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niveaux excités, ils sont très près énergétiquement les uns des autres. Les électrons excités 

vont donc perdre facilement de l'énergie par conversion interne (processus non radiatif) pour 

descendre jusqu'au niveau excité le plus bas. L'émission de la fluorescence (processus 

radiatif) se produit lorsqu'il y a transition de l'électron de l'état excité le plus bas (LUMO) 

vers l'état fondamental (HOMO). La longueur d'onde de l'émission correspond à l'énergie 

libérée lors de cette transition, ce qui correspond au gap énergétique entre ces deux niveaux. 

Donc, une molécule dans un même environnement aura toujours la même longueur d'onde 

d'émission peu importe l'énergie d'irradiation (dans l'UV-visible) car son gap énergétique 

demeurera inchangé. Des phénomènes compétitifs de désexcitation peuvent diminuer ou 

annuler la fluorescence comme le transfert d'énergie, de protons ou d'électrons, un 

changement conformationnel, etc. Les molécules qui sont les plus susceptibles de présenter 

des propriétés de fluorescence ont une structure aromatique, hautement conjuguée et planaire. 

Lorsque les transitions de plus basses énergies impliquées sont des transitions n:-nl:*, de 

meilleurs coefficients d'absorption molaires et rendements quantiques sont généralement 

obtenus. Alors que les transitions n~n:* ont un effet inhibiteur de la fluorescence puisque le 

passage inter-système (un processus non-radiatif où il y a transition d'un état singulet vers un 

état triplet) est favorisé. Ces transitions se rencontrent notamment dans les cas où il y a la 

présence d'un atome lourd, d'un groupement nitro, d'azote hétérocyclique (Valeur, 2004). 

1.5.2 La fluorescence et le béryllium 

Les méthodes fluorimétriques font partie des outils d'analyse du Be depuis les années 60 

(lARC, 1993). Malgré que le béryllium n'émette aucune fluorescence dans l'UV-visible, le 

couplage avec un ligand ayant des propriétés de fluorescence en permet l'analyse. Dans la 

littérature, plusieurs ligands ont été répertoriés pour complexer le Be, tel que montré au 

tableau 1.3. Certains auteurs rapportent même la création de ligand spécifique au Be (Keizer, 

Sauer et McCleskey, 2004). 
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Tableau 1.3: Présentation de chromophores pour l'analyse du Be en fluorescence. 

Chromophore Solvant LD Aex/Aem Interférences Références 

H,GSW"':s03H 
(nm) 

1 ~ ~ Cu2 
+, Ni2+, Mg2 

+, 

NDa 362/387 Pal,I992 
OH OH Pb2+, Fe3+, C02+ 

Acide 

HO~chr~m~~OPigUe0HOH 
1 fi 

1 1 fi 40 ng/L 440/530 Jiang, 2003 
HO
 

a OH
 
Morin
 

Matsumiya,
4,7 ngiL 385/475 

2001 

Matsumiya,
H20 39 pglL 420/496 AI 

2003fi OH HO '" 

HPHBQC 
HOnOyO 

Yoshida,o~ ND 403/465
CH CH33 1990 

4-methyl-6-acetyl-7 EDTA, Ti 
hydroxycoumarin 

99 ngiL 410/450 Jiang, 2003 

a non disponible 
b lO-hydroxybenzo[h]quinoline sulfoné 
C 2-(2' -hydroxyphényl)-l O-hydroxybenzo[h]quinoline 
d 2-hydroxy-l-naphtaldehydène-8-aminoquinoline 

Le 4-methyl-6-acetyl-7-hydroxycoumarin, le 1O-hydroxybenzo[h]quinoline-7-sulfonate 

(HBQS), le 2-(2' -hydroxyphényl)-l O-hydroxybenzo[h]quinoline (HPHBQ) et l'acide 

chromotropique sont intéressants puisque leur complexe possède une longueur d'onde 

d'émission suffisamment décalée du réactif pour permettre une mesure en solution sans 
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extraction (Yoshida, Ho et Murata, 1990; Matsumiya, Hoshino et Yotsuyanagi, 2001 ; 

Matsumiya et Hoshino, 2003 ; Pal et Baski, 1992). Ce qui n'est pas le cas du 2-hydroxy-l

naphtaldehydène-8-aminoquinoline (HNAAQ). (Jiang et He, 2003). Toutefois, les 

interférences provenant du nickel, du fer, du cuivre, de l'aluminium, du plomb surviennent à 

des faibles ratios avec l'acide chromotropique, le 4-methyl-6-acetyl-7-hydroxycoumarin et le 

HNAAQ. Étant donné que ces métaux sont couramment retrouvés avec le Be, ces trois 

molécules ne conviendraient pas dans l'analyse d'ultra-traces (au niveau du ppb). 

Une méthode fluorométrique de détection du béryllium a été développée au Los Alamos 

National Laboratory (LANL). L'analyse s'effectue grâce à la complexation instantanée du 

Be avec le HBQS. Les auteurs rapportent un domaine de mesure linéaire de 14 ng à 6 f.lg de 

Be. À l'aide du NH4HF2, ils réussissent à obtenir un taux de récupération du Be accru, soit 

jusqu'à 97%. Cette méthode rencontre les limites de détection comparable aux autres 

instruments analytiques utilisés dans les méthodes de référence (Agrawal et al., 2006). 

1.6 Critères généraux et spécifiques requis pour le développement de 
la méthode 

1.6.1 Critères généraux 

Afin de développer une méthode d'analyse du Be en fluorescence, il est nécessaire de 

considérer les aspects suivants: 

•	 Cibler un chromophore qUI devrait idéalement être disponible 

commercialement.. 

