalement alliages au titane, 9 % de la production du vanadium) et alliages
de compositions diverses (4 % de la production du vanadium).

Les autres utilisations spécifiques ne représentent que 2 % du vanadium produit : catalyseurs
dans Uindustrie de la chimie, oxydants pour les pots d’échappement catalytiques de véhicules
a moteur, modificateurs de couleur dans les lampes a vapeur de mercure, composants de
pieces utilisées dans Uindustrie électrique et électronique, absorbeurs a neutrons pour
Uindustrie de ’aérospatiale et du nucléaire.
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Le vanadium est utilisé comme matiére premiere de produits semi-finis : feuilles, barres,
tubes, cables et fils qui seront, par la suite, forgés, extrudés, usinés.

1.3.2 Produits chimiques dérivés du vanadium

Pentoxyde de vanadium

C’est le produit de base de l’industrie de la métallurgie du vanadium, il est utilisé comme :

» catalyseur d’oxydation de l’industrie chimique pour la fabrication de ’acide sulfurique
(oxydation du disulfure en trisulfure), de ’anhydride phtalique, de ’anhydride maléique,
de ’acide adipique, de ’acide acrylique. Le pentoxyde de vanadium est également utilisé
pour ’oxydation des produits organiques dans les opérations de «craquage» du pétrole et
dans les pots catalytiques pour les automobiles,

> agent inhibiteur de corrosion dans certains procédés (solution de Benfiel) en relation avec
la production d’hydrogene a partir des hydrocarbures, cathode dans les batteries au
lithium,

» absorbant des UV pour les vitres,

» dans lUindustrie des peintures, des laques, des vernis des encres et des teintures,
notamment pour ’impression du coton,

» dans ’industrie du cinéma et de la photo, le pentoxyde de vanadium est utilisé pour la
fabrication des sensibilisateurs et des agents colorants.

Trioxyde de vavadium : est un composé alternatif au pentoxyde de vanadium pour
’élaboration des alliages ferrovanadium et vanadium-aluminium ; pour U’obtention du
vanadium élémentaire haute pureté, les carbures et les carbonitrures de vanadium.

Dioxyde de vanadium : est utilisé pour les batteries au lithium.

Métavanadate d’ammonium : est un substituant du pentoxyde d’ammonium dans les
catalyseurs zirconium-oxyde de vanadium. Le métavanadate d’ammonium est utilisé pour la
coloration des céramiques.

Polyvanadate d’ammonium : est un produit intermédiaire dans le procédé de fabrication du
pentoxyde de vanadium.

Vanadate de sodium-ammonium : est utilisé comme agent inhibiteur de corrosion pour les
solutions de lavage (en présence de CO;) dans la production d’hydrogéne a partir des
hydrocarbures.

Vanadate d’yttrium : est un composant qui entre dans la fabrication des tubes des télévisions
« couleur ».

Sulfate de vanadyle : il entre dans la composition des vitamines comme agent améliorant le
métabolisme du glucose dans le sang.
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Halogénures de vanadium : seul le trichlorure de vanadium présente un intérét commercial
par sa stabilité. Les chlorures de vanadium sont utilisés comme catalyseurs dans la production
de caoutchouc de synthese (éthylenepropéne-diéne) et du polyéthyléne. Le trichlorure de
vanadium est un produit de départ pour la synthése des composés organiques du vanadium.

Carbures de vanadium : ils ne sont pas produits en quantité importante mais trouvent leur
place dans ’élaboration de certains alliages spéciaux.

Hydrure de vanadium : peut étre utilisé comme modérateur a neutrons dans les réacteurs
atomiques.

Les sels d’arsenic-vanadium : entrent dans la composition de fongicides et d’insecticides.

Les composés organiques du vanadium :

- Oxalate de vanadyle : catalyseur pouvant étre une alternative aux vanadates et
aux oxydes de vanadium.

- Acétylacétonates, naphténates, octoates, alkoxydes (iso/n-butyle, iso/n-propyle)
de vanadium : sont utilisés comme sécatifs, agents de protection contre la
salissure des peintures, catalyseurs de synthese organique et pour la technique
CVD (dépot chimique en milieu vaporisé).

Remarque : les utilisations des dérivés chimiques sont multiples mais représentent peu de
volume par rapport aux différentes utilisations des alliages.

1.3.3 Les alliages du vanadium

Alliages ferrovanadium :

Les alliages ferrovanadium spéciaux sont utilisés dans le batiment pour certains éléments de
la construction d’immeubles, dans le domaine des transports notamment pour l’industrie de
’automobile, de ’aviation (moteur d’avion), pour la construction de chaudieres et des
outillages.

Alliages au titane :

Ils sont utilisés pour les moteurs d’avion a réaction et les chassis.

Autres type d’alliages non ferreux :

Les alliages vanadium et aluminium, cuivre... sont trés largement utilisés dans le domaine de
Uindustrie de !’énergie atomique, pour la construction d’avions et la technologie de ’espace.
Les alliages silicium-vanadium sont utilisés pour les matériaux réfractaires.
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1.4 Principales sources d’exposition

Le cycle biochimique du vanadium est caractérisé par un relargage naturel dans l’atmosphere,
'eau et la terre, et par des sources anthropogéniques.

Globalement, les sources d’exposition au vanadium dues a des phénomenes naturels
apparaissent beaucoup plus importantes que les sources anthropiques.

Eaux

Eau de riviere et de surface

L’OMS IPCS (1988) mentionne que les eaux naturelles dans une grande partie du monde ont des
taux de vanadium qui sont bas, voire, en dessous de la limite de détection (limite de détection
non précisée). L’ATSDR (1992b) et ’HSDB (2006b) mentionnent une fourchette de 0,3 a 200
pg/L. La concentration du vanadium dans les eaux fraiches dépend essentiellement du lieu
géographique ou le prélevement est effectué (Comité des effets biologiques des polluants
atmosphériques).

La présence de vanadium dans les eaux de surface, estimée lors du CICAD 29 (Concise
International Chemical Assessment Document 29, OMS, 2001), serait d’une maniere générale
inférieure a 3 pg/L.

De nombreuses études sur la qualité de l’eau sont citées. Elles se regroupent d’une maniere
générale en trois groupes :

- Les eaux dont la concentration en vanadium est inférieure au pg/L. En 1969 - 1970, une
étude de la qualité des eaux du lac Michigan (USA) révéle des teneurs moyennes de
0,24 pg/L et 0,23 pg/L de vanadium. Ceci a permis d’établir une concentration moyenne
en vanadium de 0,22 pg/L (HSDB 2006b). En 1994, des prélevements d’eau effectués au
printemps dans la riviere « Alamosa » (Colorado) prés d’un gisement d’arsenic ont révélé
une teneur de vanadium inférieure a 0,050 ng /L (HSDB, 2006b).

- Les eaux dont la concentration moyenne en vanadium est de Uordre de 1 a 3 pg/L,
comme celles des rivieres du Japon, des eaux de 5 lacs japonais et celles de la plupart des
rivieres des USA (OMS IPCS, 1988). D’une maniere générale, les teneurs en vanadium des
eaux étudiées se situent entre 0,2 et moins de 100 pg/L.- les eaux dont les teneurs en
vanadium dépendent de Uenvironnement. Une riviere du Colorado pres d’une mine
d’uranium contenait plus de 70 pg V/L d’eau. Dans le Wyoming les teneurs de vanadium
dans U’eau se situent entre 30 et 200 pg/L (ATSDR, 1992b). Une étude faite dans ’ex URSS
mentionne que les 30 fleuves les plus importants contiennent du vanadium se répartissant
du niveau de traces a 430 pg/L. Les échantillons d’eau analysés provenaient parfois de
fleuves traversant des villes a haute activité industrielle pouvant générer la présence de
vanadium dans ’environnement (OMS IPCS, 1988).
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Eaux de boisson

Les études rapportées par ’OMS IPCS (1988), pour la qualité des eaux de boisson, permettent
d’évaluer la teneur en vanadium moyenne inférieure a 5 pg/L, les concentrations accidentelles
se situant entre 15 et 30 pg/L.

Une étude de Durfor et Becker (1963), citée par I’OMS IPCS (1988), mentionnant l’analyse des
éléments traces dans les eaux de boisson d’un grand nombre de villes des USA, a permis de
constater que 91 % des échantillons contenaient moins de 10 pg/L de vanadium, le maximum
étant de 70 pg/L et la moyenne de 4,3 pg/L. Beaucoup d’échantillons étaient négatifs.

Une étude portant sur 3676 échantillons d’eaux de robinets, répartie sur
34 régions des USA , révele que 36 % des prélévements contenaient du vanadium a une teneur
allant de 1,3 a 33 pg/L donnant une valeur moyenne de 4,85 pg/L de vanadium (OMS IPCS,
1988).

Les eaux minérales en bouteilles peuvent contenir des concentrations élevées en vanadium.
L’OMS IPCS (1988) cite l’étude de Schlettwein-Gzell et Mommsen-Straub (1973) qui rapportent
que des eaux de sources suisses (Europe) contenaient des concentrations de vanadium allant de
4 a 290 pg/L d’eau. La qualité des eaux illustre la variété géographique. L’ATSDR (1992b)
mentionne des source naturelles contenant jusqu’a 200 - 220 pg/L de vanadium dans le
Colorado et le Wyoming (USA).

Mers

La teneur en vanadium dans ’eau de mer est beaucoup plus basse que celle des eaux douces.
Ceci s’explique par le fait que le vanadium se trouve sous forme de composés non solubles qui
se déposent sur les fonds marins.

- L’ATSDR (1992b) et I’OMS IPCS (1988) mentionnent différentes valeurs sur la présence de
vanadium dans U'eau de mer, notamment celles de la « National Academy of
Sciences»(NAS, 1974). Cette étude a déterminé que la concentration de vanadium dans
’eau de mer peut atteindre 29 pg/L ; la concentration moyenne du vanadium dans les
échantillons d’eau prélévés se situant autour de 1 a 3 pg/L (lieux non précisés).

- Plus récemment, Miramand et Fowler (1998) confirment que ces teneurs moyennes de
vanadium dans les eaux de mers sont représentatives.

Brouillard -pluie - neige

La concentration en vanadium dépend du lieu géographique et de l’activité humaine.

En zone peu fréquentée ou non industrielle les teneurs de vanadium dans la neige ou les eaux
de pluies sont de "ordre du pg/L mais peuvent descendre a quelques pg/L :
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- Huit échantillons de neige prélevés en mars 1998 dans la vallée de Chamonix (France)
renfermaient de 4 a 111 pg/L de vanadium, les prélévements étant effectués a une
altitude allant de 1 150 a 3 532 meétres (ATSDR, 1992b).

- Dans la vallée de la Maurienne (France) entre 2 050 et 3 150 metres d’altitude,
6 échantillons de neige prélevés en février 1998 contenaient de 14 a 189 pg/L de
vanadium (ATSDR, 1992b).

- En octobre 1984, en Suede, 4 échantillons de pluie contenaient de 0,50 a 1,5 pg/L de
vanadium (lieu non précisé) (ATSDR, 1992b).

En zone urbaine les teneurs du vanadium dépendent de l’activité humaine :

- Des échantillons prélevés par temps de pluie, au nord de l’ltalie dans une région
industrielle, du mois d’avril 1992 jusqu’au mois de mai 1993, ont révélé une teneur en
vanadium allant de 0,3 a 7 pg/L.

- L’OMS IPCS (1988) rapporte une étude de Boyarkina et al (1978) faite en hiver, au sein
et a Uextérieur d’une ville industrielle (lieu non précisé). Au centre ville, la neige
prélevée contenait 24 ug de vanadium par litre et a 40 - 50 km du centre ville, 3,2 pg/L.

Aucune donnée n’a été trouvée pour le brouillard.

Sols
Environnement naturel

L’ATSDR (1992b), ’HSDB (2006b), et ’OMS IPCS (1988) mentionnent la présence de vanadium a
des teneurs moyennes allant de 3 a 500 mg/kg de minerai avec des variations importantes qui
refletent la variété des sols.

Pour U’Europe, I’OMS IPCS (1988) signale la présence de vanadium en France, en Espagne, au
Royaume-Uni a des concentrations qui dépendent, comme aux USA, ou au Japon, de la
concentration en fer dans le sol. L’OMS IPCS (1988), se référant aux travaux de Vinogradov
(1957), indique des concentrations de vanadium allant de 1 a 680 mg/Kg de minerai, la teneur la
plus basse se trouvant au Japon et la plus haute, en Espagne.

Outre les minerais, le vanadium est présent dans la lignite, la houille et le pétrole brut a des
concentrations respectives de 9,5 - 32 et 39 mg/kg de matiere brute, avec des exceptions pour
les USA ou des gisements atteignent une teneur en vanadium de 10 000 mg/kg.

Les résultats d’analyses de sols de lieux trés divers (Ecosse, Arabie Saoudite, Koweit, Ouest et
Est des USA) permettent de situer la présence de vanadium a des taux moyens de: < 5 a
500 mg/kg d’échantillon prélevé.
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Déchets
La concentration en vanadium des déchets contaminant les sols dépend de |’activité humaine.

En 1993, dans 7 villes dotée d’une école vétérinaire, on a mesuré dans les cendres de
Uincinérateur de chacune de ces écoles, de 7,14 a 33,5 mg de vanadium par kg de cendres (lieux
non précisés) (HSDB, 2006b).

Sur un incinérateur municipal des USA, les cendres contenaient du vanadium a une teneur
inférieure a la limite de détection et jusqu’a 182 mg/kg d’extrait sec (HSDB 2006b).

Dans 23 villes américaines, 30 prélevements de boues des eaux usées contenaient de 1,5 a 388
mg de vanadium par kg de boues.

Sédiments

Sur la base des données consultées, d’une maniere générale, les sédiments contiennent moins de
150 mg de vanadium par kg d’extrait sec. Les teneurs sont tres variables d’un point a un autre.
Miramand et Fowler (1998) estiment que la concentration du vanadium dans les sédiments
marins se situe dans de 20 a 200 mg/kg d’extrait sec, les valeurs les plus élevées se situant pres
des cotes.

Dans la mer du Nord, a ’embouchure de ’Escaut, on a mesuré 30 a 80 mg de vanadium par kg
de sédiments ; au bord du rivage pres d’un dépot important : 17 a 60 mg de vanadium ont été
mesurés par kg de sédiments alors que 22 a 40 mg de V/kg de sédiments ont été quantifiés a
l’écart du rivage.

Sur les cotes du golf d’Arabie Saoudite, les concentrations moyennes de vanadium de 0,9 - 24 -
46 - 8,1 et 2,2 mg/kg d’extrait sec ont été mesurées suivant l'activité du lieu ou les
prélevements d’échantillon ont été effectués.

Des échantillons de sédiments prélevés dans huit localités au bord de la riviere San Joachim
contenaient de 17 a 81 mg de vanadium par kg d’extrait sec (Californie) (HSDB, 2006b).

Les sédiments prélevés en différents endroits dans U’estuaire de la Tamise (Royaume Uni) ont
révélé les teneurs en vanadium suivantes : 58 - 62 - 57 - 49 et 56 mg/kg d’extrait sec (HSDB
2006b).

Air
La présence de vanadium dans Uair dépend du lieu géographique. Le vanadium se trouve

naturellement dans la poussiere, les émissions, les aérosols marins et a une importance moindre
dans les émissions volcaniques (ATSDR 1992b).

Les sources artificielles de vanadium dans ’air proviennent de ’activité humaine. L’industrie,
avec l’extraction, le concassage et le broyage des minerais, est une source importante de
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poussiere contenant du vanadium; mais le phénomeéne reste localisé pres des sources
émettrices. La combustion de fuel, par exemple, provoque l’émission, en continu, de particules
de vanadium dans ’atmosphere.

Teneur du vanadium en milieu rural

L’ATSDR (1992b) rapporte les travaux de Byerrum et al (1974) qui évaluent la teneur du
vanadium dans ’air entre 1 et 40 ng/m®. L’HSDB (2006b), se rapportant aux travaux du National
Research Council (Canada) en 1980, indique une valeur de bruit de fond en milieu rural non
pollué allant 0,02 a 2,0 ng V/m?. L’OMS IPCS (1988) estime & 0,72 ng/m’ la teneur moyenne du
vanadium dans ’air pour les régions rurales du Canada, du Royaume-Uni et des USA. Cette valeur
ne prend pas en compte les exceptions ou des lieux géographiques particuliers ; par exemple :

- une teneur de 64 ng de vanadium par m*® d’air relevé en milieu rural a proximité
d’une chaudiere a combustion de fuel pour un chauffage (OMS IPCS 1988),

- la concentration du vanadium au pdle Sud allant de 0,001 & 0,002 ng/ m? (OMS IPCS
1988),

- la concentration du vanadium dans I’Océan Pacifique allant de 0,02 & 0,8 ng/ m*

Teneur du vanadium en milieu urbain

Le taux de vanadium dépend de U’activité humaine. L’OMS IPCS (1988) estime que le taux de
vanadium en ville s’échelonne entre 20 et 100 ng/m?® avec des pointes exceptionnelles allant de
200 & 300 ng/m®. Une teneur supérieure a 1 000 ng/m* pendant 24 heures a méme été mesurée
ce qui n’est pas représentatif.

> Pour ce cas d’exception, apres enquéte, on a constaté que des conditions
exceptionnelles de prélevement avaient été réunies : latitude et taille des villes,
saison a laquelle le prélévement a été effectué, et, facteur déterminant de pollution
lié a la combustion de fuel a haute concentration en vanadium.

Le taux de vanadium dépend du mode de vie des sites urbains. La pollution de U’air par les
industries peut se révéler moins grande que celle occasionnée par les chauffages urbains. Aux
USA, en 1967, la pollution de l’air due a une usine produisant de l’acier a été mesurée. Les tests
ont révélé la présence de vanadium a un niveau moyen de 0,072 pg/m’ d’air ce qui
correspondait a la pollution moyenne de 13 villes. Par contre, une étude de Kurmaev (1974)
citée par U"OMS IPCS (1988) rapporte une pollution directement liée a la production de
pentoxyde technique de vanadium. Les résultats exprimés en pg de vanadium par m’ sont les
suivants : a 500 m de la source 4 a 12 pg, a 1 000 m de la source 1 a 6 pg, a 2 000 m de la source
1 a 4 pg. Soixante dix a soixante douze pour cent des particules avaient un diametre inférieur a
2 ym.

L’ATSDR (1992b) a une approche différente sur la facon d’interpréter la répartition de la
présence de vanadium dans ’air en définissant deux groupes de sites urbains aux USA:
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- sites urbains répartis a travers toute la surface des USA dont la teneur en vanadium
s’échelonne entre 3 et 22 ng/m?, ce qui donne une valeur moyennée de 11 ng/m?,

- sites urbains, utilisateurs, notamment, de centrales de chauffage alimentées avec
des produits a haute teneur en vanadium. La teneur en vanadium dans U'air se situe
entre 150 et 1 400 ng/m?, ce qui donne une valeur moyennée de 620 ng/m?>. Ces sites
urbains de grande ampleur consomment beaucoup de fuel en hiver.

L’OMS IPCS (1988) cite une étude de Barry et al (1975) rapportant U'influence du combustible
utilisé sur la qualité de ’air. Les prélevements ont été effectués en 1966 et 1972 sur des mois
comparables. En 1966, la teneur du vanadium dans lair était de
1,07 pug/m?; en 1972 la teneur était de 0,114 pg/m?®. Cette différence a été expliquée par le
fait que du fuel lourd utilisé en 1966 avait été remplacé par du fuel distillé en 1972.

Remarque sur le pentoxyde de vanadium.

A Uissue du Congreés international sur les Substances chimiques pour l’approbation du document
29 de U'OMS (2001), les niveaux de pollution de lair par le pentoxyde de vanadium et les
composés du vanadium suivants ont été publiés :

Air urbain 0,4 - 1460
Air rural 2,7 - 97 Schoeder et al. (1987)
Zones peu habitées (1) 0,001 - 14
Air urbain 0,5- 1230
Air rural 0,4 - 500 Mamane et Pirrone (1998)
Zones peu habitées (1) 0.01-2
Dhahran, Arabie saoudite 2.4-1170
durant les incendies de la . > . Sadiq et Mian, (1994)
. (particules, fraction PM 10)
guerre du Koweit

(1) arctique et iles océaniques de [’Atlantique et du Pacifique compris
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Concentrations ubiquitaires valeurs récapitulatives

0,02 < 2,0 ng/ m? (HSDB, 2006b) (1)
Air > 1 et < 40 ng/m? (ATSDR, 1992b) (2)
150 & 1400 ng/m? (OMS IPCS, 1988) (3)

Eau
. . LD a 220 pg/L, < 5ug/L (OMS IPCS, 1988)
-rivieres ; eau de boisson

- eau de mer fla3 pg/L
-eau de pluie S IR )
Sols < 5 a 500mg/kg (HSDB, 2006b) (4)
Sédiments <150 mg/kg (5)

(1) valeur du bruit de fond du vanadium en milieu rural,

(2) tout site urbain confondu,

(3) grandes cités urbaines,

(4) valeurs moyennées le plus souvent rencontées,

(5) valeur déduite a partir des bases de données consultées.

2. PARAMETRES D'EVALUATION DE L'EXPOSITION

2.1 Parametres physico-chimiques

Facteur de Vanadium et ses
. composes
conversion
. (cf 1.1 identification/ Non concerné
(dans l'air a 20 °C) caractérisation
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Vanadium et ses
composés

Seuil olfactif (ppm) (cf 1.1 identification/
caractérisation

Non concerné

v 50,942 OMS IPCS (1988) ; ATSDR
(1992b) ; Lide (2004 - 2005)

Merck (2006) ; HSDB (2006b)

Masse molaire

(g/mol) 50,9415
50,94 Guide de la chimie (2006)
VO 66,94 Lide (2004 - 2005),
66,951 Kirk - Othmer(2004)
VO, Lide (2004 - 2005)
82,94
Kirk - Othmer (2004)
V05 149,88 Kirk - Othmer (2004) ;
Merck (2006)
HSDB (2006f) ; Lide (2004 -
149,881 2005)
149,9 OMS IPCS (1988)
V,05 181,88 HSDB (2006d) ; Lide (2004 -
2005) ; Kirk - Othmer
(2004) ; Merck (2006)
181,9 OMS IPCS (1988)
HVO3 99,95 Kirk - Othmer (2004)
Masse molaire NaVO; 121,93 Kirk - Othmer (2004)
NH,VO; HSDB (2006a) ; Kirk -
e Othmer (2004)
11,20 Guide dela chimie (2006)
KVO; 138,04 Kirk - Othmer (2004)
Nas;VO, 183,94 Kirk - Othmer (2004)
Na4V,0; 305,84 Kirk- Othmer (2004)
VSO, 7H,0 273,112 Lide (2004 - 2005)
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Masse molaire V1(S04)3 390,074 Lide (2004 - 2005)
390,07 Merck (2006)
V0Se0; H,0 211,92 Lide (2004-2005)
V0S0, 163,00 HSDB (2006g) ; Merck (2006)
V0S50, 2H,0 199,036 Lide (2004 - 2005)
VOBr 146,845 Lide (2004 - 2005)
VOB, 226,749 Lide (2004 - 2005)
VOB, 306,653 Lide (2004 - 005)
vocl 102,394 Lide (2004 - 2005)
vocl, 137,846 Lide (2004 - 2005)
137,85 Merck (2006)
vocl 173,30 HSDB (2006c) ; Kirk -
Othmer (2004) ; Merk (2006)
173,299 Lide (2004 - 2005)
VOF, 104,938 Lide (2004 - 2005)
VOF, 123,936 Lide (2004 - 2005)
VBr, 210,750 Lide (2004 - 2005)
VB3 290,654 Lide (2004 - 2005)
VBr, 370,668 Lide (2004 - 2005)
Vel 121,847 Lide (2004 - 2005)
VCly 157,301
157300 Lide (2004 - 2005)
vl 192,753 Lide (2004 - 2005)
192,75 Kirk - Othmer (2004)
VF, 88,939 Lide (2004 - 2005)
VF, 107,937 Lide (2004 - 2005)
107,94 Merck (2006)
VF4 126,936 Lide (2004 - 2005)
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VFs

145,934 Lide (2004 - 2005)
Masse molaire

145,93 Merck (2006)
Vi, 304,751 Lide (2004 - 2005)
Vi 431,655 Lide (2004 - 2005)
V5, 198,081 Lide (2004 - 2005) ; Merck
(2006)
VB 61,753 Lide (2004 - 2005)
VB, 72,564 Lide (2004 -2005)
vC 62,95 Kirk - Othmer (2004)
62,953 Lide (2004 - 2005)
V,C 113,894 Lide (2004 - 2005)
VN 64,95 Kirk - Othmer (2004)
64,949 Lide (2004 - 2005)
VSi, 107,11 Kirk - Othmer (2004)
107,113 Lide (2004 - 2005)
V&S 180,911 Lide (2004 - 2005)
V(CsH70,)3 348,27 Kirk - Othmer (2004)
348,266 Lide (2004 - 2005)
VCly(CsHs)s 252,04 Kirk - Othmer (2004)
V(CO)s 219,002 Lide (2004 - 2005)
219,00 Merck (2006)
v 1890 IUCLID (2000c) ; Guide de la
chimie (2006)
1890 + 10 OMS IPCS (1988) ; Kirk -
Point de fusion (°C) Othmer((fggz“g); ATSDR
(a pression normale) 1910 Lide (2004 - 2005); HSDB
(2006b)
Merck(2006) ; OMS CICAD 29
1917 (2001) ; ATSDR (1992b)
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Point de fusion (°C)
1789 Lide (2004 - 2005)
(a pression normale)
Lide (2004 - 2005); Kirk -

VO,
1y Othmer (2004)

V,0; 1940 HSDB (2006f) ; Merck (2006)
1970 OMS IPCS (1988) ; Kirk -

Othmer (2004)
Lide (2004-2005)

V,05 690 HSDB (2006d) ; OMS IPCS
(1988); Kirk - Othmer
(2004) ; OMS CICAD 29
(2001) ; Merck (2006) ;
ATSDR (1992b)

067

660
670 IUCLID (2000b)
Lide (2004 - 2005)
HSDB (2006a) ; OMS IPCS
NHVO, 200 (2004) ; ONS/CICAD 29
(2001)
(NH4),V¢O16 > 180 IUCLID (2000a)
NasVO, 850 - 856 OMS/CICAD 25 (2001)
Na,V,0; 632 - 654 Kirk - Othmer (2004)
VOBr 480 Lide (2004 - 2005)
VOBr, 180 Lide (2004 - 2005)
voCl, 380 Lide (2004 - 2005)
voCly -79 Lide (2004 - 2005)
-77 HSDB (2006¢) ; Merck (2006)
77 £2 Kirk - Othmer (2004)
VOF; 300 Lide (2004 - 2005)
V5(S04); 001 400 Lide (2004 - 2005)
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VBr4
VCl,
VCl;
VCl,

VF;

VF; H,0
VF,4
VFs

VB
VB,
vC

V,C
V;Si
VN

V(CO)e
V(CsH70,);

VCl(CsHs)3
Vv

Point d’ébullition (°C)

(a pression normale)
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-23
01 350
500

-25,7
-28
-28+2

01 400

1406
0100
325

19,5

2 250
2 450

2 810

2 167
1935
2 320
2 050
60
178 - 190
0185
< 250 (se décompose)
3 380

3 407

Page 36 sur 142

Lide (2004 - 2005)
Lide (2004 - 2005)
Lide (2004 - 2005)

HSDB (2006e) ; Lide (2004-
2005)

OMS IPCS (1988)
Kirk - Othmer (2004)
Lide (2004 - 2005)
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Lide (2004 - 2005)
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Lide (2004 - 2005)
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Lide (2004 - 2005)
Lide (2004 - 2005)
Kirk - Othmer (2004)
Lide (2004 - 2005)
Lide (2004 - 2005)
Kirk - Othmer (2004)
Lide (2004 - 2005)
Kirk - Othmer (2004)
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(2001) ; Kirk - Othmer

(2004) ; Guide de la chimie
(2006) ; ATSDR (1992b)

Lide (2004 - 2005) ; HSDB
(2006b)



INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

VANADIUM ET SES COMPOSES

V05 1 750 (se décompose) HSDB (2006d) ; OMS IPCS
(1988) ; Kirk - Othmer
(2004) ; ATSDR (1992b)