•	 Établir une compatibilité entre la technique analytique et la méthode 

d'extraction du Be. 

•	 Et, l'évaluation de la méthode pour l'application en hygiène du travail. 
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1.6.2 Critères spécifiques 

Les critères spécifiques du développement englobent: 

•	 L'étude de quelques chromophores afin d'en cibler un qui répondra à des 

critères essentiels tel que la présence de propriétés de fluorescence, de sensibilité, et 

de stabilité et l'évidence de complexation avec le Be. 

•	 L'établissement d'une technique de dissolution et la recherche d'un solvant 

compatible permettant d'obtenir des taux de récupération représentant la totalité ou la 

quasi-totalité du Be échantillonné. 

•	 L'évaluation des interférences potentielles causées par d'autres cations fréquemment 

rencontrés en présence du béryllium. 

•	 La méthode développée doit permettre le dosage du Be à des niveaux de 

concentrations tels que rencontrés en hygiène du travail, c'est-à-dire couvrant au 

minimum entre 10 et 200% de la valeur de la norme québécoise. 

•	 La démonstration de la solidité de la méthode par l'application des paramètres de 

validation tels que définis par l'IRSST (1 RSST, 2006a). 

1.6.2.1 Choix des chromophores 

Trois réactifs déjà documentés dans la littérature pour complexer le béryllium seront 

étudiés. Le premier réactif est le 1O-hydroxybenzo[h]quinol ine-7-su lfonate (HBQS) qui 

semble très prometteur. Cette molécule possède une fluorescence maximale à 565 nm qui est 

déplacée vers 475 nm lorsque complexée avec le Be. Le complexe est présenté à la figure 1.1. 

D'après la tolérance aux interférents potentiels, ce chromophore semble sélectif au Be 

(Matsumiya, Hoshino et Yotsuyanagi, 2001). Une limite de détection estimée de 0,00075 

flg/filtre a déjà été rapportée (Ashley et al., 2007). Le réactif est disponible commercialement 

sous forme de solution de détection, toutefois il en coûte plusieurs milliers de dollars pour 

quelques centaines de millilitres. 



12 

..+ Be
2+ 

Figure 1.1: Complexation du Be par le HBQS. 

Le deuxième réactif retenu est le 1-(2,4-dihydroxy-I-phénylazo)-8-hydroxy-3,6

naphtalènedisulfonate (H-Resorcinol). Il est cité pour permettre la complexation du Be tel 

que montré à la figure 1.2 et ainsi procéder à l'analyse par chromatographie liquide à haute 

performance couplée à une détection UV (HPLC-UV) (Hoshino et al., 1996). La limite de 

détection rapportée est de 7,2 ngiL. Aucune étude n'a été trouvée quant à l'application de ce 

ligand pour des mesures en fluorescence. Malgré tout, sa structure permet d'émettre 

l'hypothèse qu'il possède des propriétés de fluorescence. Il est possible de se le procurer chez 

un fournisseur de produits chimiques. 

t:P-o 
Be+ 

2+ 

Be- ° / 

° 
-03S 

Figure 1.2: Complexation du Be par le H-Resorcinol. 

Le troisième réactif sélectionné, le 2-(2' -hydroxyphényl)-I O-hydroxybenzo[h]quinoline 

(HPHBQ) forme un complexe avec le Be qui émet à 496 nm (Matsumiya et Hoshino, 2003). 

L'étude rapporte l'utilisation de la HPLC-Fluorescence pour l'analyse. Toutefois, ce réactif 

n'est pas disponible commercialement. 











27 

volume de chromophore requis pour les basses concentrations est de 1,6 mL et pour les 

hautes de 1,8 mL. 

Tableau 2.7: Composition volumique des métaux et du Be dans les solutions pour les 
tests d'interférences spectrophotométriques. 

Basse concentration Haute concentration 

Volume Be Volume métaux Volume Be Volume métaux 
Série 

(mL) (mL) (mL) (mL) 

Avec métaux 0,2 0,1 0,1 0,1 

Sans métaux 0,2 Oa 0,1 Oa 

aL' absence de la solution de métaux est compensée par un volume égal de HN03 )% 

2.4.6.2 Études des interférences avec des solutions multi-élémentaires 

L'impact de la présence de plusieurs ions métalliques simultanément a été étudié sur 

le fluorimètre ModuJus avec S02. La composition des solutions muJti-élémentaires est 

montrée au tableau 2.8. L'impact sur la fluorescence brute a été regardé avec des basses et 

hautes teneurs en béryllium. Les solutions étalons de Be de 4 ppb, 20 ppb, 40 ppb et 135 ppb 

dans 1% HN03 ont été utilisées. 

Les mesures avec solutions de métaux de 1 à 6 ont été faites avec des solutions 

préparées selon le tableau 2.9. Tandis que pour la solution numéro 7, la composition utilisée 

est la même qu'au tableau 2.7. Le volume de chromophore requis pour les basses 

concentrations est de 1,6 mL et pour les hautes de ),8 mL. 
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Tableau 2.8: Constitution des solutions d'ions multi-élémentaire pour les tests 
d'interférences. 

Concentration de chacun des 
# Éléments contenus dans la solution 

ions (!lM)
 

AI, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, 400, 300, 200, 100,
 
Ni, Pb, Sn, Zn 50 et 15
 

2 AI, Ba, Ca, Cd, Co, K, Mg, Mn, Na, Pb, Sn, Zn 400
 

3 Ba, Ca, Cd, Co, Cr, K, Mg, Mn, Na, Pb, Sn, Zn 400
 

4 Ba, Ca, Cd, Co, Cu, K, Mg, Mn, Na, Pb, Sn, Zn 400
 

5 Ba, Ca, Cd, Co, Fe, K, Mg, Mn, Na, Pb, Sn, Zn 400
 

6 Ba, Ca, Cd, Co, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sn, Zn 400
 

5000, 1600, 800, 400,
 
7 AI, Cr, Cu, Fe, Ni 

300 et 200 

Tableau 2.9: Composition volumique des métaux et du Be dans les solutions pour les 
tests d'interférences spectrophotométriques. 

Basse concentration Haute concentration 

Volume Be Volume métaux Volume Be Volume métaux 
Série 

(mL) (mL) (mL) (mL) 

Avec métaux 0,2 0,2 0,1 0,1 

Sans métaux 0,2 0" 0,1 0" 

"L'absence de la solution de métaux est compensée par un volume égal de HN03 1%. 

2.4.6.3 Étude de l'impact de la présence d'ions métalliques sur la 
quantification du Be 

Pour ce faire, la solution 1 du tableau 2.8 a été reprise dans les concentrations de 400 et 

15 !lM. Le dosage de solution de Be soluble a été fait pour 5 concentrations dans les basses 

teneurs (0,1; 0,2; 0,5; 1,0 et 2,0 ppb) et 5 concentrations dans les hautes teneurs (2,0; 5,0; 6,8; 
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\0,0; et 40,0 ppb). Une première série de solutions de Be contenant l'un ou l'autre des 

mélanges d'interférents potentiels a été dosée puis les résultats ont été comparés à ceux d'une 

deuxième série contenant seulement du Be-HBQS. Les mesures ont été faites sur le Modulus 

en mode calibration avec le sa 1. La composition des solutions est la même que celle 

présentée au tableau 2.9. 

2.4.6.4 Comparaison avec les interférences observées en ICP-MS 

Des solutions ayant démontré des interférences en fluorescence seront mesurées en ICP

MS (sans le chromophore) afin de voir si les interférences de la fluorescence sont évitables 

par des mesures en ICP-MS. Des solutions individuelles de Cu, AI, Cr, Fe, Ni à 400 ~M, 

deux solutions contenants soit 250 ou 80 ~M de chacun de ces métaux; Al, Cu, Cr, Fe et Ni 

ainsi que cinq solutions contenant 16 éléments différents avec des concentrations totales 

d'ions de 320, 240, 160, 80 et 40 IlM ont été mesurées en ICP-MS. Les solutions ont été 

mesurées sans la présence de Be, avec 0,4 et 2 ppb de Be. 

2.4.7 Évaluation de la dissolution de poudre de BeO 

2.4.7.1 Suspension de BeG 

La manipulation des poudres de Bea impose des contraintes étant donné les risques 

reliés à J'exposition et à la contamination de l'environnement de travail. L'utilisation d'une 

suspension dans l'isopropanol facilite la manipulation de la poudre (Paquette, 2008). Elle a 

été préparée en pesant une masse de Bea avec une micro-balance de Mettler Toledo 

(Mississauga, ON). Deux suspensions ont été préparées comme montré au tableau 2.\ O. La 

poudre est ensuite transférée dans un ballon de 1L avec l'isopropanol, le volume est complété 

à environ 80% puis la suspension est mise au bain à ultrasons pour 30 minutes. Après quoi, la 

solution est complétée au trait de jauge et le ballon est bien fermé pour éviter l'évaporation 
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de l'isopropanol. La suspension est maintenue en agitation avec un barreau magnétique en 

tout temps. 

Tableau 2.10: Quantité de BeO dans les suspensions utilisées. 

Suspension 1 27,83 mg de BeO
 

Suspension 2 27,80 mg de BeO
 

2.4.7.2 Préparation des échantillons avec ou sans filtres 

Des volumes allant de 100 à 1000 fiL de la suspension de BeO sont délivrés par une 

pipette automatique dans des tubes de polypropylène de 50 mL. Là où requis, des filtres ECM 

de 37 mm et d'une porosité de 0,8 fim (SKC, Mississauga, ON) sont disposés préalablement 

dans chacun des tubes. Les embouts de pipette ne sont pas rincés avec la suspension avant de 

prélever le volume désiré. Toutefois, après avoir délivré le volume requis de la suspension, 

l'embout est rincé avec de l'isopropanol pour environ 2 volumes d'embout afin de récupérer 

les particules pouvant avoir adhéré à la paroi. Les embouts ont un usage unique. Par la suite, 

les tubes sont laissés au moins 3 jours sous la hotte sous une cage de plexiglas pour permettre 

l'évaporation complète de l'isopropanol. 

2.4.7.3 Méthodes de dissolution 

Les méthodes de dissolution ont été testées sur les échantillons préparés tel que 

mentionné en 2.4.7.2, avec ou sans la présence de filtre. Les conditions spécifiques des 

différents essais sont présentées dans le tableau 2.11 . 



31 

Tableau 2.11: Paramètres des différents essais d'extraction du Be réalisés. 