21750 IUCLID (2000b)
(NH4);V¢016 > 1750 IUCLID (2000a)
VOBr; 180 Lide (2004 - 2005)

OMS IPCS (1988) ; Lide

vocl 12z (2004 - 2005)
126 - 127 HSDB (2006c) ; Merck (2006)
VOCly 126,7 Kirk - Othmer (2004)
127 Lide (2004 - 2005)
VOF, 480 Lide (2004 - 2005)
VBr, 800 sublimation Lide (2004 - 2005)
Vel 910 sublimation Lide (2004 - 2005)
148 HSDB (2006e) ; Lide (2004 -
2005)
vl
1485 OMS IPCS 1988) ; Kirk -
2 Othmer (2004)
v 48,3 Lide (2004 - 2005)
° 47,9 Merck (2006)
Ve 3900 Kirk - Othmer (2004)
Pression de vapeur .
v 2,34.102 3 1916 °C HSDB (2006b)
(mm Hg)
V,05 4,43 2700°C IUCLID (2000b)
VOCl, 2573425 °C HSDB (2006¢)
vCl, 1004225 °C HSDB (2006e)
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Densité
-solide \'

VO

VO,

V,03

V;,05

V5S;
vC

VN

NH,VO;

VSi,

V;Si

INERIS -DRC-07-83451-06937D
Version N°2-3 mars 2012

d=6,11
d* = 6,11

d'®’=6,11

d® = 6,0

d= 5,758

d =4,339

d=4,87a18 °C

d= 3,35

d' = 3,357
d® =3,36
d=3,4

d=4,70
d=5,77

d=6,13
d=2,326

d=4,42

d=5,70
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Guide de la chimie (2006)

IUCLID (2000c) ; Kirk -
Othmer (2004)

Merck (2006) ; HSDB (2006b)
; OMS IPCS (1988) ; ATSDR
(1992b)

Lide (2004 - 2005)

Lide (2004-2005) ; Kirk -
Othmer (2004)

Lide (2004 - 2005) ; Kirk -
Othmer (2004)

HSDB (2006f) ; Lide (2004 -
2005) ; Kirk - Othmer
(2004) ; Merck (2006) ;

OMS IPCS (1988)

Lide (2004 - 2005); Kirk -
Othmer (2004) ; Merck
(2006)

HSDB (2006d) ; ATSDR
(1992b)

IUCLID (2000b)
OMS IPCS (1988)

Lide (2004 - 2005) ; Merck
(2006)

Lide (2004 - 2005) ; Kirk -
Othmer (2004)

Lide (2004 - 2005) ; Kirk-
Othmer (2004)

HSDB (2006a) ; Kirk -
Othmer (2004) ; Guide de la
chimie (2006)

Lide (2004 - 2005) ; Kirk -
Othmer (2004)

Lide (2004 - 2005)
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VBr; d =4,58 Lide (2004 - 2005)
VBr; d=4,00 Lide (2004 - 2005)
VCl, d=3,23 Lide (2004 - 2005)
_ Lide (2004 - 2005) ; Kirk -
Hell o= Bt Othmer (2004)
VF; d = 3,363 Lide (2004 - 2005)
VF,4 d=3,15 Lide (2004 - 2005)
VFs d=2,5 Lide (2004 - 2005)
Vi, d=5,44 Lide (2004 - 2005)
Vi3 d =5,21 Lide (2004 - 2005)
VOClL d=1,72 Lide (2004 - 2005)
_ Lide (2004 - 2005); Merck
VOCl, d=2,88 (2006)
VOF; d = 2,459 Lide (2004 - 2005)
VO0SeO; H,0 d = 3,506 Lide (2004 - 2005)
d 01,0 Lide (2004 - 2005)
V(CsH70,), .
d=0,9-1,2 Kirk - Othmer (2004)
d*=1,811 HSDB (2006¢)
Densité o d=1,829 Lide (2004 - 2005) ; Kirk-
Liquide g Othmer (2004)
d=1,83 Merck (2006)
20 _ HSDB (2006¢) ; Lide (2004-
Vel i =16 2005) ; Kirk - Othmer (2004)
VFs d =2,50 Lide (2004 - 2005)
pe ({’,;fr;a""”t e VOCl, 5,98 HSDB (2006¢)
Vanadium et ses
Composés
Tension superficielle (cf 1.1
N/ identification/caractéri
(N/m) sation)
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Vanadium et ses

COmMposés
Viscosité dynamique (cf 1.1
p identification/caractéri
R, sation
Solubilité (mg/L)
V; Insoluble HSDB (2006b)
dans l'eau
V,0; Insoluble (valeur non HSDB (2006f)
précisée)
OMS IPCS (1988)
Peu soluble (valeur non
précisée)
V,05 8.10° HSDB (2006d) ; OMS/CICAD
29 (2001) ; Merck (2006);
ATSDR (1992b)
700 OMS IPCS(1988)
50 & 500 IUCLID (2000b)
NH,VO3; 5200a15 °C HSDB (2006a) ; OMS IPCS
(1988)
69 500 3 96 °C HSDB (2006a)
211.10° OMS IPCS (1998)
211.10%a 25 °C ATSDR (1992b)
NaVo 388.10°a 75 °C ATSDR (1992b)
3
Soluble (valeur non Kirk - Othmer (2004)
précisée)
V050, Soluble I(v.al,eur non HSDB (2006g)
precisee)
Vanadium et ses
COmMpOosés
(cf1.1 ,
Log Kow identification/caractéri- Non concerne
sation)
Coefficient de partage NH,VO; 0] 0,03 - 1,21 Buchter et al., 1989
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sol-eau : Kd (L/kg)

Coefficient de partage
sédiments-eau : Kd
(L/kg)

Coefficient de partage
Matiére en

Suspension-eau : Kd
(L7kg)

Constante de Henry

(Pa.m*/mol)

Coefficient de
diffusion dans [’air (

cm?/s)

Coefficient de
diffusion dans I’eau

(cm?/s)

Coefficient de
diffusion a travers le
PEHD (m?/j)

Perméabilité cutanée a
une solution aqueuse

(cm/h)

Vanadium et ses
Ccomposés
(cf 1.1
identification/caractéri
sation)

Vanadium et ses
COmMposés
(cf 1.1

identification/caractéri-

sation)

Vanadium et ses
COmMposés
(cf 1.1

identification/caractéri-

sation)

Vanadium et ses
Composés
(cf 1.1

identification/caractéri-

sation)

Vanadium et ses
COmMposés
(cf 1.1

identification/caractéri-

sation)

Vanadium et ses
COmMpOosés
(cf 1.1

identification/caractéri-

sation)

Vanadium et ses
Composés
(cf 1.1

identification/caractéri-

sation)

INERIS -DRC-07-83451-06937D

Version N°2-3 mars 2012

Non disponible

Non disponible

Non concerné

Non concerné

Non concerné

Non disponible

Non disponible
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Choix des valeurs :

(1) Coefficient de partage sol-eau : pour le métavanadate d'ammonium (NH,VO;), 'étude de Butcher et al. (1989),
propose une étendue de valeurs de Kd déterminée sur 11 sols de 0,03 a 1,21. La fourchette proposée peut étre
affinée selon la nature des sols. Pour des sols sablo-limoneux (pH entre 5,3 et 6,9), le Kd varie entre 0,24 et 1,21.
Pour des sols limoneux (pH entre 6,6 et 7,6), le Kd varie entre 0,64 et 0,67. Pour des sols limono-argileux (pH = 6),
le Kd vaut 0,99. Pour des sols limono-sableux de pH égal a 8,5, le Kd vaut 0,03 et pour des sols limono-sableux
acides de pH égal a 3,9, le Kd vaut 0,70. Pour un sable acide (pH = 4,3), le Kd vaut 0,67. Pour un sol argileux acide
(pH = 4,8), le Kd vaut 0,77.

2.2 Comportement

Le comportement du vanadium dans U’environnement est fonction de son degré d’oxydation
(HSDB, 2000). Le vanadium peut exister sous divers degrés d’oxydation : -1, 0, +2, +3, +4 et +5
(HSDB, 2000 ; OMS IPCS, 2001 ; van Vlaardingen et al., 2005).

Toutes les especes ioniques du vanadium ont une forte tendance a se complexer et a
s’adsorber sur les minéraux, les oxydes et les matieres organiques (HSDB, 2000 ; van
Vlaardingen et al., 2005).

2.2.1 Dans l'eau

Le relargage naturel du vanadium dans l'eau, ainsi que dans les sols, se produit principalement
en raison de la désagrégation des roches et de l'érosion des sols (ATSDR, 1992b).

Le vanadium est présent dans l'eau sous différentes formes chimiques. La mobilité des ions
dans l'eau est probablement faible du fait de leur grande facilité a s'adsorber sur largile et a
précipiter avec la matiére organique (National Research Council, 1980), avec loxyde de
manganese et l'hydroxyde ferrique ou a se complexer (ATSDR, 1992b). Le vanadium existe
généralement sous forme d'ion vanadyl (4+), en conditions réductrices, et sous forme d'ion
vanadate (5+) en conditions oxydantes (ATSDR, 1992b).

Cette derniére forme constitue la forme la plus commune du vanadium dans l’environnement.
En solution, cette forme correspond aux vanadates, qui peuvent se polymériser (pour donner
principalement des diméres et des trimeres), en particulier en solutions concentrées. Ces
especes sont connues pour se lier fortement aux minéraux ou surfaces biogénes par adsorption
ou complexion. En eau douce et en milieu réducteur, la forme la plus commune du vanadium
est ’ion vanadyl V* dans VO*ou VO(OH)" ; en milieu oxydé c’est l’ion vanadate V>* dans H,VO*
et HVO,? qui prédomine (HSDB, 2000 ; OMS IPCS, 2001 , OMS CICADS 29 ; van Vlaardingen et
al., 2005 ; US EPA, 2005).
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Une adsorption relativement élevée du vanadium sur les sédiments et les particules en
suspension dans l’eau est envisageable (HSDB, 2000). En effet, il est estimé que seul 0,001 % du
vanadium présent dans les océans persiste sous sa forme soluble (ATSDR, 1992b). Le RIVM
(2005) rapporte une valeur moyenne de coefficients de partage solide/eau du vanadium pour
les matieres particulaires en suspension : log KpMES = 3,76 (+ 1,128) L/kg (Bockting et al.,
1992). De plus, il peut étre postulé que le biota marin peut contribuer a la sédimentation du
vanadium de l'eau de mer par lintermédiaire des coquilles, des granules fécaux et de la mue
(Miramand et Fowler, 1998 ; OMS IPCS, 2001).

2.2.2 Dans les sols

Dans U’environnement, la majorité du vanadium est retenue dans les sols principalement en
association avec la matiére organique.

Les composés du vanadium sont largement présents dans la croiite terrestre ; le vanadium est
présent a une concentration moyenne de 100 mg/kg (Byerrum, 1991 ; ATSDR, 1992b). Il n'existe
pas de vanadium élémentaire dans la nature, mais on le trouve sous forme liée dans plus de 50
minerais différents comme la patronite, la vanadinite, et la carnotite. Le vanadium est aussi
présent dans le pétrole, le charbon...(ATSDR, 1992b).

La mobilité du vanadium dans les sols est sous la dépendance du pH. Elle est semblable a celle
des autres métaux dans les sols neutres ou alcalins et diminue dans les sols acides. En présence
d’acides humiques, les anions vanadate peuvent étre convertis en cations vanadyl immobiles,
conduisant a une accumulation locale de vanadium. Ainsi, Martin et Kaplan (1998) montrent
que sur une période de 30 mois, moins de 3 % du vanadium appliqué dans les 7,5 premiers
centimetres d’un sol d’une plaine cotiere migrent plus bas dans le profil du sol. Dans ce cas,
les concentrations en vanadium extractible par les plantes diminuent durant les 18 premiers
mois de l'étude puis se stabilisent, montrant ’adsorption du vanadium sur les éléments
constituant le sol. En milieu oxydant, et en conditions insaturées, une certaine mobilité est
observée, mais en milieu réducteur, et en milieu saturé, le vanadium est immobile. Le cation
pentavalent est beaucoup plus soluble que le cation trivalent, il est rapidement dissous par
’eau du sous sol et peut étre transporté sur de longues distances. Le vanadium soluble présent
dans les sols est facilement absorbé par les racines des plantes couramment sous une forme
tétravalente ou pentavalente, la forme tétravalente (vanadyle) semblant plus facilement
absorbée (HSDB, 2000 ; Jacks, 1976 ; US EPA, 2005). Les sols argileux contiennent plus de
vanadium que d'autres sols (Mermut, 1996). Dans les roches ferromagnésiennes présentes sous
un climat humide, le vanadium reste a l'état trivalent ou est faiblement oxydé vers l'état
quadrivalent relativement insoluble. Dans lun ou lautre cas, le vanadium se combine avec
l'aluminium dans l'argile résiduelle (Hilliard, 1992). La lixiviation de ces argiles peut produire
de la bauxite et des minerais de fer qui peuvent contenir 400 a 500 ppm de vanadium (Hilliard,
1992). Quand des roches ferromagnésiennes sont intensément oxydées dans un climat aride,
une partie du vanadium se convertit vers l'état pentavalent (Hilliard, 1992).
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2.2.3 Dans l'air

Le vanadium est un métal non volatil, le transport atmosphérique se fait sous la forme
particulaire (OMS ICPS, 2001).

Les particules émises par les sources naturelles sont les plus grosses, elles restent a proximité
de ces sources. Les particules plus petites sont celles émises par les installations de combustion
de fuel, elles peuvent séjourner plus longtemps dans l'atmosphere et étre transportées plus
loin par rapport a la source d'émission (ATSDR, 1992b). La combustion des combustibles fossiles
est la plus grande source de pollution atmosphérique par le vanadium (Friberg et al., 1986).

2.3 Persistance

Paragraphe non pertinent.

2.3.1 Dégradation abiotique

Paragraphe non pertinent.

2.3.2 Biodégradation

Paragraphe non pertinent.

2.4 Bio-accumulation et métabolisme

Le vanadium est un oligoélément essentiel (Fichet et Miramand, 1998). Ainsi, un besoin de
vanadium a été montré pour la levure Candida slooffii a des températures élevées (Roitman et
al., 1969), et il est essentiel pour le champignon Aspergillus niger (Bertrand, 1942).
L’amavadin, une molécule complexe centrée sur le vanadium, est trouvée chez les
champignons du genre Amanita. Sa fonction n’est pas clairement connue, mais il agit comme
un médiateur dans le transfert d’électrons. Chez les bactéries, le vanadium est probablement
essentiel pour les systemes enzymatiques qui fixent l’azote atmosphérique. Ainsi, les bactéries
qui fixent l'azote et les cyanobactéries contiennent des nitrogénases, qui catalysent la
réduction de l’azote atmosphérique en ammoniac. La nitrogénase la mieux caractérisée est
« molybdene-dépendante ». Dans ces systéemes, le vanadium peut se substituer au molybdéne
chez certaines bactéries (i.e. Azotobacter vinelandii ; Horner et al., 1942 ; Takahashi et
Nason, 1957 ; Wever et al., 1987). Chez les algues vertes Scenedesmus obliguus, le vanadium
est nécessaire comme oligoélément pour la croissance et peut jouer un role dans la
photosynthese (Arnon et Wessel, 1953 ; Arnon, 1958). Chez Scenedesmus, 20 % du vanadium est
trouvé dans les chloroplastes. Il est également nécessaire pour les échanges gazeux chez
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Chlorella, ou le vanadium a 2 sites d’action. A de faibles concentrations, il augmente le taux
de croissance, mais Ueffet sur la synthése de la chlorophylle n’est observé qu’a des
concentrations plus élevées. Des concentrations supérieures en vanadium sont toxiques pour
les cellules algales, conduisant a l’arrét de la croissance puis a la mort (Ramasara et Crane,
1981). Des haloperoxydases vanadium dépendantes ont été trouvées dans des macro algues
marines (Wever et al., 1987), des lichens et des champignons (Bortolini et Conte, 2005). Chez
les plantes, il n'a pas été démontré que le vanadium est essentiel (Hopkins et al., 1977).
Cependant, des traces de vanadate (0,02 mmole de vanadium sous la forme VO* ou VO*)
favorisent le développement des chloroplastes et la production de loxygéne des plantes
supérieures. Le vanadium a également une fonction de catalyseur redox dans le transfert
d’électrons du photosystéme Il au photosystéeme | (Meisch et Becker, 1981 ; OMS IPCS, 1988).
Chez les ascidies (Tuniciés, urocordés), il a été suggéré que le vanadium interagit avec les
tunichromes, oligopeptides intervenant dans la formation et la réparation de la tunique
(Senozan, 1974). De méme, chez les annélides (polychétes), il a été suggéré que le vanadium
pouvait avoir une fonction dans ’absorption et le stockage de |’oxygene (Senozan, 1974).
Cependant, on ne sait pas avec certitude quelle est sa fonction chez ces organismes (OMS
IPCS,1988 ; OMS IPCS, 2001).

Toutefois, chez les plantes, le vanadium peut induire des chloroses liées a linsuffisance de fer
(Cannon, 1963) ou affecter la nutrition en oligoélément (Warington, 1955 ; Wallace et al.,
1977 ; OMS IPCS, 1988). Plus généralement, in vitro, il a été montré que le vanadium interfere
avec les facteurs de croissance cellulaires (Fichet et Miramand, 1998). De plus, les anions
vanadate ou les cations vanadyle sont des inhibiteurs potentiels de certaines phosphatases
comme U'ATPase et notamment la (Na", K')-ATPase, la phosphotransférase, la nucléase et
d’autres kinases. Ces interactions proviennent notamment du fait que la chimie du vanadium
est similaire a celle du phosphore (Fichet et Miramand, 1998 ; Ramasarma et Crane, 1981 ;
Ringelband, 2001). Ainsi, aussi bien le vanadate que le sulfate de vanadyle inhibent ’activité
phosphatase acide a 0,2 mg/L a la surface des lichens Cladina rangiferina, C turgida et C
uncialis. Chez les plantes, l’orthovanadate, additionné a des graines de radis en germination,
inhibe ’augmentation de poids frais, |’absorption nette de K" et U’expulsion de proton sans
effet apparent sur la respiration ou la concentration en ATP. Il inhibe U’activité (k*)-ATPase des
membranes du plasmalemme (Ramasarma et Crane, 1981). De méme, la toxicité du vanadium
vis-a-vis des hydraires d’eau saumatre Cordylophora caspia est dépendante de la salinité de
eau. L’augmentation de la salinité de 'eau protége contre la toxicité du vanadium. Cette
modification de la toxicité du vanadium avec la salinité ne semble pas liée a la formation de
complexes avec les ions Cl' ou Ca®* ou des chélateurs mais a la spéciation du vanadium ainsi
qu’a la diminution de Uactivité (Na*, K')-ATPase. Cet enzyme est nécessaire pour évacuer les
ions Na" des cellules au profit du K', et donc pour maintenir la pression osmotique de la
cellule. A une salinité élevée, Uactivité (Na', K')-ATPase diminue et donc la toxicité du
vanadium liée a son effet sur cette activité diminue. De plus, a faible salinité, le vanadium est
a l’état d’ion mono ou divalent. Ces 2 formes sont des inhibiteurs des phosphatases par
inhibition compétitive avec l’ion phosphate. Avec l’augmentation de la salinité les formes tétra
ou pentavalentes augmentent. Ces especes sont moins actives comme inhibiteur enzymatique,
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car les polyvanadates ne miment pas l’ion phosphate (Ringelband, 2001). Chez les poissons,
Chakraborty et al. (1998) montrent que lors d’une exposition de 30 jours, le vanadium agit sur
le métabolisme du poisson d’eau douce Clarias batrachus. Dans ce cas, la croissance des
poissons, l’hématocrite et le leucocrite sont affectés ainsi que la concentration en
hémoglobine, en protéines, en acide lactique du foie et des muscles, et en acide pyruvique.
Ces modifications sont similaires a celles observées avec d’autres métaux ou lors d’une
exposition en milieu anoxique. Ces changements sont donc certainement liés a une inhibition
progressive de la respiration cellulaire, passant d’un métabolisme en aérobiose a un
métabolisme en anaérobiose. De plus, une revue effectuée par Aureliano et Gandara (2005) fait
le point sur le mode d’action du décavanadate (V100286') sur différentes interactions avec des
protéines, notamment sur la (Ca*")-ATPase du réticulum sarcoplasmique. L’exposition aigué au
décavanadate augmente le stress oxydatif, en diminuant les enzymes anti-oxydantes (catalase,
superoxide dismutase et glutathion peroxidase) et en augmentant la peroxydation lipidique
dans le tissu cardiaque de Halobatrachus didactylus, montrant que les mitochondries sont des
cibles potentielles du vanadium. Par ailleurs, Perez-Benito (2006) argumente dans le méme
sens, indiquant que la toxicité du vanadate est liée (i) a la génération de radicaux hydroxyles
lors de sa réduction de V> a V* et (ii) a la réduction des ions vanadates en ions vanadyle (VO**)
dans les érythrocytes, et ensuite a la liaison de ces derniers avec !’hémoglobine, ce qui
diminue les capacités a former des liaison avec ’oxygene.

Le vanadium peut donc participer a des transaminations, a l’oxydation de catécholamines, du
NADH, ou étre en compétition avec le phosphate ou le sulfate. Il peut également affecter des
réactions par Uintermédiaire de radicaux dérivés de ’oxygene. La majorité des enzymes sont
inhibées par le vanadate comme les phospho-transférases et les phospho-hydrolases
(Ramasarma et Crane, 1981). Au moins 3 enzymes de la membrane plasmatique sont affectées
par le vanadate: la (Na', K')-ATPase est inhibée a des concentrations nanomolaires,
’adénylate cyclase et la NADH oxidase sont activées a des concentrations micro et
millimolaires.

2.4.1 Organismes aquatiques

Naturellement, le vanadium ne serait accumulé que chez les tuniciers, quelques champignons,
annélidés et certaines algues microscopiques (Ramasarma et Crane, 1981). Chez les tuniciers,
le vanadium s’accumule contre le gradient de concentration dans les cellules sanguines. Ces
organismes accumulent le vanadium a des concentrations qui peuvent excéder 3 000 mg/kg de
poids sec, ce qui correspond a des concentrations 10°> & 10° fois supérieures aux concentrations
de U’eau de mer (Biggs et Swinehart, 1976 ; Carlson, 1977 ; OMS IPCS, 1988). Ainsi, en eau de
mer la concentration en vanadium est d’environ 50 nanomoles/L (2,5 pg/L), alors que dans les
cellules sanguines des tuniciers (Ascidia nigra) elle est d’environ 1 M (50,95 g/kg). Le métal
accumulé sous la forme réduite, vanadium (lll), est localisé dans des vacuoles nommées
vanadocytes (Ramasarma et Crane, 1981 ; Senozan, 1974).
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Plus généralement, Miramand et Fowler (1998) étudient la concentration en vanadium dans les
organismes marins et calculent des facteurs de concentration dans une chaine trophique
typique basée sur une concentration moyenne en vanadium dans "eau de mer de 2 pg/L
(OMS IPCS, 2001). Dans ce cas, le facteur de bioconcentration pour les producteurs primaires et
les consommateurs primaires est compris respectivement entre 40 et 560 et entre 40 et 150. Le
facteur de bioconcentration est compris entre 20 et 150 pour les consommateurs secondaires et
entre 2 et 400 pour les consommateurs tertiaires (OMS IPCS, 2001). Toutefois, les essais de
laboratoire semblent montrer des facteurs de bioconcentration (BCF) plus faibles. Ainsi, a la
CEso (2,25 mg/L), la concentration en vanadium dans les algues (Scenedesmus quadricauda) ne
correspond qu’a 3,33 % de la concentration dans ’eau (Fargasosa et al., 1999). De plus,
l’exposition de poisson chat (Claria batrachu), a des concentrations en vanadium de 5, 10 et 15
mg/L durant 4 et 30 jours, montre que la concentration en vanadium dans les différents
organes (foie, reins, branchies et intestin) augmente avec la concentration en vanadium dans
le milieu et la durée d’exposition. L’accumulation du vanadium est régulée et son excrétion est
rapide (Ramasarma et Crane, 1981). De ce fait, aucun élément ne permet d’indiquer que le
vanadium s’accumule ou subisse une bioamplification dans la chaine alimentaire des
organismes marins (OMS IPCS, 2001). Toutefois, il faut noter que le BCF augmente avec
augmentation de la durée d’exposition mais diminue avec ’augmentation de la
concentration. Les reins sont les organes qui accumulent le plus le vanadium et le BCF pour les
reins est au maximum de 4,52 (Ray et al., 1990). De méme, bien que les concentrations en
vanadium soient plus élevées dans les sédiments que dans la colonne d’eau, une étude de
Miramand (1979) rapporte un BCF de seulement 0,02 pour Nereis diversicolor.

En utilisant de la nourriture marquée, des coefficients d'assimilation ont été calculés pour
plusieurs organismes marins. Pour les invertébrés carnivores Marthasterias glacialis, Sepia
officianalis, Carcinus maenus, et Lysmata seticaudata, les coefficients d'assimilation sont
respectivement de 88 % (Miramand et al., 1982), de 40 % (Miramand et Fowler, 1998), de 38 %,
et de 25 % (Miramand et al., 1981). Les demi-vies chez les mémes organismes sont de 57, 7, 10,
et 12 jours, respectivement. Dans ce cas, une proportion élevée du vanadium est présente dans
la glande digestive (63-98,8 %). Pour une seule espece de poisson (Gobius minutus)
'assimilation est de 2 a 3 %, avec une demi-vie de 3 jours (Miramand et al., 1992).
L'accumulation est également faible et de l’ordre de 7 %, chez un bivalve s’alimentant sur les
matieres en suspension (Mytilus galloprovincialis), avec une demi-vie de 7 jours (Miramand et
al., 1980). La comparaison de [’accumulation par voie trophique ou directement de l'eau
montre que les invertébrés accumulent une grande partie du vanadium par la nourriture
(Miramand et Fowler, 1998 ; Unsal, 1978 ; OMS IPCS, 2001).

Des études sur la bioaccumulation du vanadium chez les pinnipédes et les cétacés de Suede
(Frank et al., 1992), du Pacifique Nord (Saeki et al., 1999) et des eaux de ’Atlantique d'Alaska
(Mackey et al., 1996) montrent une corrélation des résidus avec l'age, comparable a d'autres
résidus de métaux. Le foie est ’organe ou l’accumulation est la plus élevée en métal de tous
les tissus analysés. Les mammiferes marins d'Alaska ont les niveaux les plus élevés, s'étendant
jusqu'a 1,2 pg/g de poids humide. Les auteurs suggerent une source trophique unique, une
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source géochimique unique ou une source anthropogénique dans lenvironnement marin
d'Alaska comme seule explication possible (Mackey et al., 1996 ; OMS IPCS, 2001).

2.4.2 Organismes terrestres y compris les végétaux

La culture de plantes en milieux hydroponiques montre que le vanadium est absorbé par les
racines puis transféré aux parties aériennes et aux graines (Hopkins et al., 1977). De ce fait,
généralement, les concentrations en vanadium dans les plantes grandissant sur des sols
naturels, sont plus importantes dans les racines que dans les parties aériennes. La
concentration en vanadium dans le sol est généralement 10 fois supérieure a la concentration
dans la plante (Cannon, 1963). L'absorption semble étre passive (Welch, 1973). L'étude de Fang
(Fang and Wu, 2004) porte sur des sites miniers revégétalisés. Des échantillons de plantes
comestibles, de sols et de roche meére ont été prélevés afin d'établir une éventuelle corrélation
entre les différentes concentrations mesurées.

Les teneurs mesurées ne peuvent pas conduire a des calculs de facteurs de bioconcentrations
(BCF). En effet, les résultats sont fournis par site (par exemple la teneur en vanadium pour les
5 échantillons de sols prélevés sur le site Shuang'an est comprise entre 225 et 1 530 pg/g) mais
la localisation des prélévements des échantillons de plantes et des échantillons de sol n'est pas
précisée et rend impossible tout rapprochement sol-plante pour le calcul de BCF. Cependant,
une gamme de valeurs correspondant aux calculs réalisés avec les teneurs extrémes mesurées
dans les sols peut étre proposée dans le tableau suivant.

225 - 1 530 mais 1,6.102-2,4.10°
colza 1 13 5,8.1072 - 8,5.10°

haricot vert 1 1,5 6,7.10° - 9,8.10*

pomme de terre 2 0,12 - 0,63 7,8.10° - 2,8.1073

patate douce 1 0,19 8,4.10%-1,2.10*
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3. DONNEES TOXICOLOGIQUES

L'ensemble des informations et des données toxicologiques provient de diverses monographies
publiées par des organismes reconnus pour la qualité scientifique de leurs documents (ATSDR,
1992b ; Lauwerys, 1999 ; OMS IPCS, 1988). Les références bibliographiques aux auteurs sont
citées pour permettre un acces direct a ’information scientifique mais n’ont pas fait ’objet
d’un nouvel examen critique par les rédacteurs de la fiche.

3.1 Devenir dans I’organisme

Etudes chez ’homme

L’absorption des dérivés du vanadium dépend de leur solubilité, de leur degré d’oxydation et
de leur voie de pénétration.

L’inhalation de poussieres et fumées de vanadium en milieu professionnel est le principal mode
d’exposition des salariés et de ce fait la principale voie de pénétration. Il s’agit alors bien
souvent d’une exposition au pentoxyde de vanadium. Les composés solubles, dont le pentoxyde
de vanadium, sont bien adsorbés (Barceloux, 1999). L’absorption de ces derniers, par voie
pulmonaire, est estimée aux environs de 25 % par UICRP (1960). Le vanadium étant malgré tout
faiblement adsorbé au niveau pulmonaire, une partie du vanadium inhalé est éliminée des
poumons par la clairance mucociliaire et peut étre ensuite adsorbée au niveau gastro-intestinal
(ou éliminé directement).

Par voie orale, les sels de vanadium (comme le tartrate de vanadyle-ammonium) sont peu
absorbés (< 1 %) (Dimond et al., 1963 ; Lauwerys, 1999 ; Roshchin et al., 1980). Au niveau
stomacal, la plupart des formes de vanadium sont transformées en vanadyle (VO*?) (Barceloux,
1999).

La voie cutanée est une voie mineure d’absorption compte tenu de la faible solubilité du
vanadium; Bien que certains sels solubles comme le métavanadate de sodium peuvent étre
absorbés (Barceloux, 1999).

La distribution sanguine du vanadium est rapide (demi vie de 1 h). Environ 90 % du vanadium
sanguin se trouve dans le plasma fixé a la transferrine ou l’albumine (Chasteen et al., 1986). Sa
concentration est normalement inférieure a 1 pg/L (Ishida et al., 1989).

Quelle que soit la voie d’absorption, des concentrations élevées de vanadium sont retrouvées
dans les reins, le foie et les poumons (Barceloux, 1999). Le rein semble constituer le principal
organe de stockage (Hansen et al., 1982 ; Phillips et al., 1983).

Compte tenu du faible taux d’adsorption intestinal lors de ’absorption par voie orale, le
vanadium ingéré est majoritairement éliminé dans les féces sans avoir été absorbé (Nielsen,
1988).
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L’élimination du vanadium absorbé par voie orale est essentiellement rénale : ’élimination
dans les féces est inférieure a 10 %. Soixante pour cent de la dose adsorbée (oxytartrate
vanadate de diammonium, sel trés soluble) sont excrétés par voie urinaire dans les 24 heures
suivant [’exposition (Curran et al., 1959).

Etudes chez I’animal

Deux études réalisées chez le rat indiquent une absorption intestinale importante pour le
vanadium. Wiegmann et al. (1982) retrouvent 87 % de la dose de vanadium administrée par
gavage, sous forme de solution de metavanadate de sodium (Na3VO4) préalablement dissout
dans du sérum physiologique (NaCl 0.9%) contenant 1 microCi de 48V, dans les urines et féces
le jour suivant I’administration. Soixante neuf pourcent de la dose administrée sont retrouvés
dans les féces, pouvant atteindre 87 % lors d’une co-exposition avec une suspension
d’hydroxyde d’aluminium. Dans une autre étude, 59 % du vanadium sont excrétés dans les
fécés des rats ayant ingéré 5 ou 25 ppm V dans la nourriture (métavanadate de sodium)
(Bogden et al., 1982a). On estime alors [’absorption a 40 %.

L’absorption cutanée est considérée comme minoritaire. In vitro, Roshchin et al (1980) a
montré, grace a lutilisation de vanadium radiomarqué sous forme de solution de
metavanadate de sodium (Na3VO4) préalablement dissout dans du sérum physiologique (NaCl
0.9%) contenant 1 microCi de 48V, [’absence de pénétration cutanée.

Les tissus cibles du vanadium sont les reins, la rate, les os, les dents et le foie. Par exemple 10
a 20% de la dose administrée se retrouve dans les os. Le vanadium passerait la barriere
encéphalique (5 % de la concentration sanguine) (Al-Bayati et al., 1992) et serait également
présent dans les testicules (0,2 %). Des concentrations significatives sont également retrouvées
dans le foie (5 %), les intestins (4 %) et les reins (Sabbioni et al., 1978 ; Ramanadham et al.,
1991 ; Sanchez et al., 1998 ; Kucera et al., 1990). Il est également retrouvé chez le feetus
(absence dans le lot témoin) ce qui montrerait le passage de la barriere placentaire (Edel et
Sabbioni, 1989, Paternain et al., 1990).

L’excrétion de vanadium est relativement rapide lors d’une exposition par inhalation et les
études réalisées chez ’animal montrent une élimination urinaire de 40 a 60 % de la dose entre
1 et 3 jours apres 'absorption. La demi-vie biologique du vanadium dans les urines est de 20 a
40 heures (Barceloux, 1999).

L’élimination du vanadium suite a linhalation d’oxydes de vanadium est biphasique
comprenant une phase initiale rapide (10 a 20 heures) puis une phase terminale longue (40 a 50
heures)(Rhoads et Sanders, 1985).

Les effets systémiques du vanadium sont probablement liés a son pouvoir réducteur (il s’oxyde
facilement c’est- a-dire qu’il perd rapidement ses électrons). Le vanadium peut également
inhiber la phosphorylation oxydative mais le mécanisme d’action n’est pas clair. Le vanadate
agit sur les enzymes contenant des phosphates (ATP phosphohydrolases, adénylate kinase,
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glycéraldéhyde-3-phosphate déhydrogénase, ribonucléase) a des concentrations relativement
élevées (Barceloux, 1999).

3.2 Toxicologie aigué

Etudes chez ’homme

Les effets d’une exposition aigué au vanadium sont caractérisés par une période de latence
dépendante de la concentration de vanadium, de la sensibilité individuelle du sujet et des
propriétés spécifiques des dérivés du vanadium. Le sel de vanadium le plus soluble, le
pentoxyde de vanadium, posseéde le mode d’action le plus rapide de tous les oxydes de
vanadium. Le degré de pureté accélere également le mode d’action. Le chlorure de vanadium
est le composé qui possede le mécanisme d’action le plus rapide de tous les dérivés du
vanadium.

En 1968, Roshchin propose de classer les effets induits lors d’une exposition aigué par
inhalation de poussiéres de pentoxyde de vanadium en 3 formes : légere, modérée et sévere.

. La forme légere est caractérisée par une rhinite et une irritation de la gorge. La rhinite
peut étre suivie par une toux seche, des expectorations et un état de faiblesse général. Une
conjonctivite est trés fréquemment rapportée. Une diarrhée peut également survenir. Ces
symptomes sont réversibles 2 a 5 jours apres la fin de |’exposition.

. La forme modérée comprend en plus des conjonctivites et de lirritation du tractus
respiratoire supérieur des bronchites accompagnées de dyspnée et de bronchospasme. On
note de fréquents troubles du tractus gastro-intestinal comprenant des vomissements et
des diarrhées. Certains individus présentent également des atteintes cutanées sous forme
de rash ou d’eczéma.

. La forme sévere est caractérisée par des bronchites et des broncho-pneumonies. Les
autres symptomes sont également aggravés : maux de téte, vomissements, diarrhées,
palpitations, sudation et un état de faiblesse générale. Des désordres du systéme nerveux
incluant des états neurotoxiques sévéres, et des tremblements des mains et des doigts.

. Etudes chez les volontaires sains
Deux études rapportent les effets chez ’homme lors d’expositions aigués par inhalation.

Une étude a été réalisée chez 9 volontaires sains agés de 27 a 44 ans (Zenz et Berg, 1967). Ils
ont été exposés a des poussiéres de pentoxyde de vanadium (98 % < 5 pm) dans une chambre
d’exposition. Chaque sujet a suivi un examen médical complet avant et apres ’exposition.
L’exposition de 2 volontaires a la concentration la plus faible (0,1 mg/m?) pendant 8 h n’induit
pas de toux dans les premieres heures mais une production de mucus 24 h apres ’exposition ce
qui témoigne d’une irritation. Une toux légere est rapportée a 48 h ; elle persiste a 72 h et
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disparait complétement aprés 4j. Il n’y a pas de modification des tests de la fonction
pulmonaire, ni de la numération sanguine. Dans cette méme étude, 5 volontaires ont été
exposés a des concentrations plus élevées de vanadium (0,25 mg/m?®). Une toux productive,
sans autre effet pulmonaire, apparait 20 heures apres la fin de l’exposition. Cette toux persiste
pendant 7 a 10 jours. Il n’y a pas de modification des tests de la fonction pulmonaire, ni de la
numération sanguine. Les concentrations de vanadium mesurées dans les urines sont élevées
(0,13 mg/L) au troisieme jour mais ne sont plus détectables 7 jours apres l’exposition. Dans les
feces, les niveaux de vanadium mesurés sont de 3 mg/kg mais ne sont plus détectés a 14 jours.
Enfin, deux volontaires ont été exposés a la concentration de 1 mg/m* pendant 8 heures. Une
toux sporadique est observée des 5 h d’exposition ; elle devient fréquente aprés 7 heures
d’exposition et persiste jusqu’a 8 jours apres l’exposition. La réponse aux tests de la fonction
pulmonaire n’est pas modifiée jusqu’a trois semaines apres l’exposition. Aucun effet gastro-
intestinal, hématologique, neurologique n’est observé.

Dans une autre étude, Pazhynich (1967) a étudié les effets irritants d’un aérosol de pentoxyde
de vanadium chez 11 volontaires. Chez U’ensemble des volontaires sont décrits des
chatouillements et des démangeaisons et une sensation de sécheresse de la langue, de la face
postérieure du larynx et du pharynx, des picotements du nez et du pharynx a la concentration
de 0,4 mg/m’. Il s’agit de symptdmes tout a fait tolérables. Une concentration de 0,16 mg/m?
induit des signes d’irritation modérée chez 5 des volontaires et a la concentration de
0,08 mg/m?® les effets ne sont ressentis par aucun des volontaires. Ce qui a permis de conclure
que la concentration moyenne seuil de perception était de 0,27 mg/m® et qu’une
concentration de 0,16 mg/m’ n’était pas perceptible par ’homme.

. Exposition des travailleurs

Dans les études menées chez ’homme exposé professionnellement ’inhalation est la seule voie
retenue car elle correspond a la principale voie d’absorption.

Zenz et al. (1962) ont suivi 18 travailleurs exposés a des poussieres de pentoxyde de vanadium
(diamétre des particules <5 pm) a des concentrations supérieures a 0,5 mg/m’ (mesures
réalisées sur une période de 24 h) au cours d’opérations de bouletage. Trois des sujets les plus
exposés développent des symptomes, incluant une inflammation de la gorge et une toux seche.
L’examen de chacun des sujets montre une inflammation de la gorge et une toux persistante
mais pas de syndrome asthmatique ni de rales. Ces 3 sujets présentaient également une
conjonctivite légere. Une ré-exposition des sujets, aprés 3 jours sans exposition, montre un
retour des symptomes entre 0,5 a 4 h avec une intensité supérieure malgré 'utilisation de
matériel de protection individuelle. Au bout de 2 semaines d’exposition les 18 travailleurs
présentent des symptomes plus ou moins marqués comprenant naso-pharyngite, toux seche
persistante et asthme.

Une altération de la fonction pulmonaire (diminution du volume expiratoire maximal par
seconde (FEV;) est mesurée au cours de la période de travail de 4 semaines dans le cadre d’une
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étude prospective sur un groupe de 26 chaudronniers (Hauser et al., 1995). Les expositions au
vanadium sont comprises entre 0,0016 et 0,032 mg/m®. Aucune conclusion ne peut étre tirée
de cette étude compte tenu de la faiblesse des effets mesurés et de l'existence d’expositions
croisées.

Chez certains travailleurs, on note une légere coloration noiratre de la langue par déposition
directe de vanadium. Il n’y a pas d’augmentation des dermatites chez les travailleurs exposés
par rapport aux témoins (Vintinner et al., 1955). En revanche, certains présentent des rougeurs
cutanées (Orris et al., 1983).

Des atteintes rénales, mises en évidence par une grave dystrophie de U’épithélium des tubes
contournés et une modification de U’excrétion tubulaire, surviennent immédiatement apres
l’exposition a des doses faibles de vanadium (intoxication aigué ou chronique). Ces altérations
ne sont pas réversibles méme en cas d’expositions discontinues (Korkhov, 1965).

Etudes chez I’animal

La seule étude réalisée en vue de la détermination de la CLsy, a été réalisée sur un lot de 4
lapins. Deux d’entre eux ont trouvé la mort lors de Uexposition par inhalation a une
concentration de 114 mg V/m?® (pentoxyde de vanadium) (Sjoberg, 1950).

Chez le rat, une CL¢; de 1 440 mg/m? pour 1 heure d’exposition au pentoxyde de vanadium a
été déterminée (OMS, 2001).

Knecht et al. (1985) ont étudié la réponse pulmonaire lors de l’inhalation de poussieres de
pentoxyde de vanadium et d’aérosols de vanadate de sodium dans un groupe de 16 singes
cynomolgus. Les animaux ont été exposés au vanadate de sodium pendant 1 minute avec des
intervalles de 30 minutes (0, 19 et 39 mg V/m?®). Deux semaines plus tard, les animaux ont été
exposés (corps entier) a 0,5 puis 5,0 mg de poussiéres de pentoxyde de vanadium/m? (0,28 -
2,8 mg V/m? ; taille des particules 0,59 - 0,61 ym) pendant 6 h avec une semaine d’intervalle
entre les deux expositions. La fonction pulmonaire a été étudiée avant chaque exposition et
immédiatement aprés l’exposition au vanadate de sodium et 18-21 h apres ’exposition au
pentoxyde de vanadium. Une altération légere de la fonction pulmonaire, correspondant a une
augmentation de la résistance pulmonaire 24 heures apres ’exposition, est mesurée apres 6
heures d’exposition a 5,0 mg de poussiéres de pentoxyde de vanadium/m’ mais non aprés
0,5 mg/m’. L’analyse du lavage bronchoalvéolaire révéle une augmentation statistiquement
significative du nombre de leucocytes et une diminution des mastocytes pour une exposition a
5,0 mg/m>. Le nombre de macrophages et de lymphocytes demeure inchangé.

Plusieurs auteurs proposent des valeurs de DLs, par voie orale chez différentes especes ;
’ensemble des valeurs est regroupé dans le tableau ci-dessous. Il ne semble pas exister de
différence de sensibilité marquée entre les especes, méme si le rat apparait moins sensible que
la souris vis a vis du trichlorure de vanadium. Le seul composé tétravalent étudié (sulfate de
vanadyle pentahydraté) apparait moins toxique que les composés pentavalent et trivalent.
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pentavalent pentoxyde de vanadium 86 - 137 rat Yao et al.,1968b
pentoxyde de vanadium 10 rat MAK, 1992
pentoxyde de vanadium 23 souris MAK, 1992
pentoxyde de vanadium 64 - 17 souris Yao et al., 1986b
pentoxyde de vanadium 64 lapin Yao et al., 1986b
métavanadate de sodium 98 rat (male) Llobet et Domingo, 1984
métavanadate de sodium 75 souris Llobet et Domingo, 1984
métavanadate d’ammonium 18 - 160 rat MAK, 1992
tétravalent sulfate de vanadyle pentahydraté 448 rat (male) Llobet et Domingo, 1984
sulfate de vanadyle pentahydraté 467 souris Llobet et Domingo, 1984
sulfate de vanadyle pentahydraté 450 souris Paternain et al., 1990
trivalent trichlorure de vanadium 350 rat MAK, 1992
trichlorure de vanadium 23 souris MAK, 1992
trioxyde de vanadium 130 souris MAK, 1992

Les effets rapportés lors de ’exposition de rats au métavanadate de sodium par gavage sont
une diminution de LUactivité locomotrice, une paralysie des pattes postérieures et une
diminution de la sensibilité a la douleur. Aux doses les plus élevées (non précisées) une
diarrhée intense, des difficultés respiratoires, une tachycardie et une ataxie sont rapportées.
Ces effets disparaissent dans les 48 heures suivant la fin de U’exposition (Llobet et Domingo,
1984).

A notre connaissance, il n’existe pas de DLs, par voie cutanée.
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3.3 Toxicologie chronique

3.3.1 Effets généraux (non cancérogéne - non reprotoxique)

Etudes chez ’homme

Le vanadium est essentiellement un irritant pulmonaire et oculaire.
* Etudes chez les volontaires sains
Les études développées chez le volontaire sain correspondent a des expositions par voie orale.

- Dérivés pentavalents du vanadium

Cing étudiants en médecine de sexe masculin ont recu une dose de 100 ou 125 mg
d’oxytartratovanadate de diammonium /j (environ 1,7 mg/kg de pc/j, pc: 70 kg) pendant
6 semaines (Curran et al., 1959). Aucun signe de toxicité n’a été révélé : pas de modification
de la numération sanguine ni des plaquettes, ni des examens urinaires, ni de ’urémie, ni de la
glycémie, ni du cholestérol, des phosphatases alcalines, des transaminases ou de la bilirubine
serique.

- Dérivés tétravalents du vanadium

Le sulfate de vanadyle serait utilisé par certains athléetes pour améliorer leur performance en
diminuant les niveaux sanguins de cholestérol. Une étude en double aveugle a été pratiquée
par Fawcett et al., (1996; 1997) sur des individus (11 hommes et 4 femmes) exposés au sulfate
de vanadyle (0,5 mg/kg pc /j) par voie orale pendant 12 semaines. Un groupe témoin de 12
hommes et 4 femmes a recu des capsules de placebo. A la fin de !’étude, aucune différence
significative entre les groupes témoin et exposé concernant le poids corporel, la pression
sanguine, les indices hématologiques, la viscosité sanguine et les parametres biochimiques
sanguins n’a été constatée.

Dans une autre étude, réalisée par Sommerville et Davies (1962) , un groupe de 12 volontaires
a recu 75 mg de vanadotartrate de diammonium/j (25mg x 3) pendant 2 semaines suivi par une
administration de 125 mg/j au cours des 5,5 mois suivants (OMS IPCS, 1988). Deux sujets ont
été exclus de Uétude suite a des effets gastro-intestinaux. La cholestérolémie n’est pas
modifiée. Cinq patients présentent des douleurs abdominales persistantes, une anorexie, des
nausées et une perte de poids. Ces effets sont diminués lors de la réduction des doses
administrées ou lors de ’arrét du traitement. 5 hommes ont une langue colorée en noir et un
autre une pharyngite avec une ulcération de la langue.

Enfin, des volontaires (70 kg) ont ingéré des capsules de tartrate de vanadyle ammonium (0,47
a 1,3 mg V/kg) pendant 45 a 68 jours (Dimond et al., 1963). Dans cette étude, aucun groupe
témoin (excipent ou principe actif) n’a été mis en ceuvre ce qui rend difficile U'interprétation
des résultats. Les effets observés sont des crampes intestinales, des diarrhées. Aucune
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altération hématologique (numération formule sanguine), hépatique (niveau sérique de
glutamique oxaloacétique transférase, cholestérol, triglycérides ou phospholipides) et rénale
(présence d’albumine, d’hémoglobine ou d’éléments formés dans les urines, urée sanguine)
n’est observée.

Exposition des travailleurs

Dutton (1911) a décrit pour la premiére fois les effets d’une exposition professionnelle au
minerai de vanadium. Les employés exposés présentent une toux seche, paroxystique avec
hémoptysie et une irritation des yeux, du nez et de la gorge. Une élévation initiale des niveaux
d’hémoglobine et du nombre d’érythrocytes est suivie d’une diminution des deux parametres
pouvant méme entrainer une anémie. Malheureusement cette étude est biaisée par de
nombreux cas de tuberculose au sein de la population exposée.

Les symptomes les plus fréquemment rapportés chez les travailleurs exposés chroniquement
aux poussieres de vanadium sont des irritations pulmonaires et oculaires modérées (Symanski,
1939 ; Levy et al., 1984 ; Lewis, 1959 ; Matantseva, 1960 ; Sjoberg, 1950 ; Thomas et Stiebris,
1956 ; Vintinner et al., 1955). Lors d’expositions longues (plusieurs années), une bronchite
chronique peut étre observée (Barceloux, 1999 ; Eisler et al., 1968 ; Kiviluoto, 1980 ; 1964 ;
Sjoeberg, 1956 ; Vintinner et al., 1955).

Lewis (1959) a suivi 24 travailleurs, issus de deux sites différents, exposés au pentoxyde de
vanadium pendant 6 mois. Ces travailleurs ont été comparés a un groupe de 45 sujets témoins
issus des mémes sites. Les niveaux d’exposition au pentoxyde de vanadium étaient compris
entre 0,2 et 0,92 mg/m?* (0,11 et 0,52 mg V/m’, la durée d’exposition n’est pas précisée). Dans
les groupes exposés, 62,5 % se plaignent d’irritation des yeux, du nez et de la gorge (6,6 % chez
les témoins), 83,4 % présentent une toux (33,3 % chez les témoins), 41,5% ont des
expectorations (13,3 % chez les témoins) et 16,6 % présentent de l’asthme (0% chez les
témoins).

Dans une autre étude réalisée en république tchéque, un groupe de 69 travailleurs a été
exposé pour des périodes comprises entre 0,5 et 33 ans (durée moyenne d’exposition de
9,2 ans) dans une manufacture de pentoxyde de vanadium a partir de scories riches en
vanadium (Kucera et al., 1994). La concentration en vanadium dans ’air ambiant aux postes de
travail était de 0,016 a 4,8 mg/m>. Par comparaison, un groupe de 33 adultes non exposés au
vanadium a été étudié. Les auteurs considerent qu’il n’y a pas d’altération induite par
Uexposition au vanadium ; cependant, les investigations sur lesquelles sont basées ses
conclusions ne sont pas trés claires.

Une autre étude, clinique et radiologique, a été réalisée par Huang et al. (1989) sur 76 salariés
travaillant avec du ferrovanadium dans une industrie pendant 2 et 28 ans. Dans le groupe
exposé, sur les 71 sujets examinés, 89 % présentent une toux (10 % chez les controles), 53 %
des expectorations (15 % chez les controles), 38 % un souffle court (0 % chez les témoins), 44 %
des difficultés respiratoires ou un rale sibilant (0 % chez les témoins). Chez 66 des individus
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exposés 23 % présentent une diminution ou une perte olfactive (5 % chez les témoins), 80 % une
congestion nasale (13 % chez les témoins), 9 % une érosion ou une ulcération du septum nasal
(0 % chez les témoins) et 1 sujet une perforation du septum nasal (0 chez les témoins). Les
radiographies pulmonaires de ’ensemble des 76 sujets exposés montrent une augmentation de
68 % « contorted bronchovascular shadowing » (23 % chez les témoins). Les résultats de cette
étude restent difficiles a interpréter en raison de co-expositions probables. Ainsi I’exposition
au chrome hexavalent serait tres certainement a ’origine des perforations du septum nasal.

Kiviluoto et al. (1979a, b, 1980, 1981a, c) et Kiviluoto (1980) ont rapporté les résultats d’une
étude transversale sur 63 salariés de sexe masculin exposés professionnellement a des
poussieres contenant du vanadium. Un groupe de méme age et mémes habitudes tabagiques
issus des mines de magnétite a servi de témoin. Les salariés ont été exposés au vanadium
pendant environ 11 ans a des concentrations comprises entre 0,1 et 3,9 mg/m® (fraction
inhalable < 5 pm est de 20 %). Une augmentation des neutrophiles de la muqueuse nasale est la
seule altération mise en évidence. Les symptomes sont réversibles dans les jours ou les
semaines suivant la fin de ’exposition.

Quarante cing salariés exposés a des poussieres riches en vanadium ont été suivis par Roshchin
(1963b)(OMS IPCS, 1988). Les concentrations de poussieres mesurées pendant les différentes
expositions sont comprises entre 5 et 150 mg/m’. Des rhinites, bronchites et pneumopathies
sont rapportées chez 11 sujets, exposés chroniquement. Une bronchite chronique est
diagnostiquée chez les salariés exposés plus de 5 ans. L’examen radiologique des poumons
montre des anomalies chez 24/45 sujets avec une exposition d’une durée supérieure a 10 ans.
Chez 11 sujets, une pneumoconiose de stade I-ll est diagnostiquée. Les pneumoconioses sont
accompagnées d’anomalies cardiovasculaires et du systéeme nerveux, d’altérations
biochimiques et d’une tendance a l’anémie et a la leucopénie, ainsi que de modifications
hépatiques.

Dans une autre étude, Roshchin (1964) décrit des effets chroniques lors de |’exposition
professionnelle de 193 individus a des aérosols de pentoxyde de vanadium. La population
étudiée est constituée d’un groupe de 127 salariés de la métallurgie du vanadium et de 66
chaudronniers. La durée d’exposition est supérieure a 10 ans pour 66 % des salariés, comprise
entre 5 et 10 ans pour 30 % d’entre eux et inférieure a 5 ans pour les autres. Les niveaux
d’exposition ne sont pas mentionnés. Des irritations du nez et de la gorge sont rapportées chez
tous les individus. La principale pathologie pulmonaire est une bronchite chronique
diagnostiquée dans 40 % des cas. Mais on note également 13 % de fibroses pulmonaires.

Eisler et al. (1968) ont étudié une population de 48 employés de la métallurgie exposés
professionnellement au vanadium pour une période de 17,6 + 9 ans. Une bronchite chronique
est diagnostiquée chez 90 % des sujets et 50 % présentent de séveres bronchites obstructives.

Certains auteurs ont observé des cas d’asthme lors d’expositions professionnelles. Ainsi, 4 cas
sont rapportés chez des salariés exposés a des poussieres de vanadium dans une raffinerie de
pentoxyde de vanadium (Musk et Tees, 1982). L’un d’entre eux présente une réponse positive
aux tests de sensibilité cutanée aux allergenes environnementaux. Dans une autre étude, un
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lien entre les salariés exposés au vanadium et la survenue d’asthme et d’hyper-réactivité
bronchique a été mis en évidence par Irsigler et al., (1999). Cependant, la population
présentant ces effets est trés faible et de nombreuses données concernant les expositions ne
sont pas rapportées, ce qui ne permet pas d’émettre de conclusion claire.

Chez les travailleurs exposés de maniere chronique aux poussieres de vanadium, aucun effet
cardiovasculaire ou hématologique n’est rapporté (Kiviluoto et al., 1981a; Sjoberg, 1950 ;
Vintinner et al., 1955). Des travailleurs exposés de maniere chronique aux poussieres de
vanadium (0,01 & 0,5 mg/m’) ne présentent pas d’altération des enzymes sériques phosphatase
alcaline, alanine amino-transférase, aspartate aminotransférase et lactate déhydrogénase qui
sont des indicateurs d’altération hépatique (Kiviluoto et al., 1981a). Ils ne présentent pas non
plus d’altérations des enzymes témoins de ’activité rénale (Kiviluoto et al., 1981b). D’autres
études ont également démontré [’absence d’atteinte rénale lors d’exposition chronique
(Sjoeberg, 1950 ; Vintinner et al., 1955).

Certains auteurs considérent qu’une coloration noiratre de la langue serait le signe
caractéristique de l’exposition au vanadium (Lauwerys, 1999).