Solvant de Volume 
Sans filtre (SF), 

dissolution (mL) 
Durée du chauffage (min) avec filtre (AF) ou Ghost 

Wipe (GW) 

15 60,90,120,180&240 SF 
NaOH 6N 

25 60 SF 

NaOH ION 15 60 SF 

HN03 50% 15 60 SF 

H2S04 50% 15 60 SF 

5/0,5 
60 SF&AF 

5/0,6 

5/0,7 180 SF&AF 
l%HNOi 

H2S04 conc 
10/0,5 

10/0,3 
60 & 120 SF,AF&GW 

10/0,2 

10/0,1 

10/0,6 60, 120 & 180 SF 

5 35,60,90 SF&AF 

1% NH4HF2 30, 60, 120, 180, 240, 
5 AF 

300,24 h* 

*sans chauffage 

Quelques essais ont été réalisés en présence d'un chiffon humide de type Ghost 

Wipes provenant d'Enviromental Express (Mt. Pleasant, South Carolina). Un protocole 

général s'applique aux différents essais, d'abord un volume d'un solvant de dissolution donné 

est ajouté aux tubes dont l'isopropanoJ a été évaporé, la solution est ensuite chauffée dans un 

bloc chauffant (HotBlock™ Pro de Environmental Express, Mt. Pleasant, South Carolina) à 

85°C pour une durée déterminée. Les tubes sont ensuite refroidis à température ambiante. 

Lorsque les tubes n'étaient couverts que d'un verre de montre durant le chauffage, le volume 

a dû être ré-ajusté. Tandis que ceux dont le couvercle est demeuré fermé, aucun ajustement 
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de volume n'a été requis. Par la suite, les solutions sont filtrées dans des tubes coniques de 15 

mL à l'aide d'une seringue de 10 mL de BD syringe (Franklin Lakes, NJ) munie d'un filtre 

Millex HV en PVDF 0,451lm de Millipore Corporation (Billerica, MA). 

2.4.7.4 Contre-vérification des quantités de BeG retrouvées dans les volumes 
délivrés de la suspension 

Étant donné les variations possibles sur les quantités de BeO délivrées lors du 

prélèvement de la suspension, à chaque utilisation de la suspension un volume est transféré 

dans un bécher pour une analyse complémentaire à l'ICP-MS. L'analyse est effectuée d'après 

la méthode analytique utilisée par l'IRSST pour l'analyse du Be (lRSST, 2007). 

2.4.7.5 Évaluation des contaminations 

Afin d'identifier une contamination possible provenant des fi Itres ou des solvants, 

chaque dissolution est accompagnée d'une solution sans Be (blanc) qui a suivi les mêmes 

étapes que les échantillons et qui est mesurée de la même façon. 

2.5 Validation des méthodes analytiques 

La méthodologie pour la validation provient d'un protocole de développement, de mise 

au point et de validation de méthode analytique qui est appliqué à l'IRSST (IRSST, 2006a). 

Ce document a été conçu à l'aide de plusieurs publications traitant de la validation de 

méthode dont ceux d'organismes gouvernementaux reconnus tels OSHA, NIOSH et le Centre 

d'expertise en analyse environnementale du Québec (CEAEQ). 
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D'ailleurs, la solution de Be à 0,1 ppb sans métaux présente un écart de 10 % à la 

concentration attendue. 

120% 

c 
0 

100% 

CU ...... 
C 80% ~SérieSans métal 
(1) 
<...> 
c 
0 

(1) 
::::l 

"'0 60% 
~Série avec métal 24 IJM 

<...> 
eu 

c 
2 -Série avec métal 640 IJM 

-eu CU 40% 
t 
eu 
<...> 

'(1) 
20% 

:::Ra 

0% 

o 0,1 0,2 0,5 1,0 2,0 

Concentration des solutions de Be mesurées /ppb 

Figure 3.37: Dosage de solutions de Be dans les basses teneurs avec ou sans la présence 
de solutions multi-élémentaires. (Modulus, SOl) 

Le même exercice a été fait avec des solutions à haute teneur, les résultats sont présentés à la 

figure 3.38. La solution multi-16 à 12 J..lM a un impact très négligeable. En présence de multi

16 à 320 J..lM, un léger écart à la concentration attendue est mesuré (:S 10%). 
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Figure 3.38: Dosage de solutions de Be dans les hautes teneurs avec ou sans la présence 
de solutions multi-élémentaires. (Modulus, SOl) 

Le fait que les écarts mesurés ici ne soient pas du même ordre de grandeur pour les 

basses teneurs et les hautes teneurs ne contred it pas les résu ltats obtenus précédemment, ceux 

qui avaient été observés avec le multi-5 et les métaux individuels. Car, pour ce test de 

quantification, des volumes différents de la solution multi-16 ont été ajoutés selon la mesure 

des basses teneurs ou des hautes teneurs, 0,2 et 0,1 mL respectivement. Ceci donne lieu à des 

concentrations différentes d'ions comme il a été montré au tableau 3.6 Le but était de tenter 

de représenter l'effet d'un échantillon réel. En effet, selon la méthode de mesure de 

l'échantillon le volume d'échantillon de Be prélevé sera différent. Pour la mesure des basses 

teneurs, le prélèvement d'échantillon sera de 0,4 mL et de 0,1 mL pour les hautes teneurs. 

Ainsi, pour un même niveau de contamination par différents métaux, un échantillon de Be 

mesuré dans les basses teneurs contiendra davantage d'interférents potentiels. 

3.4.4. Interférence sur l'lep-MS 

Quelques solutions utilisées pour les tests d'interférence ayant démontré un effet sur le 

signal du complexe ont été reprises pour évaluer leur impact sur des solutions de Be dosées à 
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l'ICP-MS. Les concentrations de Be dans le 1 % HN03 ont été choisies dans les basses 

teneurs puisque c'était généralement celles qui étaient le plus affectées. L'ICP-MS est une 

technique qui présente des effets interférents différents de ceux rencontrés en fluorescence. 