Des colorations noiratres de la langue et des irritations des voies respiratoires supérieures sont
rapportées chez un groupe de 10 opérateurs de maintenance des chaudieres (Todaro et al.,
1991). Les niveaux de vanadium urinaire ont été mesurés mais pas les niveaux dans l’air
ambiant. Les co-expositions éventuelles ne sont pas précisées.

Dans une autre étude, un salarié est exposé au pentoxyde de vanadium a des concentrations
supérieures a 0,1 mg/m? (30 min/j pendant environ 4 ans) présente une coloration noiratre de
la langue caractéristique de ’exposition au vanadium (Kawai et al., 1989). Ces effets ne sont
pas retrouvés chez deux autres salariés travaillant couramment avec du pentoxyde de
vanadium a des niveaux d’exposition plus faibles.

Etudes chez I’animal

- Dérivés pentavalents du vanadium

Inhalation :

Les principaux effets observés lors d’une exposition par inhalation aux dérivés pentavalents du
vanadium sont des effets locaux pulmonaires liés au pouvoir irritant du vanadium.

Des rats F344 (10 animaux /sexe/groupe) et des souris B6C3F1 (10 animaux /sexe/groupe) ont
été exposés par inhalation a un aérosol de particules de pentoxyde de vanadium aux
concentrationsde 0-1-2-4 - 8- 16 mg/m’ 6 h/j pendant 90 jours (NTP, 2002).

Chez les rats, on observe une augmentation de la mortalité a la concentration la plus élevée
(7/10 males et 3/10 femelles). Les effets sont une diminution du poids corporel dés 4 mg/m’
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chez les males (40 % par rapport au lot témoin) et 16 mg/m® chez les femelles (70 % par
rapport au lot témoin). Des altérations de la fonction respiratoire, une modification de la
posture et une léthargie sont rapportées a la concentration la plus élevée. Une augmentation
du poids corporel (absolu et relatif) est mesurée chez les males et les femelles dés 4 mg/m?
(245 % et 217 % par rapport au lot témoin respectivement). Une augmentation de l'incidence
des modifications pathologiques du nez et des poumons correspondant a une hyperplasie et a
une fibrose est rapportée dés 2 mg/m? et est retrouvée chez ’ensemble des animaux a partir
de 4 mg/m’.

Chez les souris, un male meurt au cours de [’exposition a la concentration de 16 mg/m>. Les
signes cliniques correspondant a une diminution du poids corporel sont rapportés dés 8 et
4 mg/m® respectivement chez les males et les femelles. Il y a une augmentation (relative et
absolue) du poids des poumons chez les males et les femelles dés 4 mg/m? correspondant a 182
et 202 % du lot témoin respectivement. Enfin, une inflammation et une hyperplasie épithéliale
sont observées dés 8 mg/m”.

Dans une autre étude, le lapin exposé par inhalation, 1 heure par jour pendant 8 mois, au
pentoxyde de vanadium présente une géne respiratoire, des conjonctivites, une
dégénérescence des lipides hépatiques et rénaux mais ne présente pas d’anomalie a ’analyse
histopathologique cardiovasculaire, de la moelle osseuse, de la rate et du cerveau (Sjoeberg,
1950). Dans la méme étude, les animaux exposés aux concentrations les plus élevées
(200 mg/m’) présentent des anomalies légéres observées lors de [’analyse histo-pathologique
du systéme gastro-intestinal.

Voie orale

Par voie orale, les dérivés pentavalents du vanadium sont faiblement toxiques. Les principaux
effets rapportés sont cardiovasculaires, rénaux, hématologiques, intestinaux et immunitaires
de trées faible intensité.

Plusieurs études rapportent des effets cardiovasculaires correspondant essentiellement a une
tachycardie et une hypertension.

Un groupe de 10 rats a recu pendant 7 mois des doses de 100 pg/mL de vanadium
(métavanadate de sodium) dans l’eau distillée (Carmignani et al., 1991). Un groupe témoin n’a
recu que de 'eau distillée. La fréquence cardiaque et les pressions systolique et diastolique
sont significativement augmentées chez les animaux traités par rapport aux témoins.

Dans une autre étude, des groupes de 6 rats males ont été exposés a des doses de 0, 10 et
40 pg/mL de métavanadanate de sodium (correspondant a 0 - 0,6 - 2,4 mg/kg pc/j dans 20 mL
d’eau par jour et 350 g pc) dans l’eau de boisson pendant 210 jours (Boscolo et al., 1994). Dans
une deuxiéme série d’expériences, des groupes de 6 rats males ont recu des doses de 0 ou 1 pg
de métavanadate de sodium/mL (environ 0,06 mg/kg pc/j) dans U’eau de boisson pendant
180 jours. A la fin de la période d’exposition, tous les animaux exposés présentent une
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augmentation des pressions systolique et diastolique. Aucun effet lié a la dose n’est retrouvé
au niveau cardiovasculaire. Les analyses histo-pathologiques ne montrent pas de modification
au niveau du cerveau, du foie, des reins, des poumons, du coeur et des vaisseaux sanguins. Une
augmentation des activités de la kininase | et Il (enzyme de conversion de l’angiotansine et
inhibiteur de bradykinine) urinaire est mesurée chez les rats a la dose de 40 pg/mL. On
n’observe pas d’altération de ’excrétion de la créatinine, de l’azote total, des protéines et du
sodium. En revanche, U’élimination urinaire diminue lorsque la dose augmente et le calcium
urinaire est diminué uniquement pour la dose de 10 pg/mL.

Des rats nourris pendant 2 mois avec du vanadate d’ammonium (15 mg V/kg) montrent une
augmentation de la pression du ventricule droit et une hypertension pulmonaire, mais pas
d’altération de la circulation systémique (Susic et Kentera, 1986). Une autre étude a montré
que des animaux (espece non précisée dans U’ATSDR) nourris avec de l’orthovanadate de
sodium pendant 6 mois ne présentent pas de modification de la fréquence cardiaque ni de la
pression artérielle mais une vasoconstriction (Susic et Kentera, 1988).

Des rats ayant recu du métavanadate de sodium (0, 5, 10 ou 50 ppm) dans ’eau de boisson
pendant 3 mois présentent des infiltrations de mononucléaires essentiellement au niveau
périvasculaire dans les poumons, une hypertrophie et une hyperplasie splénique (Domingo et
al., 1985). Une altération rénale légére, correspondant a une augmentation de l'urémie et
une altération histologique, est rapportée lors de l’exposition a des doses supérieures de 10 % a
la DLso. Selon les auteurs, une relation dose-effet semble probable mais l’absence de données
quantitatives d’un point de vue histopathologique ne permet pas de laffirmer. Aucune
modification des niveaux enzymatiques, bilirubine ou cholestérol sanguin (témoins d’une
altération hépatique) n’est observée. La présence de vanadium n’est pas détectée dans les
organes des rats exposés a la dose de 5 ppm mais est mesurée dans les reins et la rate des rats
exposés a 10 ppm et dans tous les organes des rats exposés a la dose de 50 ppm.

Différentes altérations biochimiques sont rapportées. Novakova et al. (1981) ont administré
des doses de pentoxyde de vanadium et de cholestérol quotidiennement a des lapins pendant 4
mois. Chez les animaux uniquement exposés au vanadium (0,5 mg/kg pc) une
hypercholestérolémie est observée. Dans une autre étude, des rats (nombre non précisé) ont
été exposés au pentoxyde de vanadium dans leur nourriture a des doses de 10 ou 100 ppm de
vanadium (17,9 ou 179 ppm de pentoxyde de vandium) pendant 2 ans et demi (Stokinger,
1953). Les résultats de cette étude non publiée ont été résumés par Stokinger et al. (1981). Les
criteres utilisés pour identifier la toxicité du vanadium sont la croissance corporelle, la survie
et la cystine des cheveux. La seule altération mesurée est la diminution de la cystine totale des
poils. A partir de cette étude un NOAEL de 17,89 ppm est déterminé.

Des rats exposés au vanadium par introduction de métavanadate de sodium dans la nourriture
pendant 100 jours présentent, pour une exposition a la dose la plus élevée (50 ppm), des
diarrhées tout au long de l’exposition (Franke et Moxon, 1937). Lors d’une exposition de
100 jours, ’hémoglobinémie n’est pas modifiée.
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Tres peu d’étude ont évalué les effets du vanadium sur la fonction immunitaire. Dans ce
cadre, des groupes de 10 rats males Wistar ont recu du pentoxyde de vanadium dans U’eau de
boisson pendant 6 mois aux concentrations de 0, 1 ou 100 mg V/L (Mravcova et al., 1993). De
méme, des souris ICR 10 males et 10 femelles ont recu des doses de pentoxyde de vanadium de
0 ou 6 mg de pentoxyde de vanadium/kg pc administrées par gavage a raison de 5 j/sem
pendant 6 semaines. Une splénomégalie est observée chez le rat exposé a la dose de 100 mg/L
et chez la souris. Chez cette derniére, celle-ci est associée a une diminution de la cellularité. Il
n’y a pas de modification du poids du thymus. Le nombre de leucocytes est augmenté de
maniere statistiquement significative chez les rats et les souris. On observe dans les deux
especes une diminution de la phagocytose ; cette diminution est dose-dépendante chez le rat.
Les souris exposées présentent une intense réponse aux mitogenes (substances stimulantes de
la division et la prolifération des leucocytes) et une forte stimulation des cellules B lors des
tests de plages (ou plaques) de lyse (« plaque-forming cells assay »). L’activation des cellules T
et B et "amplitude de la réponse a la concanavaline A indiquent une hypersensibilité au
vanadium. Enfin, des souris exposées au vanadium dans l’eau de boisson pendant 1 a 3 mois
présentent une relation dose-effet avec une diminution non statistiquement significative des
cellules de la rate formant des anticorps lors de lintroduction d’érytrocytes de mouton
(Sharma et al., 1981). Par ailleurs, I’étude de Domingo et al. (1985) décrite ci-dessus rapporte
une hypertrophie et une hyperplasie splénique.

A notre connaissance, il n’existe pas de donnée disponible lors d’exposition par voie cutanée.

- Dérivés trivalents du vanadium

Les effets d’une exposition chronique, lors d’une exposition par inhalation au vanadium
trivalent (V,0;) ou par voie orale de trichlorure de vanadium (VCl;), consistent en des
changements hématologiques survenant entre la fin du deuxiéeme et du troisieme mois
d’exposition. Ces changements sont caractérisés par une diminution de [’albumine, une
augmentation des globulines (essentiellement les gamma-globulines), une augmentation des
concentrations sériques des acides aminés cystine, arginine et histidine.
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Effets généraux

Substance Voies , . .
Taux d’absorption Organe cible

| | Homme S Principal __|_Secondaire

Inhalation 25% Poumons
Yeux
Dérives du Ingestion <1% 40-87 % Cardiovasculaire ;
vanadium Reins
Systeme
immunitaire
Cutané ND* ND*

*ND : non déterminé.

3.3.2 Effets cancérigénes
- Classification
L’Union européenne

Le pentoxyde de vanadium n’a pas été classé cancérogéene par l’Union européenne (JOCE,
1998).

Nota : les documents dont nous disposons aujourd’hui laissent supposer qu’une révision de
cette classification devrait avoir lieu du fait des résultats des récentes études de
cancérogenese (John H. Duffus, 2006).

CIRC - IARC

Le pentoxyde de vanadium est classé en Groupe 2B : ’agent pourrait étre cancérigéne pour
[’homme (2003).

US EPA (IRIS)

En 1985, le NTP prévoit la réalisation d’essais qui permettront de classer ou non le pentoxyde
de vanadium (US EPA IRIS, 1988).
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- Etudes principales

Etudes chez ’homme

Chez 49 salariés exposés professionnellement au pentoxyde de vanadium, une analyse des
altérations de ’ADN a été effectuée sur les leucocytes sanguins ou les lymphocytes (lvancsits
et al., 2002). Les concentrations sériques de vanadium mesurées sont comprises entre 2,18 et
46,3 pg/L. Aucune altération de ADN n’a été détectée par le test des cometes. Cette étude
ne révele pas non plus de stress oxydatif mesuré a ’aide de |’8-hydroxy-2’déoxyguanosine
utilisée comme marqueur.

Etudes chez I’animal

- Dérivés pentavalents du vanadium :

Une étude d’inhalation a montré une augmentation de l’incidence des cancers broncho-
alvéolaires chez les souris males et femelles et chez les rats males (IARC, 2003).

Les études ont été réalisées chez les rats F344 et les souris B6C3F1 des deux sexes (NTP, 2002 ;
Ress et al., 2003).

Les rats (50 animaux par sexe et par lot) ont été exposés (corps entier) au pentoxyde de
vanadium (diametre aérodynamique des particules : 1,2 ym) aux concentrations de 0 - 0,5 - 1
et 2mg/m?, 6 h/j 5j/sem pendant 2 ans. Il n’y a pas de signe de toxicité important ni
d’augmentation de la mortalité. L’altération majeure est une modification histo-pathologique
du tractus respiratoire des deux sexes correspondant a une irritation et une inflammation. Une
inflammation mineure a modérée et une fibrose interstitielle sont rapportées chez les males
exposés a au moins 1 mg/m’ et chez les femelles a 2 mg/m’. Une hyperplasie alvéolaire et
bronchiolaire est observée chez les males dés 0,5 mg/m’ et chez les femelles dés 1 mg/m’.
Une métaplasie squameuse de l’épithélium alvéolaire est observée chez les males et les
femelles.

Ily a une légere augmentation des adénomes pulmonaires (alvéolaire et bronchique) (8, 16, 10
et 12 %), des carcinomes (0, 6, 2 et 6 %) et de ’ensemble des adénomes et des carcinomes
chez les males (8, 20, 12,5 et 18 %) aux concentrations de 0 - 0,5 - 1 - 2 mg/m’
respectivement. Il y a des tumeurs pulmonaires sporadiques chez les femelles, mais aucune
relation dose-effet n’a pu étre établie.

Les souris (50 animaux par sexe et par lot) ont été exposées (corps entier) aux concentrations
de pentoxyde de vanadium (diametre aérodynamique des particules : 1,2 ym) de 0, 1, 2 et
4mg/m?, 6 h/j 5 j/sem pendant 2 ans. Une diminution statistiquement significative du poids
corporel est mesurée dans les deux sexes ; cet effet est particulierement marqué (70 % par
rapport au lot témoin en fin de l’étude) chez les femelles exposées a la concentration la plus
élevée. Les observations cliniques correspondant a des difficultés respiratoires sont observées
aux deux concentrations les plus élevées. L’altération majeure est une modification
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histopathologique du tractus respiratoire des deux sexes correspondant a une irritation et une
inflammation. Une inflammation est observée chez tous les animaux exposés et une fibrose
interstitielle est rapportée chez les animaux exposés aux deux concentrations les plus élevées.
Une atrophie de ’épithélium olfactif chez toutes les souris exposées et une inflammation
nasale pour une exposition aux deux concentrations les plus élevées sont rapportées. Une
hyperplasie alvéolaire et bronchiolaire est observée a toutes les concentrations chez les
animaux des deux sexes. Une augmentation statistiquement significative des adénomes
pulmonaires (26, 32, 52 et 30 % chez les males et 2, 34, 46 et 38 % chez les femelles aux
concentrations de 0, 1, 2 et 4 mg/m’ respectivement), des carcinomes (24, 58, 60 et 70 % chez
les males et 0, 46, 36 et 44 % chez les femelles aux concentrations de 0, 1, 2 et 4 mg/m3
respectivement) et une combinaison des adénomes et des carcinomes (44, 84, 86 et 86 % chez
les males et 2, 64, 70 et 64% chez les femelles aux concentrations de
0, 1, 2 et 4 mg/m’ respectivement).

- Dérivés tétravalents du vanadium :

Dans une étude relative au diabete, des groupes de 8 a 23 rats Wistar ont recu
approximativement 0, 34, 54 ou 90 mg de sulfate de vanadyle/kg pc par jour dans l’eau de
boisson pendant 52 semaines (Dai et Mc Neill, 1994 ; Dai et al., 1994a,b). Les investigations ont
inclus notamment une biochimie sanguine, une numération formule sanguine, une mesure de la
pression sanguine et de la tension artérielle, un examen ophtalmologique, la mesure du poids
des organes et une analyse histo-pathologique. Le seul effet rapporté est une réduction de la
prise de poids.

Par ailleurs, chez des souris exposées au sulfate de vanadium dans l’eau de boisson (dose de
5 ug/L) pendant la vie entiére, on n’observe pas d’augmentation de l’incidence des tumeurs
par comparaison avec le lot témoin non exposé (Kanisawa et Schroeder, 1967 ; Schroeder et
al., 1970 ; Schroeder et Mitchener, 1975).

Caracteéere génotoxique :

Le pentoxyde de vanadium est classé en catégorie 3 : substance préoccupante pour I’homme
en raison d’effets mutagenes (JOCE, 1998).

3.3.3 Effets sur la reproduction et le développement
Classification par ’Union européenne : non classé (JOCE, 1998).

Etudes chez ’homme

A notre connaissance, nous ne disposons pas de donnée chez ’homme.
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Etudes chez I’animal
Etudes de fertilité

- Dérivés pentavalents du vanadium :

Le gavage de rats males et femelles avec du vanadate de sodium avant l’accouplement,
pendant la gestation et la lactation n’affecte pas la fertilité, la reproduction et la parturition
(Domingo et al., 1986).

Dans une autre étude, des groupes de 24 souris males ont recu du métavanadate de sodium
dans l’eau de boisson pendant 64 jours aux concentrations de 0, 20, 40, 60 ou 80 mg/kg pc/j
(Llobet et al., 1993). A la fin de la période d’exposition, chaque groupe a été divisé en deux
sous-groupes de 8 animaux pour [’accouplement, et de 16 animaux pour ’analyse pathologique
et ’examen spermatique. Dans ’étude de fertilité, chaque male a été accouplé a une femelle
non exposée pendant 4 jours. Les femelles ont été sacrifiées 10 jours apres la fin de la période
d’accouplement et leur contenu utérin a été analysé.

Une diminution de 13 % du poids corporel est observée en fin de période d’exposition chez les
males ayant recu la plus forte dose. Une diminution du nombre relatif de femelles en gestation
a été observée dans certains groupes, avec une relation dose-effet (NOAEL 40 mg/kg pc/j).
Aucune information n’est donnée concernant le comportement lors de l’accouplement. Il n’y a
pas non plus d’altération du nombre d’implantations, de résorption et de foetus vivants ou
morts. Chez les males, il n’y a pas d’altération du poids des testicules, en revanche, une
diminution (88 % par rapport au lot témoin) du poids absolu de I’épididyme chez les animaux
exposés a 80 mg/kg pc mais sans diminution du poids relatif (du fait de la diminution du poids
corporel chez ce groupe) est rapportée. Une diminution significative de 30 % du nombre de
spermatides est mesurée chez le groupe exposé a la dose la plus forte et une diminution du
nombre de spermatozoides est rapportée aux doses de 60 et 80 mg/kg pc mais la relation dose-
effet n’est pas claire (99 %, 104 %, 56 %, et 69 % de la valeur du groupe témoin pour les groupes
exposés aux doses de 20, 40, 60 et 80 mg/kg pc respectivement). On n’observe pas de
différence entre les groupes quant a la mobilité spermatique ou la présence d’anomalies
structurelles.

Etude du développement

- Dérivés pentavalents du vanadium :

Des groupes de 18 a 21 rats Wistar femelles en gestation ont recu 0, 1, 3, 9 ou 18 mg de
pentoxyde de vanadium /kg pc/j par gavage dans de ’huile végétale du 6° au 15° jour de la
gestation (Yang et al., 1986). Les animaux ont été sacrifiés au vingtieme jour de la gestation et
le contenu utérin a été examiné. Une diminution statistiquement significative du gain de poids
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corporel des méres est mesurée chez les animaux exposés a 9 et 18 mg/kg pc (75 % et 40 % par
rapport au groupe témoin, respectivement). Aucune augmentation du nombre de résorption ou
de mort feetale n’a été observée ; ces résultats ne sont pas rapportés a la portée et leur
interprétation est difficile. Le poids corporel, la taille et la longueur de la queue sont diminués
pour les foetus issus des meres exposées a la dose la plus élevée (87 %, 92 % et 94 % par rapport
au lot témoin, respectivement). Un retard d’ossification occipital (pour le groupe exposé a la
dose la plus élevée) et une absence ou un retard d’ossification du sternum (pour !’ensemble
des groupes) sont observés; ces résultats ne sont pas rapportés a la portée et leur
interprétation est difficile. Une augmentation statistiquement significative des anomalies du
squelette est mesurée a la dose la plus élevée. Aucune anomalie viscérale n’est rapportée.

Des rats exposés au métavanadate de sodium par voie orale présentent une légére altération
du développement.

Des groupes de 20 rates ayant été accouplées et présumées gestantes ont été exposées, par
voie intra-gastrique, a 0, 5, 10 ou 20 mg de métavanadate de sodium /kg pc (0 - 2,1 - 4,2 -
8,4 mg V/kg pc) dans de U'eau distillée du 6° au 14° jour de la gestation (Paternain et al.,
1987). Les foetus ont été prélevés au 20° jour de gestation. Nous ne disposons pas de donnée
relative a la toxicité maternelle. On observe l’absence d’embryolétalité, de tératogénicité et
d’anomalie significative du squelette ou des visceres chez les nouveaux-nés. Cependant, une
augmentation d’hématomes de la face, du dos, du thorax et des extrémités est rapportée ainsi
qu’une hydrocéphalie chez 2 sur 98 foetus a la dose de 20 mg/kg pc.

Une étude sur deux générations montre une altération du métabolisme du collagéne
pulmonaire chez les foetus, lorsque les parents ont été exposés sur ’ensemble de leur vie au
vanadium (Kowalska, 1988).

Dans une autre étude, a la naissance et au cours de la période de lactation les jeunes dont les
meres ont été exposées a des doses élevées de métavanadate de sodium sont plus petits en
poids et en taille (diminution statistiquement significative) (Domingo et al., 1986).

Enfin, des groupes de 18 a 20 souris gestantes ont été exposés par gavage a des doses de 0 -7,5
- 15 - 30 - 60 mg d’orthovanadate de sodium/kg pc (0 - 2,1 - 4,2 - 8,3 - 16,6 V/kg pc) dans de
’eau déionisée du 6° au 15° jour de la gestation (Sanchez et al., 1991). Les animaux ont été
sacrifiés au 18° jour de la gestation. Il y a une mortalité maternelle importante aux doses de 30
et 60 mg/kg pc (4/18 et 17/19 respectivement). Les deux femelles survivantes a la dose la plus
élevée ont été exclues du reste de l’étude. Une diminution du gain de poids (20 %) est mesurée
chez les meres du groupe exposé a 15 mg/kg. La seule altération du développement rapportée
est un retard d’ossification chez les feetus du groupe exposé a 30 mg/kg pc.

- Dérivés tétravalents du vanadium :

Des groupes de 22 souris gestantes ont recu par gavage des doses de 0 - 37,5 - 75 - 150 mg/kg
pc/j du 6° au 15° jour de la gestation (Paternain et al., 1990). Les animaux ont été sacrifiés au
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18° jour de la gestation. Une diminution du gain de poids liée a la dose pouvant atteindre 62 %
des valeurs du témoin pour le groupe exposé a 150 mg/kg pc est observée ; cette diminution
n’est pas associée a une diminution de la consommation de la nourriture. Il n’y a pas
d’altération du nombre total d’implants par femelle, de foetus vivants, de résorptions par
femelle ou de morts foetale. Le poids des feetus est significativement diminué a toutes les
doses (87 %, 87 % et 79 % par rapport a la valeur du lot témoin, respectivement) ainsi que la
taille (97 %, 85 % et 82 % par rapport a la valeur du lot témoin, respectivement). Le principal
effet est ’augmentation de l'incidence de la non fermeture de la fente palatine aux doses de
75 et 150 mg/kg pc et de micrognathie aux doses de 37,5 - 75 - 150 mg/kg pc. La seule
anomalie de la téte est une hydrocéphalie observée aux doses de 75 et 150 mg/kg pc. Un
retard d’ossification est retrouvé pour ’ensemble des groupes, méme le lot témoin. Dans cette
étude, U’ensemble des effets observés chez les foetus semble secondaire a la toxicité
maternelle.

3.4 Valeurs toxicologiques de référence

Une Valeur toxicologique de référence (VTR) est établie a partir de la relation entre une dose
externe d'exposition a une substance dangereuse et la survenue d'un effet néfaste. Les valeurs
toxicologiques de référence proviennent de différents organismes dont la notoriété
internationale est variable.

L'INERIS présente en premiere approche les VTR publiées par UATSDR, ['US EPA et 'OMS. En
seconde approche, les VTR publiées par d'autres organismes, notamment Santé Canada, le RIVM
et OEHHA, peuvent étre retenues pour la discussion si des valeurs existent.

Pour accéder a une information actualisée, nous conseillons au lecteur de se reporter :

- soit au document « Points sur les Valeurs Toxicologiques de Référence (VTR) - mars 2009
disponible sur le site Internet de UINERIS

http://www.ineris.fr/index.php?module=doc&action=getDoc&id _doc_object=2813

- soit en se reportant directement sur les sites Internet des organismes qui les élaborent.
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3.4.1 Valeurs toxicologiques de référence de I'ATSDR, ['US EPA et I'OMS

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets avec seuil

Année de
révision

Substances Voie Facteur

Source s . ; Valeur de référence
d’exposition d’incertitude

chimiques

Pentoxyde de

: US EPA orale 100 RFD = 9 107 mg/kg/j 1996
vanadium
Vanadium ATSDR '"Z?;t.e‘;m 100 MRL = 2.10 mg/m® 1992a
. Oral 3 .
Vanadium ATSDR 100 MRL = 3.10” mg/kg/]j 1992a

Intermédiaire

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets sans seuil

Non proposé.
Justification scientifique des valeurs toxicologiques de référence

L’US EPA (IRIS) propose une RfD de 9.10° mg/kg/j pour une exposition chronique par voie
orale au pentoxyde de vanadium (1996).

Cette valeur est établie a partir d’une étude expérimentale non publiée Stokinger et al. (1953)
mais résumée par Stokinger et al. (1981). Cette étude a été réalisée chez le rat exposé
pendant 2 ans et demi a du pentoxyde de vanadium introduit dans la nourriture aux doses de
10 ou 100 ppm V (17,9 ou 179 ppm de pentoxyde de vanadium). L’effet retenu est une
diminution de la cystine totale dans les poils. De cette étude, un NOAEL de 17,9 ppm
(0,89 mg/kg/j) est défini.

Facteur d’incertitude : Un facteur d’incertitude de 100 est appliqué correspondant a un
facteur de 10 pour ’extrapolation inter-espéces et un facteur de 10 pour tenir compte des
populations humaines sensibles.

Calcul : 0,89 mg/kg/j x 1/100 = 0,0089 mg/kg/j (arrondi a 0,009 mg/kg/j)
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L’ATSDR propose un MRL de 2.10* mg/m® pour une exposition aigué par inhalation de
vanadium (1992a).

Cette valeur est établie a partir d’une étude réalisée chez ’lhomme (volontaire sain) exposé a
des concentrations de pentoxyde de vanadium de 0,06 - 0,1 - 0,6 mg V/m® pendant 8 heures
(Zenz et Berg, 1967). Les sujets exposés a la concentration de 0,06 mg V/m? présentent une
augmentation de la formation de mucus et une toux légere, un jour aprés l’exposition. Un
LOAEL de 0,06 mg V/m?® est retenu pour les signes d’irritation respiratoire. Cette valeur est
ajustée d’une exposition discontinue a continue.

Facteur d’incertitude : Un facteur d’incertitude de 100 est appliqué correspondant a un
facteur de 10 pour la variabilité intra-especes et un facteur de 10 pour tenir compte de
Uutilisation d’un LOAEL.

Calcul : 0,06 mg/m?®x 1/100 x 8 h/24 h = 0,0002 mg/m?

L’ATSDR propose un MRL de 3.10° mg/kg/j pour une exposition intermédiaire par voie
orale au vanadium (1992a).

Cette valeur est établie a partir d’une étude expérimentale réalisée chez le rat exposé a des
doses de 0, 5, 10 ou 50 ppm de métavanadate de sodium dans l’eau de boisson pendant 3 mois
(Domingo et al., 1985). La présence de vanadium dans les reins et la rate n’est détectée qu’a
partir de la dose de 10 ppm. A 50 ppm, elle est mesurée dans tous les organes.L’ATSDR
propopse un NOAEL de 5 ppm dérivé de cette étude. La dose administrée de 5 ppm est
convertie en ppm dans [’eau de boisson en mg de V/kg de poids corporel (prenant en compte
une ingestion estimée de 0,14 L/kg/j) 5 mg V/L 0,14 L/kg/j * 41 % de vanadate de sodium =
0,287 mg V/Kg/j arrondi a 0,3 mg V/kg/j.

Facteur d’incertitude : Un facteur d’incertitude de 100 est appliqué correspondant a un
facteur de 10 pour la variabilité intra-espéces et un facteur de 10 pour tenir compte de la
variation inter-espéce.

Calcul : 0,3 mg V/kg/j x 1/100 = 0,003 mg/kg/j

3.4.2 Valeurs toxicologiques de référence de Santé Canada, du RIVM et de 'OEHHA

Valeurs toxicologiques de référence pour des effets avec seuil

Substances Voie Facteur Valeur de Année de
chimiques d’exposition d’incertitude référence révision
Inhalation
Pentoxyde de  qpppa 10 REL = 3.102mg/m® 1999
vanadium (aigu)
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Valeurs toxicologiques de référence pour des effets sans seuil

Non proposée.

Justification scientifique des valeurs toxicologiques de référence

L'OEHHA propose un REL de 3.102 mg/m® (30 pg/m®) pour une exposition aigué au
pentoxyde de vanadium par inhalation (1999).

Cette valeur a été déterminée a partir de l’étude chez ’homme pratiquée sur volontaires sains
exposés au pentoxyde de vanadium pendant 8 heures aux concentrations de 0,1 - 0,25 -
1,0 mg/m* V,05 (Zenz et Berg, 1967). Le critére d‘effet retenu est ’augmentation de la
production de mucus lors de la toux. Un LOAEL de 0,25 mg/m’ est déterminé pour une
exposition de 8 heures qui est ramenée & une exposition de 1 heure (0,3 mg/m?®).

Facteur d’incertitude : Un facteur d’incertitude de 10 est appliqué pour tenir compte de
Uincertitude intra-espece.

Calcul : 0,3 mg/m** 1/10 = 0,03 mg/m?
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4. DONNEES ECOTOXICOLOGIQUES

L'objectif de ce chapitre est d'estimer les effets a long terme sur la faune et la flore, les

résultats nécessaires a cette évaluation sont présentés.

L'ensemble des informations et des données de ce chapitre provient de diverses revues
bibliographiques publiées par des organismes reconnus pour la qualité scientifique de leurs
documents (OMS IPCS, 1988 ; OMS IPCS, 2001 ; van Vlaardingen et al., 2005 ; US EPA, 2005).
Les références bibliographiques aux auteurs sont citées pour permettre un accés direct a
Uinformation scientifique mais n’ont pas fait systématiquement U’objet d’un nouvel examen

critique par les rédacteurs de la fiche.

4.1 Parameétres d’écotoxicité aigué

4.1.1 Organismes aquatiques

| substance | __Espéce | Critere d'effet | Valeur (mg/L)

Protozoaires VOS0,
dulcaquicoles
VOSO,
Protozoaires vV
marins
Algues V,0
dulgaquicoles 2
V,05
V,05
V205

Algues marines Navo;

NaVO;

\%
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Tetrahymena
pyriformis

Tetrahymena
pyriformis

Gymnodinium
splendens

Scenedesmus
quadricauda

Scenedesmus
quadricauda

Scenedesmus
quadricauda

Scenedesmus
quadricauda

Asterionella
japonica

Dunaliella
marina

Thalassiosira
pseudonana

CEsp 36 heures
Croissance

CEs50 9 heures
Croissance

CE;5 48 heures
Croissance

CEsp 12 jours
Croissance

CEsp 12 jours
Chlorophylle
totale

CEsp 12 jours
Chlorophylle a

CEsp 12 jours
Chlorophylle b

CLso 15 jours

CLso 15 jours

CE;5 48 heures
Croissance

Page 71 sur 142

9

18

0,64

2,23

2,44

1,8

2,66

0,5

12

Sauvant et al., 1995

Sauvant et al., 1995

Wilson et Freeburg,
1980

Fargasova et al., 1999
Fargasova et al., 1999

Fargasova et al., 1999

Fargasova et al., 1999

Miramand et Unsal,
1978 (OMS IPCS, 2001)

Miramand et Unsal,
1978 (OMS IPCS, 2001)

Wilson et Freeburg,
1980
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| substance | __Espéce | Critere d'effet | Valeur (mg/L)

Cnidaires
marins

Annélides
dulcaquicoles

Annélides
Marins

Echinodermes
marins

Crustacés
dulcaquicoles

Crustacés
marins

Mollusques
marins

Poissons
dulcaquicoles

INERIS -DRC-07-83451-06
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NH,VO;3

Na3VO4

NaVO;

V205

NaVO;

NaVO;

NaVO3

VOSO,4

NaVO3

NaVO;

V,05

NaVO3

V205

NaVO;

NaVO;

937D

Cordylophora
caspia

Cordylophora
caspia

Pristina leidyi

Nereis
diversicolor

Arbacia lixula

Paracentrotus
lividus

Crangonyx
pseudogracilis

Daphnia magna
Daphnia magna

Daphnia magna

Daphnia magna

Daphnia magna

Americamysis
bahia

Artemia salina

Carcinus maenas

Crassostrea
gigas

Mytilus
galloprovincialis

Brachydanio
rerio

CEsp 10 jours
Reproduction

CEso 10 jours
CLs, 48 heures

CLs 9 jours

CL;gg 72 heures
(Pluteus)

CEsp 48 heures
Développement

CEsg 96 heures
Immobilisation

CEs( 48 heures
Immobilisation

CLs, 48 heures
Immobilisation

CLs 48 heures

CLso 24 heures

CLsp 23 jours
CLso 7 jours

CLso 8 jours
(larve)

CLs0 9 jours

CEsp 48 heures
Développement
larvaire

CLs 9 jours

CLs0 96 heures
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5,8

4,5

30,8
10

0,5

1,08

12,3
3,5 (1)
4,0

3,1

1,8

9,4
0,37

35

0,91

65

4@

Ringelband et Karbe,
1996 (OMS IPCS, 2001)

Ringelband, 2001

Smith et al., 1991

Miramand et Unsal,
1978

Miramand et Fowler,
1998 (OMS IPCS, 2001)

Fichet et Miramand,
1998 (van Vlaardingen
et al., 2005)

Martin et Holdich,
1986

Beusen et Neven, 1987

Beusen et Neven, 1987
Allen et al., 1995
(OMS IPCS, 2001)

Knie et al., 1983 (van
Vlaardingen et al.,
2005)

Beusen et Neven, 1987

Woods et al., 2004

Fichet et Miramand,
1998

Miramand et Unsal,
1978

Fichet et Miramand,
1998 (van Vlaardingen
et al., 2005)

Miramand et Unsal,
1978

Beusen et Neven, 1987
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| substance | __Espéce | Critére d'effet | Valeur (mg/L)

Poissons
dulgaquicoles

NaVO3

V;05

VOSO,4

NH,VO;3

NaVO3

VOSO,4

VOSO,4

NH,VO;3

Na3VO4

NaVO;

NaVO3

V,05

VOSO,4

VOSO,4
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Carassius
auratus

Carassius
auratus

Carassius
auratus

Carassius
auratus

Catostomus
latipinnis

Colisa fasciata

Colisa fasciata

Esomus barbatus
(Nuria danrica)

Gasterosteus
aculeatus

Gila elegans

Gila elegans

Jordanella
floridae

Jordanella
floridae

Lepomis
macrochirus

Lepomis
macrochirus

Oncorhynchus
mykiss

Oncorhynchus
mykiss

Oncorhynchus
mykiss

Oncorhynchus
mykiss

CLso 144 heures

CLsp 144 heures

CLsp 144 heures

CLsp 144 heures

CLs 96 heures
(Larve)

CLso 120 heures

CLs0 96 heures

CLs0 96 heures

CLs0 96 heures

CLs0 96 heures
(alevin)

CLs0 96 heures
(juvénile)
CLs 96 heures

CLso 28 jours
(larve)

CLs0 96 heures

CLs0 96 heures

CLs0 96 heures
CLsp 14 jours

CLso 7 jours

CLsp 11 jours

N
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2,45
8,08
2,95
3,82

11,5

6,4
2,6
3,179
5,3
2,2-5,1
11,2 eau dure
1,13 eau dure
6@
550)
6,4 - 22
1,95

2,4-5,6

1,99

Knudtson, 1979
Knudtson, 1979
Knudtson, 1979
Knudtson, 1979

Hamilton et Buhl, 1997

Srivastava et Tyagi,
1985

Srivastava et Tyagi,
1985

Abbasi et al., 1993

Gravenmier et al.,
2005

Hamilton, 1995

Hamilton, 1995

Holdway et Sprague,
1979

Holdway et Sprague,
1979

Tarzwell et
Henderson, 1960

Tarzwell et
Henderson, 1960

Giles et al., 1979
(OMS IPCS, 1988)

Giles et al., 1979
(OMS IPCS, 1988)

Sprague et al., 1978
(OMS IPCS, 1988)

Sprague et al., 1978
(OMS IPCS, 1988)
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| substance | __Espice | Critére d'effet | Valeur (mg/L)

V;,05

V,05

V;,05

V205
NaVO;

VOSO,4

VOSO,4

Poissgns V,05
dulcaquicoles

V,05
NaVO;
V,05
VOSO,
NH,VO;
NaVOs

NaVO3
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Oncorhynchus
mykiss

Oncorhynchus
mykiss

Oncorhynchus
mykiss

Oncorhynchus
mykiss

Oncorhynchus
mykiss

Oncorhynchus
mykiss

Oncorhynchus
tshawytscha

Pimephales
promelas

Pimephales
promelas

Pimephales
promelas

Pimephales
promelas

Poecilia
reticulata

Poecilia
reticulata

Poecilia
reticulata

Poecilia
reticulata

Poecilia
reticulata

Poecilia
reticulata

CLso 28 jours

CLso 96 heures

CLso 7 jours

CLso 7 jours

CLs 96 heures
(juvénile)

CLsp 96 heures
(ceufs)

CLsp 96 heures
(alevin)

CLsp 96 heures

CLsp 96 heures

CLsp 96 heures

CLsp 96 heures

CLs 96 heures

CLso 144 heures

CLso 144 heures

CLsp 144 heures

CLsp 144 heures

CLso 7 jours
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0,16

5,2-13,2

4,7

11,4

11,8

16,5
eau 211 mg/L
de dureté

4,84
B
13@
B
7,9 ©
1,05
2,95
1,49

0,49

1,96

’“f

Birge, 1978
(Gravenmier et al.,
2005)

Stendahl et Sprague,
1982

Stendahl et Sprague,
1982

Stendahl et Sprague,
1982 (van Vlaardingen
et al., 2005)

Giles et Klaverkamp,
1982 (OMS IPCS, 2001)

Giles et Klaverkamp,
1982

Hamilton et Buhl, 1990

Tarzwell et
Henderson, 1960

Tarzwell et
Henderson, 1960

Tarzwell et
Henderson, 1960

Tarzwell et
Henderson, 1960

Beusen et Neven, 1987
Knudtson, 1979
Knudtson, 1979
Knudtson, 1979
Knudtson, 1979

Perez-Benito, 2006
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| substance | __Espéce | Critére d'effet | Valeur (mg/L)

Navo, Ptychocheilus  Clso 96 heures 7.8 Hamilton, 1995
lucius (alevin)
Navo, Ptychocheilus  Clso 96 heures 3,8-4,3 Hamilton, 1995
lucius (juvénile)
V,05 ?ggﬁggﬁss CLS‘;:&‘?;‘;“S 7 Ernst et Garside, 1987
V,05 Salvelinus Cls 96 heures 24 Ernst et Garside, 1987
fontinalis (juvenile)
Navo, Xyrauchen Clso 96 heures 8,8 Hamilton, 1995
texanus (alevin)
Navo, Xyrauchen Cls 96 heures 3,0- 4,0 Hamilton, 1995
texanus (juvenile)
Dorfman, 1977
Poissons marins ~ NH,VO; Fundulus CLso 96 heures 13,57 (Gravenmier et al.,
heteroclitus 2005)
Dorfman, 1977
NH,VO, Fundulus CLs, 96 heures 17,5®) (Gravenmier et al.,
heteroclitus 2005)
Dorn (1992)
VOSO, Gasterosteus CLso 96 heures 15,8¢) (Gravenmier et al.,
aculeatus 2005)
Dorn, 1992
Poissons marins | NH.VO; Gasterosteus CLsp 96 heures 9,3¢:10) (Gravenmier et al.,
aculeatus 2005)
NH,VO, %I’n’g’gggg CLs, 96 heures 27,8 Taylor et al., 1985
Navo, Ot’;';ga’/’yyt'ﬁ‘: CLS‘(’;i\t‘iﬁ‘;res 16,511 Hamilton et Buhl, 1990
Krishnakumari et al.,
Therapon jarbua CLso 96 heures 0,62 1983 (Gravenmier et
al., 2005)
Compartiment Chironomus CLsp 96 h
2 A 50 eures
sédimentaire V,05 plumosus (arve) 0,24 Fargasova, 1997

dulcaquicole

(1) moyenne géométrique des résultats obtenus entre 5 réplicats.
(2) moyenne géométrique des résultats obtenus entre 3 réplicats.
(3) moyenne géométrique des résultats obtenus entre 5 essais.
(4) dureté 20 mg/L CaCos, alcalinité 18 mg/L CaCos, pH 7,4.

(5) dureté 400 mg/L CaCos, alcalinité 360 mg/L CaCos, pH 8,2.
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(6) moyenne géométrique des résultats obtenus entre 2 réplicats.
(7) salinité 6 %o.

(8) salinité 21,6 %o.

(9) salinité environ 10 %..

(10) moyenne géométrique des résultats obtenus entre 3 essais.
(11) salinité 1,2 %o.

Des valeurs de toxicité aigué sont disponibles pour les protozoaires, les algues, les annélides,
les crustacés, les poissons. Soixante quinze CL ou CEsy sur organismes aquatiques ont été
répertoriées, dont 57 sur organismes dulcaquicoles et 18 sur organismes marins.

Pour les organismes dulcaquicoles, la CEsy (9 - 36 h) est comprise entre 9 et 18 mg/L pour les
protozoaires, la CEs, (12 j) est comprise entre 1,8 et 2,66 mg/L pour les algues, les CEs5, ou Clsg
(48 h - 23 j) sont comprises entre 2 et 12,3 mg/L pour les crustacés et la CLsy (96 h - 28 j) est
comprise entre 0,16 et 55 mg/L pour les poissons. Une seule valeur de toxicité aigué pour le
compartiment sédimentaire dulcaquicole est disponible. Dans ce cas, la CLsy (96 h) est de 0,24
mg/L vis-a-vis de Chironomus plumosus a un stade larvaire.

Pour les organismes marins, la CEss (48 h) est de 0,64 mg/L pour les protozoaires, la CLsy (15 j)
est comprise entre 0,5 et 2 mg/L pour les algues, la CEs, (10 j) est comprise entre 4,5 et 5,8
mg/L pour les cnidaires, la CLsy (9 j) est de 10 mg/L pour les annélides, la CEs, (48 h) est de
1,08 mg/L pour les échinodermes, la CEsy (7 - 9 jours) est comprise entre 0,37 et 65 mg/L pour
les crustacés marins, la CEsy ou la CLsy (48 h - 9 j) sont comprises entre 0,91 et 35 mg/L pour
les mollusques et la CLsy (96 h) vis-a-vis des poissons est comprise entre 0,62 et 27,8 mg/L.

Ainsi, ces résultats montrent que la toxicité du vanadium pour les organismes d’eaux douces ou
marines varie entre 0,16 et 65 mg/L. La toxicité du vanadium semble dépendre du milieu
d’essai :

- Elle semble diminuer avec |’augmentation de la dureté. Par exemple, la CLsy (96 h) vis-a-vis
du poisson d’eau douce Lepomis macrochirus est de 6 et 55 mg/L respectivement dans une
eau de dureté de 20 et 400 mg/L en équivalent CaCOs; (Tarzell et Henderson, 1960 ;
Gravenmier et al., 2005),

- Elle semble diminuer avec ’augmentation de la salinité. Ainsi, Ringelband (2001) montre
que la CEsp (9 j) du vanadium vis-a-vis des hydraires d’eau saumatre Cordylophora caspia
est dépendante de la salinité de l’eau. Elle est de 7,96 - 4,5 - 4,68 et 1,74 respectivement
pour des salinités de 20 %o - 10 %o - 5 %o et 2 %o.. Toutefois, l’effet n’a pas été observé chez
le poisson Oncorhynchus tshawytscha par Hamilton et Buhl (1990), ou la CLs (96 h) est de
16,5 mg/L aussi bien en eau douce qu’en eau saumatre,

- Elle semble dépendre du pH. Ainsi, Giles et al. (1979) montrent que la LCs, (96 h) du
pentoxyde de vanadium pour des juvéniles de truite arc-en-ciel est comprise entre 6,43 et
21,75 mg/L en fonction du pH. Dans ce cas, le pentoxyde de vanadium semble plus toxique
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a un pH de 7. Une observation similaire a été réalisée par Sprague et al. (1978) sur le
poisson zebre (Brachydanio rerio). Au pH 6,5, et a la concentration de 22 mg/L, la durée
d’exposition nécessaire pour observer la mort des individus est de 23,5 a 45 heures alors
qu’elle est de 32 heures au pH 8,2, et de 37 a 39 heures a des pH 8,8 et 9,0 (OMS IPCS,
1988).

Par ailleurs, il ne ressort pas de cette revue que la toxicité du vanadium soit différente pour
les espéces d’eau douce et les especes d’eau marine, cependant une variation de la sensibilité
interspécifique semble exister. Ainsi, la CLsy (15 j) pour Dunaliella marina, une algue verte
d'estuaire et d'eau de mer, est de 0,5 mg/L alors qu’elle est de 2 mg/L pour Asterionella
japonica, une diatomée d'eau de mer (Miramand et Unsal, 1978). De méme, en eau de mer, les
LCso (9 j) de Uannélide (Nereis diversicolor), du crabe (Carcinas maenas) et de la moule
(Mytilus galloprovincialis) sont respectivement de 10, 65 et 35 mg/L (Miramand et Unsal,
1978 ; OMS IPCS, 1988).

La toxicité du vanadium peut varier avec le stade de développement. Ainsi, le stade oeufs de la
truite arc-en-ciel (Oncorhynchus mykiss) est 10 a 15 fois plus résistant au vanadium
pentavalent que les stades juvéniles. Cette différence provient certainement de la présence du
chorion, ce dernier pouvant avoir une fonction protectrice (Giles et al., 1979). De plus, les
juvéniles de truite arc-en-ciel sont plus résistants que des stades ultérieurs (Stendahl et
Sprague, 1982 ; OMS IPCS, 1988). Enfin, chez les mollusques, la CEsq (48 h) est de 0,91 mg/L
pour le développement larvaire de U’huitre (Crassostrea gigas) alors que la CLs, (9 j) est de
35 mg/L pour la moule (Mytilus galloprovincialis).

4.1.2 Organismes terrestres

Plantes

. s Valeur o
Espece Critere d’effet Référence

Fermeture des
feuilles LOEC

Plantes Na3VO, Albizzia julibrissin 50,9 Saxe et Satter, 1979
88 heures
(in vitro)
HydroQual Laboratories
. CEs 5 jours Ltd., 1994 (van
At LIRS SR Germination o Vlaardingen et al.,
2005)
HydroQual Laboratories
. CEsp 3 jours Ltd., 1994 (van
0k SEEELS SEES Germination e Vlaardingen et al.,

2005)
™ résultat en mg/L
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Tres peu d’études sur la toxicité aigué du vanadium vis-a-vis des plantes terrestres ont été
répertoriées. HydroQual Laboratories Ltd. (1994 ; van Vlaardingen et al., 2005) obtient une
CEso de 249 et 569 mg/Kg de sol sec sur la germination respectivement de Lactuca sativa apres
5 jours d’exposition et sur Raphanus sativus apres 3 jours d’exposition. Par ailleurs, Saxe et
Satter (1979) montrent qu’in vitro a la concentration de 51 mg/L, le vanadium inhibe la
fermeture des feuilles de U’Albizzia (Albizzia julibrissin). Enfin, il est a noter que de faibles
doses de vanadium (10 - 20 mg/L) ont des effets néfastes sur la plupart des plantes (Cannon,
1963). La croissance du lin, des pois, du soja et du chou est réduite dans des solutions
d'éléments nutritifs contenant 0,5 mg/L de vanadium (sous forme VOCl, ou VCl; ; Warington,
1955 ; Hara et al., 1976). De méme, 5 mg/L de vanadium (VOs’) dans l'eau d'irrigation réduit la
croissance des betteraves a sucre de 30 a 50 % et induit une chlorose liée a l'insuffisance de fer
(Hewitt, 1953). Dans les sols, la toxicité du vanadium est comprise entre 10 et
1258 mg/kg, selon les especes de plantes et le type de sol (Hopkins et al., 1977). Dix
milligrammes par kilogramme additionnés dans un sol sableux sous la forme Ca(VOs), induisent
une diminution de croissance de l'orange amere, tandis que 150 mg/kg sont létaux (Vanselow,
1950 ; OMS IPCS, 1988).

Invertébrés

Espece Critere d’effet Uz Référence
mg/Kgsol sec

HydroQual Laboratories

Invertébré V,05 Eisenia fetida CEsp (14 jours) Ltd., 1994’

(1) cité par van Vlaardingen et al., 2005.

Une seule donnée de toxicité aigué du vanadium vis-a-vis des invertébrés du sol est disponible.
En utilisant le ver Eisenia fetida a un stade mature, HydroQual Laboratories Ltd. (1994 ; van
Vlaardingen et al., 2005) obtient pour le vanadium une CEs, de 366 mg/Kg de sol sec.
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4.2 Parametres d’écotoxicité chronique

4.2.1 Organismes aquatiques

| | Espéce | Critére deffet | Valeur (mg/L)

Miramand et Unsal, 1978

Algues NaVO, Asterionella CEqo 15 jours 0,05 (van Vlaardingen et al.,
marines Jjaponica 2005)
Miramand et Unsal, 1978
NaVO, Dunaliella marina CEqo 15 jours 0,34 (van Vlaardingen et al.,
2005)
Miramand et Unsal, 1978
NaVO, Prorocentrum CEqo 15 jours 0,054 (van Vlaardingen et al.,
micans 2005)
Crustacés . NOEC 28 jOUFS .
V,0 . 0,94 Kimball, 19780
dulcaquicoles s DI A Reproduction !
. NOEC 21 jours @) Van Leeuwen et al.,
A Daphnia magna Croissance 2 19878
. NOEC 21 jours Van Leeuwen et al.,
NaVO; Daphnia magna survie 2,1 @ 19870
NOEC 21 jours
. Survie, @) Van Leeuwen et al.,
ARG Daphnia magna Reproduction 2,1 19870
cumulée
NaVOs Daphnia magna ,\Ilkggfoczji ggl;f 1,9 Beusen et Neven, 1987
NaVO; Daphnia magna NOAI;Z\grfj“Jtoéurs 1,6 Beusen et Neven, 1987
NaVO; Daphnia magna NO,E\(():rEZ“]tOéUFS 1,0 Van der Hoeven, 1990
; . . NOEC 8 jours . .
Crustacés V;05 Artemia salina Développement 0,100 Fichet et Miramand,
marins larve larvaire 1998
NOEC 48 heures . .
Echinodermes Paracentrotus . Fichet et Miramand,
V,0 Dével t 0,05
marins 2 lividus eve oppemen 1998

larvaire
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| | Espéce | Critére deffet | Valeur (mg/L)

NOEC 48 heures

s V205 Crassostrea gigas Développement 0,025% Fichet etgﬁé\gamand,
marins larvaire 1
el V.05 Pimephales NOEC 28 Jours 0,12 Kimball, 1978
dulgaquicoles promelas Croissance ’ ’

NOEC 30 jours
Croissance,
Concentration
acide lactique du
foie, acide
pyruvique ;
Hématocrite
leucocrite ;
Concentration en
hémoglobine

NH,VO; Clarias batrachus 0,87 Chakraborty et al., 1998

NOEC 30 jours
Concentration en
NH,VO;  Clarias batrachus protéines ; acide 0,44® Chakraborty et al., 1998
lactique des
muscles

NOEC 28 jours
Croissance

Holdway et Sprague,

()
0,041 1979

V205 Jordanella floridae

NOEC 28 jours Holdway et Sprague,

V,05 Jordanella floridae Mortalité 0,48 1979
NOEC

NaVOs Poecilia reticulata  (Durée de vie 475 0,22 Perez-Benito, 2006
jours)

(1) valeur recalculée par RIVM (2005) apres digitalisation des graphiques originaux.
(2) NOEC calculée a partir de la LOEC, soit NOEC = LOEC/2.
(3) augmentation significative de la croissance des individus.

Dix huit essais de toxicité chronique ont été répertoriés sur des organismes aquatiques. Ces
essais ont été réalisés sur algues, crustacés et poissons. Six résultats ont été obtenus sur des
especes marines.

Pour les organismes dulcaquicoles, les NOEC sont comprises entre 0,041 et 2,1 mg/L, la
croissance des poissons étant un critére des plus sensibles. Vis-a-vis des organismes marins, les
NOEC sont comprises entre 0,025 et 0,34 mg/L. L’apparente plus forte sensibilité des
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organismes marins est certainement liée au fait que dans le cas des essais sur invertébrés
marins, ces derniers ont été réalisés sur des stades larvaires.

Van Leeuwen et al. (1987) ont déterminé la toxicité chronique 21 jours du vanadate de sodium
vis-a-vis de la daphnie Daphnia magna. L’essai est réalisé dans U’eau du lac Ljssel (filtrée,
stérilisée) dans une piece thermorégulée a 20 + 0,5°C. La dureté de l’eau est de 225 mg/L
exprimée en CaCO; et a un pH de 8,1 + 0,1. Les essais sont réalisés avec 5 répliques. Les
concentrations testées ne sont pas données et l’essai est peu décrit.

Lessai est pen renseigné, un suivi analytiqune a été réalisé mais les résultats ne sont pas donnés. 1 essai est considéré comme non
valide (niveau de validité : 3).

De méme, Beusen et Neven, 1987 étudient la toxicité chronique du vanadium (NaVOs) vis-a-vis
de la daphnie Daphnia magna. L’essai est réalisé avec 9 concentrations de vanadate comprises
entre 0,63 mg/L et 2,71 mg/L plus un témoin. Dix répliques d’une daphnie sont réalisées par
concentration. La température de ’essai n’est pas indiquée. L’essai est réalisé dans de l'eau
synthétique d’une dureté de 223 mg/L en CaCOs, le pH est compris entre 8,2 et 8,4 mais peut
augmenter jusque 8,9. L’essai est réalisé en semi-statique avec suivi analytique. Apres 23 jours
d’exposition les NOEC survie et reproduction sont respectivement de 1,6 et 1,9 mg/L.

Lessai est relativement bien renseigné et un suivi analytique a ét¢ réalisé. Senle mangue la température de 'essai mais les essais
aigus ayant été réalisés a 19 £ 1°C, on peut penser que la méme température a été utilisée. Sous ces restrictions, lessai est
considéré comme valide (nivean de validité : 2).