Ils peuvent survenir dans le cas d'atomes ou de poly-atomes ayant un même ratio m/z, par la 

présence d'espèces isobariques ou par un effet de densité de charge qui cause une baisse de 

signal de la part des plus petits ions. La baisse de signal est due à l'expulsion, par répulsion 

électrostatique, des petits atomes hors du faisceau d'ions par des ions de masses plus élevées 

donc avec une plus grande énergie cinétique. L'effet de densité de charge est surtout 

rencontré dans l'analyse de traces d'éléments légers dont la matrice contient des éléments de 

masses élevées (Thomas, 2004). 

Les différentes solutions de métaux ont été analysées seules et aucune n'a démontré de 

contamination en Be, les concentrations en Be calculées étaient de zéro. En présence des 

métaux (figure 3.39) les concentrations de Be mesurées sont plus basses par rapport à celles 

attendues. Les solutions multi-5 à 1250 /lM et multi-16 à 320 /lM sont celles qui causent le 

plus d'écart par rapport à la concentration de Be attendue tout comme en fluorescence. Les 

métaux étudiés ne sont pas considérés comme des atomes lourds. Toutefois par le nombre 

élevé d'ions dans la solution, il est possible que l'effet de densité de charge déplace les ions 

de Be hors du faisceau d'ions lors du parcours des ions à la suite de l'ionisation dans le 

plasmajusqu'à la lentille (zone sous vide) (Paquette, 2008). 
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Figure 3.39: Pourcentage d'écart à la concentration de Be attendue en fonction des 
interférents présents mesuré par lep-MS. 

L'impact demeure relativement minime par rapport à celui observé en fluorescence puisqu'il 

n'y a pas d'écalt au-delà de JO %. La solution multi-5 à 1250 ~LM avait causé une baisse du 

signal >20 % et celle de fer à 400~M, une perte de plus de 40 %. L'lep-MS présente donc 

globalement des résultats moins sensibles aux interférents étudiés par rapport à la 

fl uorescence. 

3.5 Essais de dissolution du BeO 

L'oxyde de béryllium est une espèce qui se solubilise difficilement. Lors du 

développement de méthode de dosage de Be en milieu de travail, il est impératif de vérifier le 

taux de récupération du BeO afin de ne pas sous-estimer les résultats. Le défi que représente 

la mise en solution du BeO dans le cadre de ce travail est non seulement lié à son insolubilité 



--

89 

mais également à la compatibilité du milieu de dissolution avec la solution de chromophore. 

La sensibilité du complexe au pH a déjà été mise en évidence à l'article 3.2.4. 

Les différents essais de dissolution seront menés dans trois solvants différents. Il a donc 

été nécessaire de faire 3 séries d'étalons pour les étalonnages. La figure 3.40 montre les 

étalonnages dans chacun des solvants mesurés avec le Modulus et le module S02. 
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+1 % NH4HF2 .1 % HN03 ~NaOH6N
 
12000 

10000 
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Concentration de Be /ppb 

Figure 3.40: Étalonnage des hautes teneurs avec le NaOH 6N, IIN03 1 % et NH4HFz 
1 %. 

Le tableau 3.7 donne les paramètres de sensibilité, d'ordonnées à l'origine et de 

coefficients de détermination pour chacune des droites. Les écarts types sur la pente sont 

faibles et les coefficients de détermination élevés démontrent une très bonne linéarité. Le 

critère de linéarité minimum demandé à l'IRSST est de >0,990 (lRSST, 2006a). 
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Tableau 3.7 : Paramètres des droites d'étalonnage présentées à la figure 3.39. 

Écart-type Ordonnée à Écart-type 
Pente (m) de la pente l'origine de b R2 

(sm) (b) (Sb) 

N~HF2 297,6 1,8 83,7 33,1 0,9999 

HN03 269,2 2,6 150,7 44,9 0,9996 

NaOH 271,4 4,0 6,4 73,9 0,9994 

3.5.1 Dissolution alcaline 

Les premiers essais de dissolution ont été effectués avec le NaOH. L'utilisation de ce 

solvant permet de conserver le caractère hautement alcalin de la solution de chromophore. Le 

BeO peut être soluble dans une solution fortement alcaline (Cotton, 1988). [1 est connu que le 

Be dans une solution aqueuse basique, à pH entre 8 et 10, est sous forme Be(OHh. Cette 

espèce est insoluble. À pH plus élevé, c'est le Be(OH); qui prédomine et cette forme 

demeure en solution (Sutton et Burastero, 2003). Le pH de la solution de NaOH 6N est 

supérieur à 12, les espèces de Be présentes à ce pH devraient donc être solubles. 

Les essais de dissolution ont démontré que le NaOH en concentration élevée était apte à 

dissoudre des particules de BeO mais [a récupération était <60 %. Il a été possible 

d'améliorer la récupération d'environ 20 %, à 85°C, en augmentant [a durée du chauffage. 

L'augmentation du volume de NaOH ou de sa concentration a également permis d'améliorer 

les pourcentages de récupération mais de moins de 10 %. Ainsi, le facteur qui a permis 

d'augmenter le plus la récupération est la durée du chauffage. Les pourcentages de 

récupération sont toutefois en-deçà de 80 % (figure 3.41) malgré une dissolution de 4 heures. 
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Figure 3.41: Essais de dissolution du BeO avec le NaOH en variant la durée de 
chauffage, le volume de NaOH et la concentration de NaOH dans un bloc chauffant à 

85°C. 

Les dissolutions contenant une quantité moindre de Be, 5 Ilg au lieu de 10 Ilg, montrent 

de meilleurs taux de récupération pour une même durée de chauffage. Les échantillons à 5 Ilg 

digérés avec 25 mL de NaOH pendant 1 heure donnent des taux similaires de récupération 

que les échantillons à 10 Ilg digérés avec 15 mL de NaOH pendant 3 heures. 11 semble donc 

que des volumes plus élevés de solution de dissolution aident à dissoudre plus de particules. 

Toutefois, le volume ne peut pas être augmenté davantage. En effet, en prenant un échantillon 

dans l'air correspondant à la norme québécoise de 0,15 Ilglm3, avec la méthode actuellement 

effectuée à 1'IRSST (prélèvement de 180 L d'air), une quantité de 0,027 Ilg de Be serait 

prélevée. Ce qui est bien en-deçà du 5 Ilg testé. D'où l'impossibilité d'utiliser un volume de 

dissolution plus élevé puisque cela signifierait, pour un prélèvement de Be correspondant à la 

norme, que la concentration de Be serait sous la limite de quantification. 

De plus, la mise en solution du filtre ECM par le NaOH 6N amène un effet de matrice. 

Le filtre dissout cause une augmentation de l'intensité du blanc de plus de 3 fois le signal 

d'un blanc sans filtre, ce qui est bien suffisant pour masquer le signal de basses 

concentrations de Be. La solution d'hydroxyde de sodium n'est donc pas bien adaptée pour 

cette méthode. 
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3.5.2 Dissolution acide 

Les acides inorganiques concentrés sont utilisés depuis longtemps pour la dissolution 

des métaux (Brisson, 2006a et 2006b). Ils sont utilisés dans la majorité des méthodes de 

dosage des métaux dont la méthode de l'IRSST pour doser le Be (lRSST, 2007). Non 

seulement les acides permettent de détruire la matrice mais assurent que les particules se 

dissolvent quantitativement. Il y a deux critères principaux à observer pour les acides dans le 

cadre de cette méthode: l'acide ne doit pas détruire le filtre pour éviter l'interférence 

provoquée par ce dernier et la force de l'acide doit être apte à dissoudre les particules les plus 

insolubles. La conservation du filtre implique que le processus d'extraction du Be ne peut pas 

être amené à sec. Il faut donc considérer que l'acide ou le mélange d'acide de dissolution sera 

présent dans la solution d'échantillon qui sera dosée. L'impact de l'acidité de J'échantillon 

sur le tampon de la solution de chromophore ne doit donc pas être négligé. 

Selon Coleman et al., l'acide sulfurique à 50 % serait plus efficace dans la digestion du 

BeO que le concentré, la présence d'eau permettant de former un sulfate de béryllium hydraté 

soluble. Ainsi, ils rapportent un taux de récupération de 99 % pour l'analyse par ICP-AES 

d'une dissolution sur plaque chauffante de BeO avec un mélange 50:50 H2SOiH20 pendant 

30 minutes (Coleman et al., 2004). Des tests de dissolution de BeO ont été faits avec du 

HN03 50 % et du H2S04 50 %. Les résultats qui ont été obtenus ici avec ces mélanges acides 

ne sont pas concluants puisque l'intensité des signaux donnés par les échantillons sont les 

mêmes que les blancs. L'intensité de ces blancs était très élevée par rapport à la valeur de 

HBQS retrouvée habituellement avec HN03 1%. L' acid ité trop importante de l'échantillon a 

probablement détruit le tampon. Ce qui signifie que le signal n'est pas dû au complexe mais 

plutôt au réactif car tel qu'il avait été démontré à l'article 3.2.4, l'intensité de fluorescence du 

HBQS seul augmente avec l'augmentation de l'acidité. D'autres essais ont donc été conduits 

en tentant de dissoudre le BeO tout en utilisant des concentrations d'acide plus faibles. 

L'acide nitrique concentré est moins puissant que l'acide sulfurique concentré pour la 

dissolution du BeO. Alors du HN03 à 1 % a été utilisé pour obtenir un milieu aqueux acide et 

des petits volumes de H2S04 concentré ont été ajoutés pour dissoudre Jes particules de BeO. 

Le H2S04 concentré est moins utilisé pour les dosages à l' ICP-MS en raison de sa viscosité et 
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parce que son utilisation demande un entretien plus fréquent de certaines pièces de l'appareil. 

Différents volumes de H2S04 concentré ont été testés. Les résultats présentés à la figure 3.42 

indiquent que plus le volume de H2S04 est élevé plus le taux de récupération du Be est 

favorisé. Les meilleurs résultats sont obtenus avec des volumes de 0,5 et 0,6 mL, les taux de 

récupération s'approchant de 95 %. Une dissolution prolongée permet également 

d'augmenter la récupération en présence d'un faible volume soit 0,1 et 0,2 mL de H2S04 sans 

toutefois dépasser 85 %. La méthode de mesure utilisée est celle des hautes teneurs. 
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Figure 3.42: Pourcentage de récupération de Be (5 ,...g) selon le volume ajouté de "2S04 
concentré à 10 mL de "N03 1%. 

Il était nécessaire de vérifier si la concentration mesurée était bel et bien due au 

signal du complexe et non attribuable à une augmentation de signal causée par une différence 

d'acidité entre les étalons et les échantillons. À cette fin, des blancs de dissolution réalisés 

avec 5 mL de 1 % HN03 et 0,6 mL ou 0,7 mL de H2S04 concentré ont été enrichis en Be 

soluble et leurs signaux ont été comparés avec ceux de solutions à l, 5 et 10 % en HN03 

contenant une concentration de Be soluble équivalente à l'ajout fait dans les blancs. La 

différence de signal observée entre les blancs de dissolution enrichis et l'étalon de Be dans 1 

% de HN03 se situe à ± 2 % (tableau 3.8). 
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Tableau 3.8: Pourcentages d'écart entre le signal de blancs de dissolution enrichis en Be 
et des solutions étalons de Be à différentes concentrations de IIN03• 

Pourcentage d'écart du signal à une solution de [Bel= 5 ppb 

Méthode Dans \ % HN03 Dans 5 % HN03 Dans \0 % HNOJ 

Blanc A" Blanc Bb Blanc A" Blanc Bb Blanc Aa Blanc Bb 

Haute 
2,0 2,\ 0,3 0,4 3,8 3,7 

Teneur 

aBlanc de dissolution à 5 mL HN03 1%+ 0.6 mL H2S04 concentré enrichis à 5ppb de Be
 
bBlanc de dissolution à 5 mL HN03 1%+ 0.7 mL H2S04 concentré enrichis à 5 ppb de Be.
 