Seules les données générées par Fichet et Miramand (1998) ont été répertoriées pour les
invertébrés marins. Ces auteurs ont étudié la toxicité du vanadium sous la forme V,0s sur les
larves de Crassostrea gigas, Paracentrotus lividus et Artemia salina. Les essais sont réalisés
avec 5 concentrations en vanadium (0 - 0,050 - 0,100 - 0,250 - 0,500 - 0,750 mg/L), soit en
statique sur 48 heures, soit en semi-statique avec renouvellement journalier des solutions lors
d’expositions de 8 jours. La température de ’eau de mer pour les essais sur Crassostrea gigas
et Paracentrotus lividus est de 24°C + 1°C. Les ceufs, a la concentration de 100 ceufs par mL,
sont exposés durant 48 heures. Cinquante ceufs par mL d’Artemia salina sont exposés durant 8
jours et la température de U’eau est de 20°C + 1°C. Pour chaque concentration testée, ’effet
du vanadium est mesuré apres 48 heures sur 3 fois 100 individus pour Crassostrea gigas et sur
100 individus pour Paracentrotus lividus. L’effet du vanadium est mesuré sur Artemia salina
apres 2 et 8 jours d’exposition sur 3 échantillons de 5 mL. Pour les 3 especes, la taille de 10
individus est mesurée a la fin de U’essai. Sur Crassostrea gigas, aprés 48 heures d’exposition, la
LOEC, basée sur le développement larvaire, est de 0,05 mg/L, ce qui permet de déterminer
une NOEC de 0,025 mg/L selon la formule « NOEC = LOEC/2 ». Pour les larves pluteus de
Paracentrotus lividus la NOEC 48 heures, basée sur le développement, est de 0,05 mg/L de
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vanadium. Enfin, Artemia salina est I’espece la moins sensible avec une NOEC développement
sur 8 jours de 0,1 mg/L de vanadium.

Lessai est relativement peu renseigné. 1. °ean utilisée n'est pas caractérisée, ancun suivi analytique n'a été réalisé. De ce fait ['essai
est considéré comme non valide (niveau de validité : 3).

Le plus faible résultat d’écotoxicité chronique pour les poissons a été obtenu par Holdway et
Sprague (1979). Ils ont étudié la toxicité chronique du pentoxyde de vanadium vis-a-vis de
Jordanella floridae sur deux générations et 96 jours d’exposition pour la premiere génération.
A partir du 71°™ jour d’exposition, le nombre d’ceufs émis a été enregistré quotidiennement et
les effets sur la survie et la croissance de la deuxiéme génération ont été mesurés sur une
période de 30 jours suivant l’éclosion. Un systéme de renouvellement continu du milieu a été
utilisé durant la totalité de U’essai. Quatre concentrations ont été testées (valeurs nominales :
0,041 - 0,17 - 0,48 et 1,5 mg/L) et un groupe témoin a été réalisé. L’essai réalisé sur la
deuxiéme génération utilise des groupes de 30 - 60 larves pour chaque concentration d’essai.
Un suivi analytique des concentrations d’essai et des principales caractéristiques de l’eau de
dilution (pH, température, oxygéne dissous, dureté) a été effectué durant l’exposition. Le pH
était de 8,15 (+ 0,07 - 0,09), la température de 24,5°C (+ 0,2 - 0,3°C), la concentration en
oxygene dissous de 7,4 mg/L (+ 0,3 - 0,5 mg/L), la dureté de l’eau de 347 (+ 4 - 8) mg/L en
CaCO; et lalcalinité totale de 230 mg/L en CaCO;. Une NOEC a été déterminée pour la
deuxiéme génération, a partir du critere d’effet mesuré le plus significatif qui était la
croissance (mesure du poids sec) : NOEC (30 j) = 0,041 mg/L.

Lessai est relativement bien renseigné et un suivi analytigue a été réalisé. Cependant, les résultats obtenus ponr le groupe témoins
ne sont pas précisés de méme que ['alimentation administrée aux poissons. Sous ces restrictions, ['essai est considéré comme valide
(nivean de validité : 2).

Dans son étude, Perez-Benito, 2006, étudie l’influence du vanadium sur la durée de vie du
poisson Poecilia reticulata. L’essai est réalisé a 24 concentrations de vanadate de sodium
(NaVv0s;) entre 0,217 mg/L et 33 mg/L. Toutes les concentrations ne sont pas décrites. La
température des aquariums est comprise entre 23 et 26 °C. L’essai est réalisé dans de l’eau
minérale (94 mg/L de calcium), le pH est compris entre 8,2 et 8,7. Une fois par semaine,
l’évaporation des aquariums est compensée par de ’eau osmosée et 10 % des solutions sont
renouvelées. A la fin des essais, la concentration est mesurée dans chaque aquarium. Elle ne
varie pas plus de 10 % par rapport a la concentration nominale. Une concentration de
0,217 mg/L diminue la durée de vie des individus femelles, alors que cette méme
concentration augmente la durée de vie de 22 % des individus males. L’auteur observe un effet

INERIS -DRC-07-83451-06937D
Version N°2-3 mars 2012




INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

VANADIUM ET SES COMPOSES

bénéfique a de tres faibles concentrations alors que des concentrations plus élevées sont
délétéres, montrant un phénoméne d'hormesis’.

Lessai est relativement pen renseigné mais un suivi analytigne a été réalisé. Le nombre de répliques et lalimentation administrée
anx: poissons ne sont pas décrits. De ce fait, l'essai est considéré comme non valide mais les informations sont utiles (nivean de
validité : 3).

Chakraborty et al. (1998) étudient l'influence d’une exposition au vanadate d’ammonium
(NH4VOs) sur la santé, ’hématologie et la réponse énergétique du poisson d’eau douce Clarias
batrachus apres 30 jours d’exposition. L’essai est réalisé a 5 concentrations de vanadate
d’ammonium comprises entre 0,87 mg/L et 4,35 mg/L plus un témoin. Six poissons sont utilisés
par concentration testée et trois essais sont pratiqués. La température de U'essai est de 22 -
24 °C. L’essai est réalisé dans de ’eau naturelle d’un pH compris entre 7,4 et 7,6 et d’une
concentration en oxygene dissous de 8 - 10 mg/L, en flux continu avec renouvellement de l’eau
des aquariums toutes les 24 heures. A la fin de ’exposition, le poids des animaux est mesuré
ainsi que leur masse protéique, la concentration en acide lactique et acide pyruvique dans le
foie et les muscles, la concentration en glycogéne hépatique, leur hématocrite et leucocrite.
La NOEC (30 j) pour la croissance, la concentration acide lactique et acide pyruvique du foie,
’hématocrite, le leucocrite et la concentration en hémoglobine est de 0,87 mg/L de vanadium.
Cette NOEC correspond a la LOEC (30 j) selon les critéeres de la concentration totale en
protéines et de la concentration en acide lactique des muscles. Ainsi, selon ces parametres et
la formule « NOEC = LOEC/2 », une NOEC de 0,44 mg/L de vanadium (0,87/2) peut étre
déterminée.

Lessai n'est pas classique mais relativement bien renseigné. Toutefois, méme si lessai est réalisé en flux dynamique, il n’y a pas de
suivi analytique, l'ean utilisée ainsi que ['alimentation des poissons ne sont pas caractérisées. Sous ces restrictions, lessai est
considéré comme valide (nivean de validité : 2).

Enfin, UOMS IPCS (1988) indique qu’a U’état d’oligoélément (1 - 10 pg/L), le vanadium stimule
la croissance de quelques algues, y compris Scenedesmus ou Chlorella (Arnon et Wessel, 1953 ;
Hopkins et al., 1977 ; Patrick, 1978). Toutefois une concentration de 0,02 mg/L, en vanadate
d'ammonium, a interféré avec la division cellulaire de ’algue d’eau douce Chlorella
pyrenoidosa, tandis que 0,25 mg/L était létal (Meish et Benzschawel, 1978).

' Un tel effet a déja été observé avec le vanadium sur le poisson Jordanella floridae. A la concentration
de 0,041 mg/L, le vanadium stimule la croissance et la reproduction des femelles (Calabrese et Baldwin,
1999 ; Holdway et Sprague, 1979).
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4.2.2 Organismes terrestres

Micro-organismes

Des études de toxicité chronique du vanadium vis-a-vis des micro-organismes du sol ont été
répertoriées par le RIVM (2005). L’influence du vanadium sur les micro-organismes a été
étudiée aussi bien en terme d’activité microbiologique que d’activité enzymatique.

Activités
microbiologiques G50,
VOSO,
VOSO,
VOSO,
V2+

INERIS -DRC-07-83451-06937D

Version N°2-3 mars 2012

Respiration du
sol

Respiration du
sol

Respiration du
sol

Respiration du
sol

N-minéralisation

N-minéralisation

N-minéralisation

N-minéralisation

N-minéralisation

Nitrification

CE4o 9 jours
Stimulation
(Sol contenant 4,7 % de
MO)

CE1o 9 jours Inhibition
(Sol contenant 1,7 % de
MO)

CE1o 9 jours Inhibition
(Sol contenant 3,1 % de
MO)

CE; 9 jours Inhibition
(Sol contenant 5,5 % de
MO)

NOEC 20 jours Inhibition
(Sol contenant 4,4 % de
MO)

NOEC 20 jours Inhibition
(Sol contenant 5,0 % de
MO)

NOEC 20 jours Inhibition
(Sol contenant 6,4 % de
MO)

NOEC 20 jours Inhibition
(Sol contenant 9,3 % de
MO)

NOEC 8-9 ans Inhibition
(Sol contenant 2,0 % de
MO)

NOEC 10 jours Inhibition
(Sol contenant 6,4 % de
MO)
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Valeur (mg/kg de
matiere seche)

21

1,60

16"

1151™

255@

127

127

127

4001

127¢)

Référence

Lighthart et al., 1983 (van
Vlaardingen et al., 2005)

Lighthart et al., 1983 (van
Vlaardingen et al., 2005)

Lighthart et al., 1983 (van
Vlaardingen et al., 2005)

Lighthart et al., 1983 (van
Vlaardingen et al., 2005)

Liang et Tabatabai, 1977
(van Vlaardingen et al.,
2005)

Liang et Tabatabai, 1977
(van Vlaardingen et al.,
2005)

Liang et Tabatabai, 1977
(van Vlaardingen et al.,
2005)

Liang et Tabatabai, 1977
(van Vlaardingen et al.,
2005)

Wilke, 1989 (van
Vlaardingen et al., 2005)

Liang et Tabatabai, 1978
(van Vlaardingen et al.,
2005)
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NOEC 8-9 ans
Stimulation
(Sol contenant 2,0 % de
MO)

NOEC 8-9 ans
Stimulation
(Sol contenant 2,0 % de
MO)

Activité NOEC 0,5 heure
ctivites . Inhibition
enzymatiques oty Urease (Sol contenant 5,6 % de

MO)

NOEC 0,5 heure
Inhibition
(Sol contenant 4,4 % de
MO)

NOEC 0,5 heure
Inhibition
(Sol contenant 6,4 % de
MO)

NOEC 0,5 heure
Inhibition
(Sol contenant 6,4 % de
MO)

NOEC 0,5 heure
Inhibition
(Sol contenant 7,4 % de
MO)

NOEC 0,5 heure
Inhibition
(Sol contenant 9,3 % de
MO)

(1) valeur recalculée par RIVM (2005) a partir des données des auteurs.
(2) valeur recalculée par RIVM (2005), NOEC = LOEC (= 10 % d’effet).
(3) valeur recalculée par RIVM (2005), NOEC = LOEC/2.

(4) Etude de terrain.

A Nitrification

v Nitrification

VOSO, Uréase

VOSO, Uréase

VOSO, Uréase

VOSO, Uréase

VOSO, Uréase
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Valeur (mg/kg de
matiere seche)

100

200"

127¢)

127

127

25@

127¢)

130

Référence

Wilke, 1989 (van
Vlaardingen et al., 2005)

Wilke, 1989 (van
Vlaardingen et al., 2005)

Tabatabai, 1977 (van
Vlaardingen et al., 2005)

Tabatabai, 1977 (van
Vlaardingen et al., 2005)

Tabatabai, 1977 (van
Vlaardingen et al., 2005)

Tabatabai, 1977 (van
Vlaardingen et al., 2005)

Tabatabai, 1977 (van
Vlaardingen et al., 2005)

Tabatabai, 1977 (van
Vlaardingen et al., 2005)
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Végétaux

Peu d’études des effets du vanadium sur les plantes terrestres sont disponibles. La plupart des
études effectuées concernent des cultures hydroponiques. Dans ce cas, des effets sont
observés a partir de 5 mg/L. Toutefois, les résultats de ces études sont difficiles a transposer
aux plantes cultivées en pleine terre (OMS IPCS, 2001).

Espece Critére d’effet Valeu.r‘ (7 Lyl Référence
matiere seche)

Plantes VOSO, Brassica oleracea

VOSO, Brassica oleracea

NH,VO; Glycine max

NOEC 98 jours
Croissance
(Sol contenant 1,9
% de MO)

CE 98 jours
Croissance
(Sol contenant 1,1
% de MO)

CE;o 45 jours
Croissance
(Sol contenant

Kaplan et al., 1990
(US EPA, 2005)

Kaplan et al., 1990
(van Vlaardingen et al.,
2005)

Wang et Liu, 1999
(van Vlaardingen et al.,
2005)

INERIS -DRC-07-83451-06937D
Version N°2-3 mars 2012

0,72 % de MO)

(1) valeur recalculée par RIVM (2005).

Ainsi, vis-a-vis des plantes terrestres seule une NOEC et deux CE;, ont été générées dans des
conditions permettant une évaluation des risques (van Vlaardingen et al., 2005 ; US EPA, 2005).
Dans ce cas, la NOEC et la CEq, (98 j) croissance sur Brassica oleracea sont de 100 et 62 mg/kg
de matiéres seches dans des sols contenant respectivement 1,9 % et 1,1 % de matiére
organique. De plus, Wang et Liu (1999) ; van Vlaardingen et al., 2005) obtiennent sur Glycine
max, une CE;y (45 j) croissance de 25 mg/kg de matiere seche dans des sols contenant 0,72 %
de matiére organique.

Invertébrés

L’étude bibliographique effectuée par l’US EPA (2005) a répertorié différents travaux effectués
sur des invertébrés du sol. Sur les 11 essais étudiés, aucun ne remplit les critéres nécessaires
pour étre utilisé dans le cadre d’une évaluation du risque du vanadium.
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Vertébrés

L’étude bibliographique effectuée par I’US EPA (2005) a répertorié 916 références susceptibles
de contenir des données de toxicité aviaire ou sur mammiferes, et 834 ont été rejetées. Sur les
études restantes, 36 références contiennent des données aviaires. Ces références répertorient
132 résultats parmi lesquels 66 NOAEL sont établis dont 3 sur des critéres biochimiques, 5
comportementaux, 4 physiologiques, 3 pathologiques, 9 de reproduction, 23 de croissance et
19 de survie. Il est a noter que ces résultats ont tous été obtenus sur des espéces domestiquées
et que seules 3 especes sont représentées (Anas platyrhynchos, Coturnix japonica, Gallus
domesticus). Enfin, sur ces 66 NOAEL, 60 ont été obtenus sur la poule (Gallus domesticus).

De méme, dans cette étude, 48 références bibliographiques contiennent des données sur
mammiferes comprenant 101 résultats toxicologiques exploitables incluant 52 NOAEL dont 10
sur des criteres biochimiques, 7 comportementaux, 5 physiologiques, 4 pathologiques, 1 de
reproduction, 20 de croissance et 5 de survie. Une donnée a été obtenue sur le cobaye (Cavia
porcellus), 7 sur le mouton (Ovis aries), 1 sur le porc (Sus scrofa), 33 sur le rat (Rattus
norvegicus) et 10 sur la souris (Mus musculus).

Espe Critere d’effet Valeur (mg/kg de Ay
spece oids / jour) Référence
NOAEL P

White et Dieter, 1978

. Anas 3 semaines
DR V0s0, platyrhynchos Cholestérol el (US EPA, 2005)
NaVO; Gallus domesticus s oz 2,84 Hill, 1990 (US EPA, 2005)
Glutathion
NHNO;  Gallus domesticus 1) oz 23,4 Hill, 1990 (US EPA, 2005)
Chlorure
, 4 semaines Cervantes et Jensen,
NHVO; Gallus domesticus ¢ ortement Uss) 1986 (US EPA, 2005)
V dans du .
, 4 semaines Sell et al., 1986
phosphate Gallus domesticus Comportement 0,524 (US EPA, 2005)
dicalcique
. 56 jours Bressman et al., 2002
NH,VO; Gallus domesticus Comportement 1,31 (US EPA, 2005)
, 4 semaines Sell et al., 1982
NH,VO; Gallus domesticus Comportement 1,82 (US EPA, 2005)
. 4 semaines Benabdeljelil et Jensen,
NHNVO; | Gallus domesticus | ¢ rement [ 1990 (US EPA, 2005)
C SETEES Cervantes et Jensen
NH,VO; Gallus domesticus Efficacité de 0,295 ¢

AR 1986 (US EPA, 2005)
[’assimilation
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-- e
Espece
NOAEL

V dans du
phosphate
dicalcique

Ca(VO3)2

Ca(V0s),

Ca3(VOy),

NH,VO;

Ca3(VOy),

NH,VO;

V dans du
phosphate
dicalcique

NH,VO;

VOCl,

VOSO,4

Ca3(VO4),

NH,VO;3

NH,VO;

NH,VO;

INERIS -DRC-07-83451-06937D
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Gallus domesticus

Gallus domesticus

Gallus domesticus

Gallus domesticus

Gallus domesticus

Gallus domesticus

Gallus domesticus

Gallus domesticus

Gallus domesticus

Gallus domesticus

Gallus domesticus

Gallus domesticus

Gallus domesticus

Gallus domesticus

Coturnix japonica

4 semaines
Physiologie
générale

21 jours
Efficacité de
[’assimilation

21 jours
Efficacité de
[’assimilation

15 jours
Histologie

21 jours
Pathologie relative
au poids

20 semaines
Histologie

7 jours
Reproduction

4 semaines
Reproduction

6 semaines
Reproduction

4 semaines
Reproduction

4 semaines
Reproduction

84 jours
Reproduction

4 semaines
Reproduction

1 mois
Reproduction

1 mois
Reproduction
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Valeur (mg/kg de
poids / jour)

0,524

1,32

1,59

0,489

3,55

5,45

0,275

0,325

0,366

0,988

0,988

1,25

3,95

4,94

39,0

Référence

Sell et al., 1986
(US EPA, 2005)

Romoser et al., 1961
(US EPA, 2005)

Romoser et al., 1961
(US EPA, 2005)

Phillips et al., 1982
(US EPA, 2005)

Hill, 1994 (US EPA, 2005)

Kubena et Phillips, 1983
(US EPA, 2005)

Sell et al., 1982
(US EPA, 2005)

Sell et al., 1986
(US EPA, 2005)

Benabdeljelil et Jensen,
1989 (US EPA, 2005)

Ousterhout et Berg, 1981
(US EPA, 2005)

Ousterhout et Berg, 1981
(US EPA, 2005)

Kubena et Phillips, 1983
(US EPA, 2005)

Ousterhout et Berg, 1981
(US EPA, 2005)

Hafez et Kratzer, 1976
(US EPA, 2005)

Hafez et Kratzer, 1976
(US EPA, 2005)



INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

VANADIUM ET SES COMPOSES

E Critére d’effet Valeur (mg/kg de vy
spece oids / jour) Référence
NOAEL P )

25 semaines Phillips et al., 1982
Ca3(VOy), Gallus domesticus Croissance 0,244 (US EPA, 2005)
NH.VO Gallus domesticus 4 semaines 0.279 Cervantes et Jensen,
EME Croissance b 1986 (US EPA, 2005)
, 4 semaines Nielson et al., 1980
NH,VO; Gallus domesticus Croissance 0,284 (US EPA, 2005)
NH.VO Gallus domesticus 4 semaines 0.295 Cervantes et Jensen,
BME Croissance 2 1986 (US EPA, 2005)
NaVO, Gallus domesticus ise.ma‘“es 0,344 Hill, 1979 (US EPA, 2005)
roissance
. 8 semaines Benabdeljelil et Jensen,
NH,VO; Gallus domesticus Croissance 0,366 1989 (US EPA, 2005)
. 6 semaines Jensen et Maurice, 1980
NH,VO; Gallus domesticus Croissance 0,475 (US EPA, 2005)
NHVO,  Gallus domesticus C19.J°“r5 0,711 Hill, 1990 (US EPA, 2005)
roissance
NH,VO; Gallus domesticus C19.J°“r5 0,711 Hill, 1990 (US EPA, 2005)
roissance
. 14 jours Hathcock et al., 1964
NH,VO; Gallus domesticus Croissance 0,904 (US EPA, 2005)
. 4 semaines Ousterhout et Berg, 1981
NH,VO; Gallus domesticus Croissance 0,988 (US EPA, 2005)
. 21 jours Romoser et al., 1961
Ca(V0s), Gallus domesticus Croissance 1,050 (US EPA, 2005)
. 14 jours Qureshi et al., 1999
NH,VO; Gallus domesticus Croissance 1,22 (US EPA, 2005)
. 56 jours Kubena et Phillips, 1983
Ca3(VOy), Gallus domesticus Croissance 1,26 (US EPA, 2005)
. 4 semaines Benabdeljelil et Jensen,
NH,VO; | Gallus domesticus | ¢ piiecance st 1990 (US EPA, 2005)
. 4 semaines Ousterhout et Berg, 1981
VOC|, Gallus domesticus Croissance 1,98 (US EPA, 2005)
. 4 semaines Ousterhout et Berg, 1981
VOSO, Gallus domesticus Croissance 1,98 (US EPA, 2005)
. 4 semaines Sell et al., 1982
NH,VO; Gallus domesticus Croissance 2,20 (US EPA, 2005)
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-- e
Espece
NOAEL

NH,VO;

Ca3(VOy);

NH,VO;3

NH,VO;3

NH,VO;

NH,VO;

VOCl,

NH,VO;3

NaVO;

NH,VO;

NaVO3

Ca3(VOy),

Ca3(VOy),

NH,VO;3

NH,VO;3

NH,VO;3

Ca3(VO4),

NH,VO;

INERIS -DRC-07-83451-06937D
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Gallus domesticus

Gallus domesticus

Gallus domesticus

Gallus domesticus

Coturnix japonica

Gallus domesticus

Gallus domesticus

Gallus domesticus

Gallus domesticus

Gallus domesticus

Gallus domesticus

Gallus domesticus

Gallus domesticus

Gallus domesticus

Gallus domesticus

Gallus domesticus

Gallus domesticus

Gallus domesticus

4 semaines
Croissance

28 jours
Croissance

4 semaines
Croissance

4 semaines
Croissance

4 semaines
Croissance

14 jours
Survie

3 semaines
Survie

2 semaines
Survie

5 semaines
Survie

2 semaines
Survie

5 semaines
Survie

28 jours
Survie

84 jours
Survie

4 semaines
Survie

5 semaines
Survie

21 jours
Survie

28 jours
Survie

4 semaines
Survie
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Valeur (mg/kg de
poids / jour)

)

2,36

2,68

2,87

46,1

0,859

0,962

1,72

2,15

2,15

2,15

2,36

2,50

2,87

2,87

3,55

4,76

5,74

Référence

Nelson et al., 1962
(US EPA, 2005)

Kubena et al., 1986
(US EPA, 2005)

Nelson et al., 1962
(US EPA, 2005)

Hafez et Kratzer, 1976
(US EPA, 2005)

Hafez et Kratzer, 1976
(US EPA, 2005)

Hatchcock et al., 1964
(US EPA, 2005)

Blalock et Hill, 1987
(US EPA, 2005)

Hill, 1979 (US EPA, 2005)
Hill, 1974 (US EPA, 2005)
Hill, 1979 (US EPA, 2005)

Hill, 1974 (US EPA, 2005)

Kubena et al. 1986
(US EPA, 2005)

Kubena et Phillips 1983
(US EPA, 2005)

Hafez et Kratzer, 1976
(US EPA, 2005)

Hafez et Kratzer, 1976
(US EPA, 2005)

Hill, 1994 (US EPA, 2005)

Kubena et al., 1985
(US EPA, 2005)

Hafez et Kratzer, 1976
(US EPA, 2005)
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-- e
Espece
NOAEL

Mammiferes

Mammiféres

Ca(V0s),
NH,VO;

VOSO,4

Vanadate
(V>)

NH,VO;3
NH,VO;

V,05

Vanadate
(V*)

NaVO;
NH,VO;3
NaVO;
Naz;VO,

NH,VO;
NH,VO;
NH,VO;
NaVO;
NH,VO;

Na3VO4
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Gallus domesticus

Gallus domesticus

Anas
platyrhynchus

Anas sp.

Gallus domesticus

Coturnix japonica

Rattus norvegicus

Rattus norvegicus

Rattus norvegicus

Rattus norvegicus

Rattus norvegicus

Cavia porcellus

Ovis aries

Sus scrofa

Rattus norvegicus

Rattus norvegicus

Rattus norvegicus

Mus musculus

21 jours
Survie

14 jours
Survie

12 semaines
Survie

15 jours
Survie

1 mois
Survie

4 semaines
Survie

3 mois
Hémoglobine

6 semaines
(Na’K*)-ATPase
3 mois
Protéines totales

4 semaines
Acide ascorbique

2 semaines
(Na'K")-ATPase
20 jours
Sodium

84 jours
Hémoglobine

10 semaines
Glutathion
peroxydase

2 mois
Hématocrite

24 semaines
Hématocrite

4 semaines
Comportement

9 jours
Comportement
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Valeur (mg/kg de
poids / jour)

)

7,15

12,0

13,4

14,8

98,7

0,0220

0,978

Référence

Romoser et al., 1961
(US EPA, 2005)

Qureshi et al., 1999
(US EPA, 2005)

White et Dieter, 1978
(US EPA, 2005)

Van Vleet et al., 1981
(US EPA, 2005)

Hafez et Kratzer, 1976
(US EPA, 2005)

Hafez et Kratzer, 1976
(US EPA, 2005)

Mravcova et al., 1989
(US EPA, 2005)

Jadhav et Jandhyala,
1983 (US EPA, 2005)

Domingo et al., 1985
(US EPA, 2005)

Zaporowska, 1994
(US EPA, 2005)

Bogden et al., 1982b
(US EPA, 2005)

MacDonald et al., 1988
(US EPA, 2005)

Hansard, et al., 1978
(US EPA, 2005)

Van Vleet et al., 1981
(US EPA, 2005)

Susic et Kentera, 1986
(US EPA, 2005)

Susic et Kentera, 1988
(US EPA, 2005)

Zaporowska et al., 1993
(US EPA, 2005)

Sanchez et al., 1991
(US EPA, 2005)
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-- e
Espece
NOAEL

Mammiféres

NH,VO;

Analytical
NH,VO;

NH,VO;3

VOSO,ou
Na3VO4

VOSO, 5 H,0

NaVO3

NH,VO;

Vanadate
(V>)

VOSO, 5H,0

Na3VO4

V;,05

V,05

Na3VO4

V0SO, 5H,0
Na3VO4

V,05
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Ovis aries

Rattus norvegicus

Ovis aries

Rattus norvegicus

Mus musculus

Rattus norvegicus

Ovis aries

Rattus norvegicus

Rattus norvegicus

Rattus norvegicus

Rattus norvegicus

Rattus norvegicus

Mus musculus

Mus musculus

Mus musculus

Rattus norvegicus

2 semaines
Comportement

4 semaines
Comportement

90 jours
Comportement

3 mois
Comportement

9 jours
Comportement

2 semaines
Excrétion

84 jours
Efficacité de
[’assimilation

6 semaines
Pression sanguine

6 mois
Modifications
Physiologiques
générales

14 jours
Modifications
Physiologiques
générales

3 mois
Poids des organes

6 mois
Poids des organes

12 jours
Pathologie liée au
poids

9 jours
Poids des organes

12 jours
Reproduction

8 semaines
Croissance
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Valeur (mg/kg de
poids / jour)

i)

4,93

5,46

8,54

30,2

2,23

81,5

0,0220

0,106

4,16

7,55

4,16

0,0220

Référence

Hansard et al., 1978
(US EPA, 2005)

Zaporowska, 1994
(US EPA, 2005)

Hansard et al., 1982
(US EPA, 2005)

Parker et Sharma,
1978 (US EPA, 2005)

Paternain et al., 1990
(US EPA, 2005)

Domingo et al., 1985
(US EPA, 2005)

Hansard et al., 1978
(US EPA, 2005)

Jadhav et Jandhyala,
1983 (US EPA, 2005)

Cadene et al., 1996
(US EPA, 2005)

Hamel et Duckworth,
1995 (US EPA, 2005)

Mravcova et al., 1989
(US EPA, 2005)

Mravcova et al., 1993
(US EPA, 2005)

Sanchez et al., 1991
(US EPA, 2005)

Paternain et al., 1990
(US EPA, 2005)

Sanchez et al., 1991
(US EPA, 2005)