Bien que, l'écart le plus minime soit retrouvé avec les solutions contenant 5 % de 

HN03, celui avec les solutions à 1 % HN03 a été jugé suffisamment mineur pour ne pas tenir 

compte de la différence d'acidité. Des solutions de Be solubles ont également été digérées 

selon cette méthode, le taux de récupération moyen était de 103 ± 4 %. L'acidité de la 

solution d'échantillon n'affecte pas de façon significative l'intensité d'émission lors des 

mesures avec la méthode des hautes teneurs. 

Malgré cela, des essais ont été tentés avec 5 mL de 1% HN03 et des volumes de H2S04 

concentré de 0,5, 0,6 et 0,7 mL. La solution finale était ensuite jaugée à 10 mL avec H20 

nanopure afin de minimiser l'acidité de la solution finale. Les résultats sont présentés à la 

figure 3.43. L'extraction avec seulement 0,5 mL de H2S04 (5/0,5; \ h, 85°C) donne les 

récupérations les plus faibles, sous les 90%. Pour une quantité de Be de 5 Ilg, le pourcentage 

de récupération moyen de 90 % obtenu avec 5 mL de \ % HN03 et 0,6 mL de H2S04 (5/0,6; 

1 h, 85°C) est très comparable à celui obtenu avec \0 mL/O,6 mL (figure 3.42). L'ajout d'un 

100 ilL de H2S04 concentré supplémentaire et une durée de dissolution plus longue (5/0,7; 3 

h, 85°C) permet d'atteindre une récupération moyenne plus élevée soit de 94 %. 
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Figure 3.43: Taux de récupération du Be pour différentes quantités de Be et différentes 
conditions de dissolution (composition du mélange acide; durée; température). 

Les quantités de Be de 0,50; J,00 et 2,0 J Ilg donnent en moyenne des récupérations plus 

basses. Cela pourrait s'expliquer par les plus faibles prélèvements de la suspension requis 

pour générer ces quantités de Be. En effet, plus un volume prélevé est faible, plus 

l'incertitude est grande et ['impact d'une inhomogénéité de la suspension l'est également. 

Des essais ont aussi été faits en présence d'une matrice de filtres ECM et les filtres sont 

demeurés intacts dans la plupart des conditions utilisées, c'est-à-dire la concentration des 

acides, la durée et la température de chauffage. Toutefois, les filtres des échantillons qui ont 

été chauffés pendant 3 heures avec 5 mL HN03 1% et 0,7 mL H2S04 concentré ont subi une 

dissolution partielle ou totale puisque la solution a été presque entièrement évaporée. La 

dissolution totale du filtre a causé une coloration noire qui aurait empêché de procéder à une 

mesure de fluorescence adéquate. Il a donc fallu ajouter 5 mL de HN03 1% et 3 heures de 

chauffage supplémentaire pour digérer complètement la matière organique et éclaircir la 

solution. Les taux de récupération sont comparés à la figure 3.44. 
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Figure 3.44: Comparaison des pourcentages de récupération pour des solutions de BeO 
sans filtre et avec filtre. 

La récupération moyenne pour toutes les quantités de Be sans la présence de filtre est de 94 ± 

6 %. La digestion en présence du filtre donne généralement un taux de récupération plus bas, 

89 ± 3 % en moyenne. Cette baisse est probablement attribuable à l'effet de matrice. 

Toutefois, il est quand même minime puisque dans la plupart des cas les taux de récupération 

en présence de filtres se situent autour de 5 % de ceux sans filtre. 

Des lingettes humides de type Ghost Wipe™ sont utilisées pour les prélèvements 

d'échantillons de poussières sur les surfaces. La méthode de dissolution acide a été appliquée 

à une lingette sur Jaque1Je a été déposée une quantité connue de BeO. Les récupérations sont 

très faibles comparativement aux solutions ne contenant pas de filtre ou avec un filtre ECM. 

Tout comme les filtres, la Iingette ne doit pas être digérée car elle cause un effet de matrice 

encore plus important que les filtres. Le volume de solution de dissolution utilisé n'est pas 

très grand, ce qui fait que la lingette en absorbe presque la totalité et il est alors difficile de 

récupérer la solution contenant le Be solubilisé, comme en témoignent les faibles taux de 
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récupération montré à la figure 3.45. Avec une récupération moyenne de seulement 34 %, la 

méthode n'est pas adaptée pour les lingettes de type Ghost Wipe™. 
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Figure 3.45 : Comparaison des récupérations sans la présence d'un filtre, avec filtre et 
avec un Ghost Wipe™. (10 mL 1 % IIN03 et 0,5 mL H2S04 concentré, th, 85°C). 