Mravcova et al., 1989
(US EPA, 2005)
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Espe Critére d’effet Valeur (mg/kg de -
spece oids / jour) Référence
NOAEL P )

VOSO, Rattus norvegicus CSrL?siglri:; 0,534 SChr?Sggaf\f (2]8651)970
VOSs0, Mus musculus o 0,674 e e
NaVO; Rattus norvegicus 182?;2::;25 1,03 Dar;iUeSl EFD IA.:llggb ; )938
NaVO, Rattus norvegicus Zcfggirfes 2,23 Bog(dueg E’;chl.z,oég?Zb
NaVO; Rattus norvegicus Z:;r;irf: 3,43 San(cl?sei::/: ’05'0’0;?98
NaVO; Rattus norvegicus Criiggilsce 3,84 DO"(‘LnSgCE :Af,azlbb !15;?85
Nas;VO, Mus musculus Cr%ijszl;;ie 4,16 San(CSSTE ;’: ’aé -0,0}391
NHNO;  Rattus norvegicus ‘éf;;:aa‘:f: 4,93 Zapoga\gstl;aA et2 88'5)1993
Mammiféres NH,VO; Ovis aries C?gi Sj?:nrze 5 46 Har;sl,j:\srcli_: §£’a£60}) t382
NH.VO; Ovis aries g 5,69 Han detal P
NH,VO; Ovis aries C?gi gs?:r:ze 5,60 Har}fJaSrcli_: gz’aéb,oé ?78
NavO; Rattus norvegicus Ef;;:aarf: 7,06 Ad(allJCShiEgi ,012'6025%00
VOSO, xH,0  Rattus norvegicus L CZrZ?ST::;ZS 7.64 ?S]S eEtPil,. 3 (1) 32;3
NH,VO; Rattus norvegicus 1&2?;2::;25 9,68 ?SIS eEtPcX,. 3 (1) 32;3
NH,VO; Rattus norvegicus Crf)ig.:,g:lsce 10,8 Sus‘.ilf; EKIEE,tleOad;)g%
VOSO,5H,0  Rattus norvegicus oM 11,6 Ca‘(’ﬁgeEgi\ ,012'60159)96
NaVO; Rattus norvegicus Z:;r;i:]fes 24 Meye(rﬁgig::tz gé .5,) 1987
NaVOs Rattus norvegicus 2&;‘?;‘::25 136 Susit(:UeSt El(laeptt%%,f); 988
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-- e
Espece
NOAEL

Mammiféres

NaVO3

VOSO,4

Na3VO4

NaVO;

VOS0O4 5H20

VOS0O4 5H20

NaVO3

VOSO,4 xH,0

NH,VO;3

NH,VO;3

VOSO, 5H,0

NaVO3

NaVO3

NaVO;

VOSO,4

Na3VO4

NaVO3

VOS0O4 5H20

INERIS -DRC-07-83451-06937D
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Rattus norvegicus

Mus musculus

Mus musculus

Rattus norvegicus

Rattus norvegicus

Mus musculus

Rattus norvegicus

Rattus norvegicus

Rattus norvegicus

Rattus norvegicus

Rattus norvegicus

Rattus norvegicus

Rattus norvegicus
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Valeur (mg/kg de
poids / jour)

21 695

0,701

4,16

9,6

30,2

7,06

7,64

9,68

10,8

136

21 695

0,701

4,16

9,6

Référence

Higashino et al., 1983
(US EPA, 2005)

Schroeder et Mitchener,
1975 (US EPA, 2005)

Sanchez et al., 1991
(US EPA, 2005)

Daniel et Lillie, 1938
(US EPA, 2005)

Cadene et al., 1996
(US EPA, 2005)

Paternain et al., 1990
(US EPA, 2005)

Adachi et al., 2000
(US EPA, 2005)

Dai et al., 1995
(US EPA, 2005)

Dai et al., 1995
(US EPA, 2005)

Susic et Kentera, 1986
(US EPA, 2005)

Cadene et al., 1996
(US EPA, 2005)

Meyerovitch et al., 1987
(US EPA, 2005)

Susic et Kentera, 1988
(US EPA, 2005)

Higashino et al., 1983
(US EPA, 2005)

Schroeder et Mitchener,
1975 (US EPA, 2005)

Sanchez et al., 1991
(US EPA, 2005)

Daniel et Lillie, 1938
(US EPA, 2005)

Cadene et al., 1996
(US EPA, 2005)
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Espe Critére d’effet Valeur (mg/kg de -
spece oids / jour) Référence
NOAEL P )

9 jours Paternain et al., 1990
VOS04 5H20 Mus musculus Survie 30,2 (US EPA, 2005)

Vis-a-vis des oiseaux, la moyenne géométrique des NOAEL pour le vanadium, calculée sur
’ensemble des données, est de 1,74 mg/kg de poids/jour. Les NOAEL les plus faibles et les plus
élevés sont respectivement de 0,244 et 98,7 mg/kg de poids/jour. La valeur la plus faible a été
obtenue lors d’un essai de 25 semaines sur Gallus domesticus par Phillips et al. (1982) en
utilisant comme critere d’effet la croissance. Bien que trés faible, cette valeur n’est pas
aberrante, le NOAEL croissance vis-a-vis des oiseaux étant, dans 7 essais sur 23, inférieur a
0,5 mg/kg de poids/jour, indépendamment de la durée d’exposition.

Vis-a-vis des mammiferes, la moyenne géométrique des NOAEL, calculée sur ’ensemble des
données, est de 4,14 mg/kg de poids/jour. Les NOAEL les plus faibles et les plus élevés sont
respectivement de 0,022 et 21 695 mg/kg de poids/jour. Le NOAEL le plus faible a été obtenu
lors d’un essai de 3 mois sur Rattus norvegicus par Mravcova et al. (1989) en utilisant comme
criteres d’effet ’apparition de modifications biochimiques et/ou d’une pathologie. La méme
valeur est obtenue par ces auteurs pour le taux de croissance lors d’un essai de 8 semaines.
Toutefois, cette valeur est tres protectionniste. En effet, la moyenne géométrique des NOAEL
obtenue pour des durées d’exposition supérieures ou égales a 90 jours est de 1,72 et 0,97
mg/kg de poids/jour respectivement pour tous critéres de toxicité confondus ou en ne retenant
que les criteres de biochimie, pathologie et croissance, ces derniers criteres étant les plus
sensibles.
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5. VALEURS SANITAIRES ET ENVIRONNEMENTALES

5.1 Classification - Milieu de travail

France : Arrété du 20 avril 1994 relatif a la déclaration, la classification, ’emballage et
l’étiquetage des substances chimiques complété jusqu’a la directive européenne 2004/73/CE
de la Commission du 16 janvier 2009 portant la 31€ adaptation au progres technique de la
directive 67/548/CEE.

Pentoxyde de vanadium (CAS n° 1314-62-1) :

Classification : Muta. Cat. 3; R68 - Repr. Cat. 3; R63 - T; R48/23 - Xn; R20/22 - Xi; R37
N; R51-53

Indications de danger : T, N
Phrases de risque : R 20/22 - 37 - 48/23 - 51/53 - 63 - 68
Conseils de prudence : S1/2 - 36/37 - 38 - 45 - 61

Hydrogénophosphate de ’oxyde de vanadium (IV) hémihydraté dopé au lithium, zinc,
molubdéne, fer et chlore (pas de numéro CAS mais EC n° 407-350-7) :

Classification : Xn; R20-48/22 - Xi; R41 - N; R51-53
Indications de danger : Xn, N

Phrases de risque : R 20 - 41 - 48/22 - 51/53
Conseils de prudence : S 2 - 22 - 26 -36/39 - 61

Europe : Réglement (CE) N°1272/2008 du parlement européen et du conseil du 16 décembre
2008 relatif a la classification, ’étiquetage et ’emballage des substances et des mélanges,
modifiant et abrogeant les directives 67/548/CEE et 1999/45/CE et modifiant le réglement
(CE) n°1907/2006.

Pentoxyde de vanadium (CAS n° 1314-62-1)

Classe de codes et categories de danger : Muta. 2 - Repr. 2 - STOT RE 1 - Acute Tox. 4 (*) -
Acute Tox. 4 (*) - STOT SE 3 - Aquatic Chronic 2 (Muta cell germ, cat 2 - Tox repro, cat 2d - Tox
spéc orga cibles, exp répétée, cat 1 - Tox aigue inh, cat 4 - Tox aigue vo, cat 4 - Tox spéc orga
cibles, exp unique, cat 3: irrit voies resp - Danger chron env aqua, cat 2)

Codes (s) des mentions de danger : H341 - H361d - H372 - H332 - H302 - H335 - H411
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Codes des pictogrammes : GHS08 - GHS07 - GHS09

Hydrogénophosphate de ’oxyde de vanadium (IV) hémihydraté dopé au lithium, zinc,
molubdéne, fer et chlore (pas de numéro CAS mais EC n° 407-350-7) :

Classe de codes et categories de danger : Acute Tox. 4 - STOT RE 2 - Eye Dam. 1 - Aquatic
Chronic 2 (Tox aigue par inhalation cat 4 - Tox spéc pour certains organes exposition spécifique
cat 2 - Lésions oculaires graves / irritation oculaires cat 1 - danger pour les milieu aquatique -
danger chronique cat 2.

Codes (s) des mentions de danger : H332 - H373 - H318 - H411
Codes des pictogrammes : GHS08 - GHS05 - GHS07 - GHS09

5.2 Nomenclature Installations classées (IC)

France : Décret n°53-578 du 20 mai 1953 modifié relatif a la nomenclature des installations
classées pour la protection de I’environnement mise a jour par le Ministére de ’écologie et du
développement durable « Nomenclature des installations classées pour la protection de
’environnement » (2002).

La liste des rubriques mentionnées est indicative et ne se veut pas exhaustive.
Rubriques : 1130 - 1131 - 1155 - 1176

5.3 Valeurs utilisées en milieu de travail

Notes documentaires INRS ED 984 "Valeurs limites d'exposition professionnelle aux agents
chimiques en France” et ND 2245-202-06 "Indices biologiques d'exposition”

e Air : vanadium poussiéres et fumées (en V,0s) VME : 0,05 mg/m?

e Indices biologiques d’exposition : pentoxyde de vanadium dans les urines : 50 pg/g de
créatinine (valeur des hygienistes americains de U’ACGIH)) et 70 ug/g de créatinine
(valeur des hygienistes allemand de DFG) (INRS 2006b).

5.4 Valeurs utilisées pour la population générale

5.4.1 Qualité des eaux de consommation

France : Décret n° 2001 - 1220 du 20 décembre 2001 relatif aux eaux destinées a la
consommation humaine a Uexclusion des eaux minérales naturelles.

Non concerné.

INERIS -DRC-07-83451-06937D ‘
Version N°2-3 mars 2012 Page 97 sur 142 h @



INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des substances chimiques

VANADIUM ET SES COMPOSES

UE : Directive 98/83/CE du Conseil du 3 novembre 1998 relative a la qualité des eaux destinées
a la consommation humaine (CE, 1998).

Non concerné.

OMS : Directives de qualité pour l’eau de boisson (2008)

Non concerné.

5.4.2 Qualité de ’air

France :

» Décret n°2002-213 du 15 février 2002 relatif a la surveillance de la qualité de ’air et de ses
effets sur la santé et sur ’environnement, aux objectifs de qualité de [’air, aux seuils d’alerte
et aux valeurs limites.

Non concerné.

» Décret n° 2003-1085 du 12 novembre 2003 relatif a la surveillance de la qualité de ’air et de
ses effets sur la santé et sur U’environnement, aux objectifs de qualité de U'air, aux seuils
d’alerte et aux valeurs limites.

Non concerné.

UE:

« Directive 1999/CE du Conseil du 22 avril 1999 relative a la fixation de valeurs limites pour
’anhydride sulfureux, le dioxyde d’azote et les oxydes d’azote, les particules et le plomb dans
’air ambiant (CE, 1999).

Non concerné.

« Directive 2000/69/CE du 16 novembre 2000 concernant les valeurs limites pour le benzene et
le monoxyde de carbone dans [’air ambiant (CE, 2000).

Non concerné.
« Directive 2002/3/CE du Conseil du 12 février 2002 relative a l’ozone dans ’air ambiant.

Non concerné.
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« Directive 2004/107/CE du Conseil du 15 décembre 2004 concernant ’arsenic, le mercure, le
nickel et les hydrocarbures aromatiques dans ’air ambiant (CE, 2004).

Non concerné.

OMS : Directives de qualité pour ’air (2000)

Non concerné.

5.4.3 Valeurs moyennes dans les milieux biologiques

Milieux Biologiques Valeurs de référence

Sang < 0,1 pg/100 mL

Urine < 1 yg/g de créatinine
Cheveux non déterminé
Placenta non déterminé

5.5 Concentrations sans effet prévisible pour l'environnement (PNEC).
Propositions de I'INERIS

5.5.1 Compartiment aquatique

Eau douce

Les essais écotoxicologiques ont montré que la toxicité du vanadium vis-a-vis des organismes
dulcaquicoles et des organismes marins est statistiquement non différente (van Vlaardingen et
al., 2005). De ce fait, la PNEC est dérivée a partir de I’ensemble des données. La plus faible
des données chroniques est de 0,041 mg/L, elle a été obtenue par Holdway et Sprague (1979)
sur le poisson Jordanella floridae; aprés une exposition de 28 jours en utilisant la croissance
comme critere de toxicité.

Des données chroniques étant disponibles pour trois niveaux trophiques standard (algues,
crustacés et poissons), en accord avec le TGD, un facteur 10 est utilisé sur la NOEC la plus
faible.

D’ou :
PNECEAU douce = 4’1 I-'g/L
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Eau marine

Conformément au TGD, la PNEC.a, marine €St dérivée en utilisant un facteur 100 pour prendre en
compte la biodiversité marine.

D’ou :
PNECgau marine = 0:41 IJg/L

5.5.2 Compartiment sédimentaire

Aucune donnée concernant la toxicité du vanadium vis-a-vis des organismes du sédiment n’a
été recensée. Il est donc proposé de dériver une PNEC en utilisant la méthode des coefficients
de partage (CE, 1996). La PNEC sédiment est calculée en utilisant les valeurs du TGD relatives
aux matiéres en suspension (MES).

PNEComes = (Kmes-eau/ RHOmes) X (PNECeay) X 1 000
RHOmmes = Densité des matiéres en suspension (humide) (valeur par défaut : 1 150 kg/m?)
Kmeseaw : Coefficient de partage entre les MES et Ueau (5754,4 m’/m’,
van Vlaardingen et al., 2005
D'ou : PNECes = 5,13 mg/kg MES humides = 23,6 mg/kg MES secs
D'ou :
PNEC,.s = 23,6 mg/kg MES secs
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5.5.3 Compartiment terrestre
Sol

Des données chroniques sur le vanadium, vis-a-vis des organismes du sol sont disponibles pour
deux niveaux trophiques (micro-organismes du sol et plantes macrophytes). La plus faible NOEC
est de 1,6 mg/L. Elle a été obtenue sur des micro-organismes du sol lors d’une exposition de
9 jours en utilisant comme critére de toxicité ’inhibition de la respiration. En accord avec le
TGD, un facteur 50 doit étre utilisé pour dériver la PNEC.

D’ou :
PNEC,, = 0,032 mg/kg

Qiseaux

Vis-a-vis des oiseaux, U’'US EPA (2005) indique une valeur de toxicité de référence pour le
vanadium de 0,344 mg/kg de poids/jour. Cette valeur est supérieure au plus faible NOAEL mais
inférieure au plus faible LOAEL.

Le NOAEL, . le plus faible, parmi les études répertoriées de toxicité chronique sur les oiseaux
dans cette revue, pour le vanadium, est de 0,244 mg/kg de poids/jour. Il a été obtenu lors
d’un essai de 25 semaines sur Gallus domesticus par Phillips et al. (1982) en utilisant la
croissance comme critere d’effet.

En accord avec le TGD, un facteur de sécurité de 30 peut étre utilisé pour dériver une
PNEC,a, €t en utilisant un coefficient de conversion de 8 pour la transformation des données
de mg/kg de poids/jour a mg/kg de nourriture.

D’ou :
PNEC,3e = 65,1 ug /kg de nourriture

Mammiféres

Vis-a-vis des mammiferes, I’US EPA (2005) indique une valeur de toxicité de référence pour le
vanadium de 4,16 mg/kg de poids/jour. Cette valeur est supérieure au plus faible NOAEL mais
inférieure au plus faible LOAEL.

Parmi les études de toxicité chronique sur les mammiféres répertoriées pour le vanadium dans
cette revue, le NOAEL,. retenu est de 0,022 mg/kg de poids/jour. Cette valeur a été obtenue
par Mravcova et al. (1989) sur Rattus norvegicus lors d’un essai de 3 mois, en utilisant comme
critere d’effet ’apparition de modifications biochimiques et/ou d’une pathologie, mais
également, le taux de croissance lors d’un essai de 8 semaines.
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En accord avec le TGD, un facteur de sécurité de 30 peut étre utilisé pour dériver une
PNEC,ae, €t en utilisant un coefficient de conversion de 20 pour la transformation des données
de mg/kg de poids/jour a mg/kg de nourriture.

D’ou :
PNEC, . = 14,6 pg/kg de nourriture

6. METHODES DE DETECTION ET DE QUANTIFICATION DANS
L'ENVIRONNEMENT

6.1 Familles de substances

L’ensemble des méthodes décrites dans la suite de ce chapitre concerne le vanadium et ses
composés qui sont toujours dosés sous forme de vanadium.

6.2 Principes généraux
6.2.1 Eau

Prélevement

Les échantillons doivent étre prélevés dans des flacons plastique tel que polyéthylene haute
densité ou PTFE. Ces récipients doivent étre préalablement nettoyés avec de ’acide nitrique a
10 % (v/v) et rincés a 'eau déminéralisée. Toutes les eaux étant susceptibles de se modifier
plus ou moins rapidement par suite de réactions physiques, chimiques ou biologiques, il
convient de prendre des précautions en terme de transport et de conservation de ’échantillon
avant analyse. Ces précautions dépendent de la forme recherchée de vanadium : vanadium
dissous, particulaire (filtration sur site lors du prélévement et acidification du filtrat a pH < 2
pour ces 2 formes) ou total (acidification a pH < 2 sur site). Dans tous les cas, il faut veiller a
remplir les flacons de maniére a ce qu’il n’y ait pas d’air au-dessus de |’échantillon.

Extraction
Il est possible de doser le vanadium sous trois formes :
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e Le vanadium dissous, il se retrouve dans la phase liquide du prélevement d’eau qui est
récupérée apres filtration sur membrane de porosité 0,45 pm,

e Le vanadium particulaire, il se retrouve sur le filtre de porosité 0,45 pm, et il est dosé
apres attaque acide du filtre,

e Le vanadium total, il est obtenu en faisant la somme des dosages du vanadium dissous et
du vanadium particulaire ; il est cependant possible d’effectuer ’analyse de I’élément
total en procédant a une digestion appropriée de l’eau (sans ’avoir filtrée au
préalable).

Dosage

A ce stade de ’analyse, l’échantillon se trouve soit sous forme liquide dans un milieu acide,
soit sur un porte-échantillon.

Il existe différentes méthodes spectroscopiques pour ’analyse du vanadium minéralisé et une
technique (la fluorescence X) pour le dosage du vanadium élémentaire directement sur le
filtre.

e La spectrométrie d’absorption atomique avec flamme (F-AAS)
e La spectrométrie d’absorption atomique avec atomisation électrothermique (GF-AAS)

Ces deux méthodes fonctionnent sur le méme principe de détection (absorption de la lumiére
émise par une lampe « vanadium »). La différence entre les 2 méthodes se situe au niveau de
’atomisation, la flamme ne permettant pas une atomisation optimale pour atteindre des
limites de détection faibles.

e La spectrométrie d’émission atomique couplée a une torche a plasma (ICP-AES)

Cette méthode fonctionne sur le principe inverse de la précédente en terme de détection, il
s’agit d’obtenir un spectre caractéristique des raies du plomb suite a une atomisation qui a lieu
dans un plasma d’argon. L’intensité de ces raies est proportionnelle a la quantité d’atomes
présents en solution.

e La spectrométrie de masse couplée a une torche a plasma (ICP-MS)

Cette méthode permet U’introduction de l’échantillon dans un plasma d’argon ou il est ionisé.
Les ions ainsi formés sont séparés dans le spectrometre de masse en fonction du rapport
masse/charge (m/z). Les rapports (m/z) sont caractéristiques d’un élément.

e La Fluorescence X

Cette technique spectrométrique permet de s’affranchir de la préparation chimique puisque
les filtres sont directement soumis au rayonnement X. Les rayons X de plus faible énergie émise
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par fluorescence sont caractéristiques des éléments recherchés. Les intensités des raies étant
proportionnelles a la quantité d’éléments, une analyse quantitative peut étre réalisée
moyennant ’établissement d’une courbe d’étalonnage.

6.2.2 Air

Prélevement

Les méthodes normalisées qui existent s’appliquent au domaine de I’hygiéne, dans le cadre de
la surveillance de la qualité de ’air des lieux de travail. Il s’agit d’effectuer un prélevement de
particules sur un filtre a des débits de [’ordre du L.min™" pour des volumes compris entre 200 et
1500 L.

Dans le cadre de la qualité de l’air, elles concernent U’émission de sources fixes et la
détermination de ’émission totale de métaux lourds et d’autres éléments spécifiques dont le
vanadium. Dans ce cas, les prélevements de vanadium dans des effluents canalisés sont
effectués dans des conditions d’isocinétisme (conditions identiques de débit, pression et
température en chaque point de la ligne de prélévement). Les particules sont récupérées sur
un filtre et la phase gazeuse piégée dans un barboteur avec un mélange approprié (H,0, et
HNO;).

Il n’existe pas a ce jour d’autres méthodes de référence pour cette substance dans lair
ambiant.

Extraction

Les filtres sont minéralisés par chauffage dans une solution d’acide nitrique ou un mélange
d’acides (en fonction de la nature des filtres). La minéralisation peut étre réalisée par voie
micro-onde. Le minéralisat est ensuite repris a l'eau distillée et convient dans ce cas a
’analyse par absorption atomique, ICP-AES ou ICP-MS.

Dosage

A ce stade de l'analyse, l’échantillon se trouve soit sous forme liquide dans un milieu acide,
soit sur un porte-échantillon.

Il existe différentes méthodes spectroscopiques pour ’analyse du vanadium minéralisé et une
technique (la fluorescence X) pour le dosage du vanadium élémentaire directement sur le
filtre.

e La spectrométrie d’absorption atomique avec flamme (F-AAS)
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e La spectrométrie d’absorption atomique avec atomisation électrothermique (GF-AAS)

Ces deux méthodes fonctionnent sur le méme principe de détection (absorption de la lumiére
émise par une lampe « vanadium »). La différence entre les 2 méthodes se situe au niveau de
’atomisation, la flamme ne permettant pas une atomisation optimale pour atteindre des
limites de détection faibles.

e La spectrométrie d’émission atomique couplée a une torche a plasma (ICP-AES)

Cette méthode fonctionne sur le principe inverse de la précédente en terme de détection, il
s’agit d’obtenir un spectre caractéristique des raies du vanadium suite a une atomisation qui a
lieu dans un plasma d’argon. L’intensité de ces raies est proportionnelle a la quantité d’atomes
présents en solution.

e La spectrométrie de masse couplée a une torche a plasma (ICP-MS)

Cette méthode permet U’introduction de l’échantillon dans un plasma d’argon ou il est ionisé.
Les ions ainsi formés sont ensuite séparés dans le spectrometre de masse en fonction du
rapport masse/charge (m/z). Les rapports (m/z) sont caractéristiques d’un élément.

e La Fluorescence X

Cette technique spectrométrique permet de s’affranchir de la préparation chimique puisque
les filtres sont directement soumis au rayonnement X. Les rayons X de plus faible énergie émise
par fluorescence sont caractéristiques des éléments recherchés. Les intensités des raies étant
proportionnelles a la quantité d’éléments, une analyse quantitative peut étre réalisée
moyennant |’établissement d’une courbe d’étalonnage.

6.2.3 Sols

Préléevement
Pré-traitement de I’échantillon avant analyse

L’échantillon est séché (air, étuve a 40 °C ou lyophilisation selon la nature du sol) puis tamisé
a 2 mm. Le refus de tamisage est conservé et le tamisat est broyé a une granulométrie
inférieure a 200 ym avant minéralisation.

Extraction

Le traitement préalable des sols requiert une mise en solution du vanadium par attaque acide.
Le traitement des échantillons peut s’effectuer par chauffage micro-onde (ouvert ou fermé).
Ces méthodes de minéralisation sont beaucoup plus rapides que les chauffages sur plaque. Elles
tendent aujourd’hui de plus en plus a étre normalisées.
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Outre les méthodes traitant de ’analyse des métaux dans les sols pollués, il est également
possible de se rattacher aux méthodes dédiées a la caractérisation des déchets. Dans ce
domaine, il existe deux normes qui concernent plusieurs métaux, dont le vanadium :

- La norme NF EN 13656 qui décrit une méthode de digestion réalisée par micro-onde avec
un mélange d’acide fluorhydrique, d’acide nitrique et d’acide chlorhydrique.

- La norme NF EN 13657 qui décrit une extraction a l’eau régale en micro-onde.

Dosage
A ce stade de ’analyse, !’échantillon se trouve sous forme liquide dans un milieu acide.
Il existe différentes méthodes spectroscopiques pour l’analyse du vanadium minéralisé.
e La spectrométrie d’absorption atomique avec flamme (F-AAS)
e La spectrométrie d’absorption atomique avec atomisation électrothermique (GF-AAS)

Ces deux méthodes fonctionnent sur le méme principe de détection (absorption de la lumiére
émise par une lampe « vanadium »). La différence entre les 2 méthodes se situe au niveau de
’atomisation, la flamme ne permettant pas une atomisation optimale pour atteindre des
limites de détection faibles.

e La spectrométrie d’émission atomique couplée a une torche a plasma (ICP-AES)

Cette méthode fonctionne sur le principe inverse de la précédente en terme de détection, il
s’agit d’obtenir un spectre caractéristique des raies du vanadium suite a une atomisation qui a
lieu dans un plasma d’argon. L’intensité de ces raies est proportionnelle a la quantité d’atomes
présents en solution.

e La spectrométrie de masse couplée a une torche a plasma (ICP-MS)

Cette méthode permet U’introduction de l’échantillon dans un plasma d’argon ou il est ionisé.
Les ions ainsi formés sont ensuite séparés dans le spectrometre de masse en fonction du
rapport masse/charge (m/z). Les rapports (m/z) sont caractéristiques d’un élément.

Il existe également une technique pour le dosage du vanadium élémentaire directement dans
l’échantillon de sols : la fluorescence X.

e La Fluorescence X

Cette technique spectrométrique permet de s’affranchir de la préparation chimique puisque
les filtres sont directement soumis au rayonnement X. Les rayons X de plus faible énergie
émise par fluorescence sont caractéristiques des éléments recherchés. Les intensités des raies
étant proportionnelles a la quantité d’éléments, une analyse quantitative peut étre réalisée
moyennant |’établissement d’une courbe d’étalonnage.
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6.2.4 Autres compartiments

Les déchets solides peuvent représenter un autre compartiment. Les chapitres
« prélevement », « extraction » et <« dosage » sont identiques a ceux décrits pour le
compartiment « sols ».

6.3 Principales méthodes

6.3.1 Présentation des méthodes

A / NF EN 1SO 5667 -3 : Qualité de ’eau - Echantillonnage - Guide général pour la conservation
et la manipulation des échantillons - Juin 2004.

Domaine d’application

La norme donne des directives sur les précautions a prendre pour la conservation et le
transport des échantillons d’eau. Cette norme présente en particulier le type de flacons et la
méthode de conditionnement a utiliser pour la conservation optimale de chaque élément trace
a doser.

B / NF EN ISO 11885 : Qualité de ’eau - Dosage de 33 éléments par spectrométrie d’émission
atomique avec plasma couplé par induction - Mars 1998.

Domaine d’application

La norme prescrit une méthode de dosage pour les 3 formes de vanadium (dissous, particulaire
ou total) dans les eaux brutes, potables ou résiduaires. La limite de détection pour le vanadium
a 10 pg/L pour les quatre longueurs d’onde suivantes 290,882 nm, 292,402 nm, 310,230 nm et
311,071 nm.

Le choix des longueurs d’onde dépend de la matrice car il existe plusieurs types d’interférents
pouvant conduire a des inexactitudes dans le dosage des éléments a l’état de traces. Pour
remédier a des problémes d’interférences, il est possible de réaliser un balayage en longueur
d’onde pour détecter toute éventuelle interférence spectrale possible.

Principe

Cette méthode consiste a mesurer ’émission atomique par une technique de spectroscopie
optique. Les échantillons sont nébulisés et I’aérosol est transporté dans une torche a plasma ou
se produit l’excitation. Les spectres d’émisssion des raies caractéristiques sont dispersés par un
réseau et l’intensité des raies est mesurée par un détecteur.
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Interférents

Dans le cas du vanadium, les interférents majeurs connus sont Cr, Fe, Mn, Mo et Ti.

C / NF EN ISO 15586 : Qualité de U’eau - Dosage des éléments traces par spectrométrie
d'absorption atomique en four graphite - Mai 2004.

Domaine d’application

Cette norme s’applique a l’analyse de vanadium dans des échantillons d’eaux de surface,
d’eaux souterraines, d’eaux potables, d’eaux usées et de sédiments.

Le domaine de travail optimal pour le vanadium s’étend de 20 a 200 pg/L avec une limite de
détection de 2 pg/L.

Principe

L’échantillon est injecté dans le four graphite du spectrométre d’absorption atomique.
L’échantillon est séché, pyrolysé et atomisé par augmentation de la température,
augmentation qui se fait par paliers successifs.

Interférents

La présence de chlorures en concentration élevée dans ’échantillon analysé peut conduire a
des teneurs faibles pour le vanadium, comme pour d’autres éléments analysés. En effet, les
molécules formées avec les chlorures ont alors une volatilité plus importante.

D / NF EN ISO 17294 - 2 : Qualité de U’eau - Application de la spectrométrie de masse avec
plasma a couplage inductif (ICP-MS) - Partie 2 : dosage de 62 éléments - Avril 2005.

Domaine d’application

Cette norme s’applique a l’analyse de vanadium dans des échantillons d’eaux de surface,
d’eaux souterraines, d’eaux potables, d’eaux usées relativement peu chargées. Elle peut
s’étendre a ’analyse du vanadium dans des boues et des sédiments apres digestion en tenant
compte des interférences possibles.

Dans les eaux peu polluées, les limites de dosage se situent entre 0,1 et 1,0 pg/L. Les limites
peuvent étre plus élevées en présence d’interférents ou d’effet mémoire.
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Principe

Cette méthode consiste a mesurer les ions par un spectrométre de masse apres nébulisation
dans une torche a plasma ou se produit !’excitation. Les rapports m/z sont caractéristiques de
l’élément a doser.

Interférents
Il existe 2 types d’interférence :

- les interférences spectrales. Dans le cas du vanadium, pour ’isotope 51, les interférences
sont dues aux ions polyatomiques ClO, SOH, CIN et ArNH. Ces ions correspondent a des
combinaisons entre le gaz vecteur (argon) et certaines especes de la matrice (les ions
chlorures, sodium et hydroxyde y sont particulierement présents).

- Les interférences non spectrales. Elles dépendent des différentes propriétés physiques des
solutions (matrice, viscosité) qui peuvent avoir un effet sur le signal. Ce type
d’interférence peut étre corrigé avec l’utilisation d’un étalon interne ou par dilution de
l’échantillon. Ces interférences peuvent également provenir de la salinité de la solution,
ou des résidus de |’échantillon, qui ont tendance a créer un effet mémoire. Ceci démontre
’intérét de réaliser des contrdles avec des blancs de solution.

E / NF X 43-275 : Qualité de lair - Air des lieux de travail - Dosage d'éléments présents dans
l'air des lieux de travail par spectrométrie atomique - Juin 2002.

Domaine d’application

Cette norme décrit une méthode générale de dosage de 36 éléments chimiques dont le
vanadium, présents dans les particules d’aérosols, et ce, quelle que soit la méthode
d’échantillonnage. Le dosage est réalisé par spectrométrie atomique (émission ou absorption).
Elle ne convient pas pour évaluer l’exposition totale a un élément quand celui-ci est présent
simultanément sous forme de composés volatils et de particules.

Principe

Les particules de ’aérosol présentes dans l’air a analyser sont captées au moyen d’une téte de
prélevement associée a un dispositif de séparation et/ou de recueil de particules, par exemple
un systéeme porte-filtre et un filtre. Elles sont mises en solution par les méthodes chimiques
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choisies en fonction des éléments a doser, de la composition de ’échantillon et
éventuellement de la nature du filtre.

La mise en solution est effectuée de préférence dans la cassette ayant servi au prélevement.
L’analyse est effectuée par absorption atomique en flamme, par absorption atomique en four
graphite ou par ICP-OES. Un étalonnage externe est utilisé lors de U"emploi de ces trois
techniques.

Interférents

Il peut s’avérer nécessaire d’effectuer une correction interéléments, , de choisir une autre
longueur d’onde.

F / XP X 43-051 : Qualité de ’air. Emission de sources fixes. Détermination de |I’émission
totale de métaux lourds et d’autres éléments spécifiques - Janvier 2001.

Domaine d’application

Cette méthode décrit une méthode de référence manuelle pour déterminer la concentration
massique en éléments spécifiques (Sb, As, Cd, Cr, Co, Cu, Pb, Mn, Ni, Tl, V) dans des effluents
gazeux. La gamme de concentrations en éléments spécifiques est comprise entre 0,005 et 5
mg/m>.

Il convient d’utiliser du matériel résistant a la corrosion et inerte pour tout dispositif en
contact avec ’échantillon afin d’éviter sa contamination en éléments métalliques. Tout le
matériel en contact avec ’échantillon doit étre nettoyé que ce soit pour le prélevement ou la
minéralisation pour éviter toute source de pollution.

Principe

Il s’agit de prélever de maniére isocinétique un échantillon représentatif d’un effluent gazeux
pendant un temps donné, en controlant le débit et en connaissant le volume prélevé. Les
poussieres présentes sont recueillies sur un filtre, puis les vapeurs sont piégées dans des
barboteurs contenant une solution appropriée (H,0; 5 % (v/v) et HNO3 5 % (v/v)). Les filtres et
les barboteurs sont récupérés pour une analyse ultérieure. Les résultats sont exprimés en
mg/m? pour chaque élément spécifique.
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G / NF EN 14385 : Emission de sources fixes. Détermination de I’émission totale de As, Cd,
Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Tl et V - Mai 2004.

Domaine d’application

Cette méthode décrit une méthode de référence manuelle pour déterminer la concentration
massique en éléments spécifiques (Sb, As, Cd, Cr, Co, Cu, Pb, Mn, Ni, TL, V) dans des effluents
gazeux. La gamme de concentrations en éléments spécifiques est comprise entre 0,005 et 5
mg/m>.

Il convient d’utiliser du matériel résistant a la corrosion et inerte pour tout dispositif en
contact avec ’échantillon afin d’éviter sa contamination en éléments métalliques. Tout le
matériel en contact avec l’échantillon doit étre nettoyé, que ce soit pour le prélévement ou la
minéralisation, pour éviter toute source de pollution.

Principe

Il s’agit de prélever de maniére isocinétique un échantillon représentatif d’un effluent gazeux
pendant un temps donné, en controlant le débit et en connaissant le volume prélevé. Les
poussieres présentes sont recueillies sur un filtre, puis les vapeurs sont piégées dans des
barboteurs contenant une solution appropriée (H,0, 5 % (v/v) et HNO3 5 % (v/V)).

Les filtres et les barboteurs sont récupérés pour une analyse ultérieure. Les résultats sont
exprimés en mg/m?® pour chaque élément spécifique. Les analyses peuvent étre réalisées, au
choix, par spectrométrie d’absorption atomique ou par ICP/OES, mais d’autres types de
matériel peuvent étre utilisés s’ils répondent aux exigences fixées.

H / NF ISO 11464 : Qualité du sol - Prétraitement des échantillons pour analyses physico-
chimiques - Décembre 1994.

Domaine d’application

Cette norme décrit les 5 types de prétraitements des échantillons : séchage, broyage,
tamisage, séparation et pulvérisation.
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I / NF X 31-147 : Qualité des sols - Sols, sédiments : Mise en solution totale par attaque
acide - Juillet 1996.

Domaine d’application

Cette norme décrit une méthode de mise en solution de certains éléments mineurs et majeurs
dans les sols par attaque a U’acide fluorhydrique (HF) et perchlorique. Cette méthode conduit a
’obtention d’une solution pour un dosage par spectrométrie d’absorption atomique ou
d’émission atomique. Elle permet de mettre en solution les éléments suivants : Al, Ba, Cd, Ca,
Cs, Cr, Co, Cu, Fe, Li, Mg, Mn, Ni, P, Pb, K, Sr, V, Zn.

Principe

L’échantillon est d’abord calciné a 450°C puis mis en solution dans de l’acide fluorhydrique
concentré en présence d’acide perchlorique. Le tout est évaporé et le résidu est repris par de
’acide chlorhydrique.

J / NF EN 13657 : Caractérisation des déchets - Digestion en vue de la détermination
ultérieure de la part des éléments solubles a I’eau régale contenus dans les déchets -
Février 2003.

Domaine d’application

Cette norme décrit la méthode de digestion assistée par micro-onde avec un mélange a l'eau
régale. Les solutions produites conviennent a [’analyse, par exemple par absorption atomique
flamme, absorption atomique four graphite, ICP-OES et ICP-MS.

Les solutions sont utilisée juste au moment de la préparation des échantillons a cause des
risques de contamination des échantillons par l’environnement (air, poussieres).

Il faut également nettoyer la verrerie (de préférence a l’acide nitrique a 10 %).

Dans les cas de filtration, veillez a la propreté pour éviter ’introduction d’impuretés.

Principe

Cette méthode consiste a digérer un échantillon avec un mélange d’eau régale par la technique
de chauffage micro-onde (en systéme ouvert ou fermé).
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Interférents

Les interférents en spectrométrie de fluorescence X dus a des chevauchements de raies du
spectre sont éliminés en utilisant les algorithmes fournis avec le logiciel de traitement des
analyses ; les effets de matrice ainsi que les artéfacts spectraux. sont également pris en
compte par le logiciel.

K / PR NF EN 15309 : Caractérisation des déchets et du sol - Détermination de la
composition élémentaire par fluorescence X - (enquéte probatoire novembre 2005 - date
de publication prévue : octobre 2007)

Domaine d’application

Cette norme décrit un mode opératoire permettant de doser quantitativement des éléments
majeurs et éléments traces dans les sols, les matériaux de type sol et les déchets solides
homogeénes. Il est possible de déterminer des niveaux de concentration compris entre 0,001 %
et 100 % selon U'élément dosé et linstrument utilisé (spectrométre de fluorescence X a
dispersion d’énergie (EDXRF) ou spectrometre de fluorescence X a dispersion de longueur
d’onde (WDXRF).

Principe

Apres une préparation appropriée de l’échantillon si nécessaire, celui-ci est introduit dans le
spectrometre. Les intensités des raies énergétiques du rayonnement fluorescent secondaire
spécifiques de chaque élément sont mesurées et la composition chimique de U’échantillon est
déterminée par référence aux courbes d’étalonnages établies préalablement.

Interférents

Les interférents en spectrométrie de fluorescence X dus a des chevauchements de raies du
spectre sont éliminés en utilisant les algorithmes fournis avec le logiciel de traitement des
analyses ; les effets de matrice ainsi que les artéfacts spectraux. sont également pris en
compte par le logiciel.

6.3.2 Autres méthodes

L / OSHA- Method 125G: Metal and metalloid particulates in workspace atmospheres (ICP
analysis)- november 1988 (revised April 1991).

M / NIOSH 7300: Elements by ICP- 15 August 1990 (revised 15 August 1994).
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N / NF 1SO 11466 : Qualité du sol - Extraction des éléments en traces solubles dans l’eau régale
- juin 1995.

O / NF EN 13656 : Caractérisation des déchets. Digestion assistée par micro-onde avec un
mélange d’acides fluorhydrique (HF), nitrique (HNOs;) et chlorhydrique (HCl) pour la
détermination ultérieure d’éléments - janvier 2003.

6.3.3 TABLEAU DE SYNTHESE

Air Eaux Sols Autres compartiments
Prélevement et H
pré-traitement 517 @ L i e it
Extraction E,F,G, L M B l,J,N, O l,J,N, O
Dosage DSy DS B, C, D, K £, €, 10, 15 1, © B,C,D,KN,O
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8. ADDENDUM

ADDENDUM 1 (2011 / VTR)

1. Introduction

Le présent addendum modifie le paragraphe 3.4 de la fiche de données toxicologiques et
environnementales.

2. Nouvelle version du paragraphe 3.4.

3.4. Valeurs toxicologiques de référence

Une Valeur toxicologique de référence (VTR) est établie a partir de la relation entre une dose
externe d'exposition a une substance dangereuse et la survenue d'un effet néfaste. Les valeurs
toxicologiques de référence proviennent de différents organismes dont la notoriété internationale
est variable.

3.4.1. Valeurs toxicologiques de référence de I'ATSDR, I’OEHHA, I’OMS, le RIVM,
Santé Canada et I'US EPA

3.4.1.1 Effets a seuil
Valeurs toxicologiques de référence pour des effets avec seuil

Substances Facteur

Voie d’exposition d’incertitude Valeur de référence Année de révision

chimiques

Vanadium et

composes it o 100 MRL = 3.10° mg.kg".j" ATSDR, 1992
chronique)
(7440-62-2)
Vanadium et oral
composés rate ; _ 2 A s
(subchronique) 10 projet MRL = 1.10“ mg V.kg™.j ATSDR, 2009
(7440-62-2)
Orale
e 100 RfD =9.10° mg.kg™.j" US EPA, 1996
(1314-62-1) (chronique)
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Substances Facteur

o Voie d’exposition ,e . Valeur de référence Année de révision

chimiques d’incertitude

Vanadium et
. Orale

COMPOS€eS . 1 000 TDI = 2 pg.kg'.j! RIVM, 2009
(7440-62-2) (chronique)
Vanadium et

composes Inhalation (aigué) 100 MRL = 2.10* mg V.m? ATSDR, 1992
(7440-62-2)
Vanadium et

composés Inhalation (aigué) 90 projet MRL = 8.10* mg V.m? ATSDR, 2009
(7440-62-2)

V205 'r?ha.l?tioﬂ 10 REL = 3.102 mg.m’ OEHHA, 2008

(1314-62-1) (aigué -1 h)
Vanadium et Inhalation

COmposés ) 30 MRL = 1.10* mg.m? ATSDR, 2009
(7440-62-2) (chronique)
Vanadium et Inhalation

composés . 1 000 TCA =1 pg.m-3 RIVM, 2009
(7440-62-2) (chronique)

Justification scientifique des valeurs toxicologiques de référence

Voie orale
Exposition sub-chronique

L’ATSDR propose un MRL de 3.10° mg.kg™".j"' pour une exposition sub-chronique par voie orale
au métavanadate de sodium (1992a).

Cette valeur est établie a partir d’une étude expérimentale réalisée chez le rat exposé a des doses
de 0, 5, 10 ou 50 ppm de métavanadate de sodium dans |’eau de boisson pendant 3 mois (Domingo et
al., 1985). La présence de vanadium dans les reins et la rate n’est détectée qu’a partir de la dose de
10 ppm. A 50 ppm, elle est mesurée dans tous les organes. L’ATSDR propose un NOAEL de 5 ppm,
dérivé de cette étude. La dose administrée de 5 ppm est convertie en ppm dans l’eau de boisson en
mg de V.kg' de poids corporel (prenant en compte une ingestion estimée de 0,14 L.kg".j™")
5mgV.L" 0,14 Lkg'j' x 41% de vanadate de sodium = 0,287 mg V.kg'.j' arrondi a
0,3 mg V.kg".j".

Facteur d’incertitude : Un facteur d’incertitude de 100 est appliqué correspondant a un facteur de
10 pour la variabilité intra-especes et un facteur de 10 pour tenir compte de la variation inter-
espece.

Calcul : 0,3 mg V.kg".j" x 1/100 = 0,003 mg V.kg".j"
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L’ATSDR propose une valeur projet MRL de 1.102 mg V.kg".j"' pour une exposition subchronique
par voie orale de composés du vanadium (2009)

Cette valeur est établie a partir d’une étude épidémiologique (Fawcett et al., 1997). Les volontaires
ont été exposés a des doses de 0 ou 0,5 mg.kg".j" de sulfate de vanadyle trihydrate, correspondant
a une dose de 0,12 mg V.kg'.j"' pendant 12 semaines. Un NOAEL de 0,12 mg V.kg"'.j' a été
déterminé pour une altération hématologique et une altération de la pression sanguine.

Facteur d’incertitude : un facteur d’incertitude de 10 est retenu, correspondant a la variabilité
intra-espéece.
Calcul : 0,12 mg V.kg".j" / 10 = 0,012 (arrondi a 0,01 mg V.kg".j™")

Exposition chronique

L’US EPA (IRIS) propose une RfD de 9.10° mg.kg'.j' pour une exposition chronique par voie
orale au pentoxyde de vanadium (1996).

Cette valeur est établie a partir d’une étude expérimentale non publiée de Stokinger et al. (1953)
mais résumée par Stokinger et al. (1981). Cette étude a été réalisée chez le rat exposé pendant
2 ans et demi a du pentoxyde de vanadium introduit dans la nourriture aux doses de 10 ou 100 ppm
de vanadium (17,9 ou 179 ppm de pentoxyde de vanadium). L’effet retenu est une diminution de la
cystine totale dans les poils. De cette étude, un NOAEL de 17,9 ppm (0,89 mg.kg™.j™) est défini.

Facteur d’incertitude : Un facteur d’incertitude de 100 est appliqué correspondant a un facteur de
10 pour Uextrapolation inter-especes et un facteur de 10 pour tenir compte des populations
humaines sensibles.

Calcul : 0,89 mg.kg™.j" x 1/100 = 0,0089 mg.kg.j™" (arrondi a 0,009 mg.kg".j™")

Indice de confiance : faible pour l’étude source, la base de données et la VTR élaborée.

Le RIVM propose une valeur provisoire de TDI de 2 pg V. kg'.j”" pour une exposition chronique
par voie orale de composés du vanadium (2009)

Cette valeur est basée sur une étude de reproduction chez le rat de Domingo et al. (1986). Leffet
critique retenu correspond aux effets sur le développement et un LOAEL de 2,1 mg. V. kg'.j’
correspondant a une dose de 5 mg NaVO;.kg™.j")

Facteur d’incertitude : Un facteur d’incertitude de 1 000 est appliqué correspondant a un facteur
de 10 pour U'utilisation d’un LOAEL, un facteur de 10 pour ’extrapolation inter-espece et un facteur
de 10 pour tenir compte de la variabilité au sein de la population humaine.

Calcul : 2,1 mg. V. kg".j"x 1/1 1000 =2,1 pg. V. kg™'.j" (arrondi a 2 pg. V. kg'.j™")
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Inhalation

Exposition aigué

L’ATSDR propose un MRL de 2.10* mg V.m™ pour une exposition aigué par inhalation de
composés du vanadium (1992a).

Cette valeur est établie a partir d’une étude réalisée chez ’homme (volontaire sain) exposé a des
concentrations de pentoxyde de vanadium de 0,06 - 0,1 - 0,6 mg V.m" pendant 8 heures (Zenz et
Berg, 1967). Les sujets exposés a la concentration de 0,06 mg V.m présentent une augmentation de
la formation de mucus et une toux légere, un jour apres l’exposition.

Une LOAEC de 0,06 mg V.m™ est retenue pour les signes d’irritation respiratoire. Cette valeur est
ajustée d’une exposition discontinue a continue : 0,06 mg V.m>x 8 h/24 h = 0,02 mg V.m"

Facteur d’incertitude : un facteur d’incertitude de 100 est appliqué, correspondant a un facteur de
10 pour la variabilité intra-especes et un facteur de 10 pour tenir compte de ['utilisation d’un
LOAEL.

Calcul : 0,02 mg V.m>x 1/100 = 0,0002 mg V.m".

L’ATSDR propose une valeur projet MRL de 8.10“ mg V.m™ pour une exposition aigué par
inhalation de composés du vanadium (2009).

Cette valeur est établie a partir d’une étude réalisée par le NTP en 2002 chez des rats F344, exposés
a des concentrations de pentoxyde de vanadium de 0 - 0,56 - 1,1 - 2,2 mg V.m™, 6 heures par jour, 5
jours par semaine, pendant 16 jours. Les animaux exposés a partir de 1,1 mg V.m™ présentent une
augmentation de lincidence des inflammations des poumons. Une LOAEC de 0,56 mg V.m™ est
retenue pour des irritations respiratoires. Cette valeur est ajustée d’une exposition discontinue a
continue : LOAECxp, = 0,56 mg V.m™ x 6 h/24 h x 5j/7j = 0,1 mg V.m™. La LOAEC,p, est convertie
avec le facteur d’équivalence humaine : LOAECyec = LOAECup; X RDDRry = 0,073 mg V.m? (avec
RDDRy; = »regional deposited dose ratio tnoracique » = 0,732).

Facteur d’incertitude : un facteur d’incertitude de 90 est appliqué, correspondant a un facteur de
10 pour la variabilité intra-especes, un facteur de 3 pour U'utilisation d’une LOAEC minimum et un
facteur de 3 pour ’extrapolation des données animales chez ’homme.

Calcul : 0,073 mg V.m> / 90 = 0,008 mg V.m"™.

L'OEHHA propose un REL de 3.10 mg.m™ (30 pg.m™) pour une exposition aigué de 1 heure au
pentoxyde de pentoxyde de vanadium par inhalation (2008).

Cette valeur a été déterminée a partir de U’étude chez ’homme pratiquée sur volontaires sains
exposés au pentoxyde de vanadium pendant 8 heures aux concentrations de 0,1 - 0,25 - 1,0 mg.m"
V,0s (Zenz et Berg, 1967). Le critere d‘effet retenu est ’augmentation de la production de mucus
lors de la toux. Une LOAEC de 0,25 mg.m™ est déterminée pour une exposition de 8 heures qui est
ramenée a une exposition de 1 heure (0,3 mg.m?).

Facteur d’incertitude : Un facteur d’incertitude de 10 est appliqué pour tenir compte de
Uincertitude intra-espece.

Calcul : 0,3 mg.m>x 1/10 = 0,03 mg.m"
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Exposition chronique

L’ATSDR propose une valeur projet MRL de 1.10“ mg V.m™ pour une exposition chronique par
inhalation de composés du vanadium (2009)

Cette valeur est établie a partir d’une étude réalisée par le NTP en 2002 chez des rats F344, exposés
a des concentrations de pentoxyde de vanadium de 0 - 0,28 - 0,56 - 1,1 mg v.m™ 6 heures par jour, 5
jours par semaine, pendant 2 ans. De cette étude, une BMCL, de 0,003 mg V.m™ a été calculée en
utilisant le modéle mathématique (log-logistic) a partir de la plus faible valeur (0,04 mg V.m™) pour
une dégénérescence de I’épithélium respiratoire de ’épiglotte.

La BMCL;, a été ajustée pour correspondre a une exposition continue :

BMCLpy = BMCLyo x 6 h/24 h x 5j/7 j = 0,0071 mg V.m™

La BMCL,p, a été convertie avec le facteur d’équivalence humaine :

BMCLyec = BMCLapy X RDDR = 0,003 mg V.m™ (avec RDDR = « regional deposited dose ratio » = 0,423)
pour correspondre a une exposition humaine.

Facteur d’incertitude : un facteur d’incertitude global de 30 est appliqué, correspondant a un
facteur de 3 pour U'extrapolation des données animales chez ’homme, et un facteur de 10 pour la
variabilité intra-espece.

Calcul : 0,003 mg V.m> / 30 = 0,0001 mg V.m"™.

Le RIVM propose une valeur provisoire TCA de 1 pg V.m™ pour une exposition chronique au
vanadium (Tiesjema et Baars, 2009).

Cette valeur est basée ’étude chronique chez le rat et la souris exposés au pentoxyde de vanadium
(NTP, 2002). Un LOAEL de 0,5 et 1 mg de V,0s.m™ est défini respectivement pour le rat et la souris.
C’est la valeur de 1 mg de V.m™ qui est retenu

Facteur d’incertitude : Un facteur d’incertitude de 1 000 est appliqué correspondant a un facteur
de 10 pour U'utilisation d’un LOAEL, un facteur de 10 pour ’extrapolation inter-espece et un facteur
de 10 pour tenir compte de la variabilité au sein de la population humaine.

Calcul : 1 mgV.m>x1/1000=1pg V.m>

Indice de confiance : faible.
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3.4.2. Valeurs toxicologiques de référence retenues par I’INERIS

Substances Facteur
chimiques Voie d’exposition d’incertitude Valeur de référence Année de révision
(n° CAS)
V,05 . _ -3 1 a1

(1314-62-1) Orale (chronique) 100 RfD = 9.10° mg.kg™.j US EPA, 1996
Orale (sub- 100 MRL = 3.10° mg.kg™.j" ATSDR, 1992
chronique)

A seut Yanadium et Inhalation

composes . 100 MRL =2.10* mg V.m? ATSDR, 1992

(7440-62-2) (aigué)
Inhalation

1 000 TCA=1pgV.m? RIVM, 2009

(chronique)

Justification scientifique du choix des Valeurs Toxicologiques de Référence

Effet a seuil

Voie orale

L’INERIS propose de retenir la valeur de I’ATSDR de 3.10° mg.kg".j' pour une exposition
subchronique par voie orale au vanadium et ses composés.

Cette valeur est basée sur la seule VTR disponible, celle de 'ATSDR. L’étude retenue (Domingo et
al., 1985)est bien menée et de durée compatible avec une VTR pour des expositions sub-chronique,
le calcul est transparent et les facteur d’incertitude transparents.

L’INERIS propose de retenir la valeur de I’'US EPA de 9.102 mg.kg'.j' pour une exposition
chronique par voie orale au pentoxyde de vanadium.

Deux organismes proposent des VTR, 'US EPA et le RIVM. La valeur du RIVM (Tiesjema et Baars,
2009) qui vient d’étre revue est toujours provisoire.

La valeur de I’US EPA est établie a partir d’'une étude expérimentale chronique chez le rat non
publiée de Stokinger et al. (1953) mais résumée par Stokinger et al. (1981). L’effet retenu est une
diminution de la teneur en cystine totale dans les poils. Un facteur d’incertitude de 100 est appliqué
correspondant a un facteur de 10 pour U’extrapolation inter-especes et un facteur de 10 pour tenir
compte des populations humaines sensibles. Malgré ses limites la construction proposée par I’US EPA
est mieux décrites et les arguments plus solides.
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Inhalation
De maniere générale, les REL de ’OEHHA pour des expositions de 1 a 8 heures correspondent a des
seuils accidentels et ne sont pas retenus par UINERIS dans ces choix de VTR.

L’INERIS propose de retenir la valeur de ’ATSDR de 2.10™“ mg V.m™ pour une exposition aigué
par inhalation au vanadium et ses composés.

Cette valeur est basée sur la seule VTR disponible, celle de ATSDR. Cette valeur est établie a partir
d’une étude chez le volontaire sain (Zenz et Berg, 1967).mais la durée d’exposition est un peu
courte. La construction de la VTR est claire et cohérente ainsi que le choix des facteurs
d’incertitude.

L’INERIS propose de retenir la valeur du RIVM de 1.10 mg V.m™ pour une exposition chronique
par inhalation au vanadium et ses composés.
Cette valeur est basée sur la seule VTR disponible, celle du RIVM.

Cette valeur est basée sur une étude chronique chez le rat et la souris exposés au pentoxyde de
vanadium (NTP, 2002). Une LOAEC pour des effets sur le développement est retenu. Un facteur
d’incertitude de 1 000 est appliqué correspondant a un facteur de 10 pour [’utilisation d’un LOAEL,
un facteur de 10 pour U’extrapolation inter-espece et un facteur de 10 pour tenir compte de la
variabilité au sein de la population humaine.
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