Étant donné, l'imprécision des prélèvements de petits volumes de la suspension de BeO, 

les tests pour les basses teneurs ont été faits avec des solutions standards de Be soluble. Trois 

niveaux de concentration de Be ont été utilisés représentant 10 %, 100 % et 200 % de la 

norme québécoise. Les échantillons ont été préparés en triplicata et ils ont été digérés avec 5 

mL de HN03 1% et 0,6 mL de H2S04 concentré pendant 3 heures à 85°C. Pour la mesure des 

basses teneurs de Be, il avait été démontré à l'article 3.2.4 que l'acidité du milieu de 

dissolution affectait davantage le pH de la solution de chromophore donc le signal. Les 

quantités de Be dans les solutions d'échantillons ont donc été calculées à l'aide de deux séries 

de d'étalons d'acidité différente, l'une dans 1 % HN03 et l'autre dans 5 % HN03. Les 

pourcentages de récupération calculés avec les valeurs données par les deux étalonnages sont 

présentés au tableau 3.9. 
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Tableau 3.9 : Moyenne des masses récupérées et des taux de récupérations obtenus avec 
des étalonnages dans 1 % lIN03 et 5 % lIN03• 

Avec calibration dans 1% HNO} Avec calibration dans 5% HNO} 

(n=3) (n=6) 

Masse Masse moyenne Récupération Masse moyenne Récupération 

théorique mesurée moyenne mesurée moyenne 

(Ilg) (Ilg) (%) (Ilg) (%) 

0,003 nd nd 0,002±0,001 57±32 

0,027 0,028±0,001 103±4 0,030±0,002 112±7 

0,054 0,058±0,005 107±IO 0,058±0,005 108±9 

nd= Non déterminé. 

La quantité de Be la plus basse n'a pas pu être mesurée adéquatement avec l'un ou 

l'autre des étalonnages. En effet, le signal de l'échantillon était inférieur à celui du blanc dans 

le 1 % HNO}. Cela est attribuable à l'acidité de J'échantillon qui est suffisamment élevée 

pour causer une variation de signal significative du comp lexe. Même lorsqu' ils sont caleu lés 

avec la courbe dans le 5 % HN03, la récupération est insuffisante à 57 %. Contrairement à ce 

dernier, les deux autres quantités de Be évaluées ont eu des récupérations supérieures à 100 

% avec les deux étalonnages. La récupération moyenne avec la courbe dans le 1 % HN03 est 

de 103 ± 4 % pour 0,027 Ilg et 107 ± 10 % pour 0,054 Ilg et dans le 5 % HN03 est de 112 ± 7 

% pour 0,027 Ilg et 108 ± 9 % pour 0,054 Ilg. 

Tout comme il avait été fait avec les hautes teneurs pour démontrer que la surévaluation 

des résultats provient de l'acidité plus élevée des échantillons, par rapport à celle des 

standards d'étalonnage à 1 % et 5 % de HN03, des blancs de dissolution ont été enrichis en 

Be soluble. Les signaux de blancs de dissolution, réalisés avec 5 mL de 1 % HN03 et 0,6 mL 

ou 0,7 mL de H2S04 concentré et enrichis en Be soluble, ont été comparés avec les signaux 

d'étalons dans 1,5 et 10% en HN03 ayant une concentration de Be équivalente à l'ajout fait 

dans les blancs. Les écarts de signal obtenus sont présentés au tableau 3.10. Les intensités des 

échantillons de blanc enrichis ont été plus élevées que celles des solutions de Be dans 1 % et 
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5 %, mais plus faibles que celles dans le 10 % de HN03. Les écarts se situent entre 10 et 14 

% par rapport au 1% HN03, entre 7 et 10 % par rapport au 5 % et seulement 2 % par rapport 

au 10 %. 

Tableau 3.10: Variation de l'intensité de blancs enrichis en Be par rapport à des 
solutions étalons de Be. 

Pourcentage d'écart du signal à une solution de [Be)= 2 ppb 

Méthode Dans 1% HN03 Dans 5 % HN03 Dans 10 % HN03 

Blanc Aa Blanc Bb Blanc A a Blanc Bb Blanc A a Blanc Bb 

Basse 
9,7 13,4 6,9 10,5 -1,7 -1,6 

Teneur 

aBlanc de dissolution à 5 mL HN03 + 0,6 mL H2S04 concentré enrichis à 2 ppb de Be 
bBlanc de dissolution à 5 mL HN03 + 0,7 mL H2S04 concentré enrichis à 2 ppb de Be 

Des tests supplémentaires ont été effectués pour tenter de comprendre la différence 

entre les résultats en fonction de la concentration de Be. La raison expliquant que les basses 

concentrations soient sous-évaluées et les plus hautes soient surévaluées est directement liée 

à l'acidité des étalons tel que présenté au tableau 3.11. Les étalons dont la concentration de 

Be est inférieure à 0,4 ppb (0,16 ng de Be) ont un signal de plus grande intensité s'ils sont 

dilués dans le J % HN03 plutôt que dans le 5 %. À des concentrations de Be de plus de 0,5 

ppb, le signal des standards dans le HN01 5 % est plus élevé, tel que montré au tableau 3.11. 

Tableau 3.11: Différence des intensités de fluorescence pour des solutions de Be de 
basses concentrations diluées dans 1 % et 5 % de lINO}. 

Concentrations des Intensité de fluorescence 
standards de Be 

(ppb) 
o 130 122 

0,1 145 138 
0,2 160 157 
0,4 189 182 
1,0 274 272 
2,0 441 452 
4,0 730 763 
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Il avait été rapporté à l'article 3.2.4 que le complexe augmentait en intensité avec 

l'augmentation de l'acidité de la solution d'échantillon. Cela est vrai mais pour des 

concentrations de Be supérieure à 1 ppb. (1 est possible d'expliquer ce résultat par le signal 

des solutions de Be sous les 0,5 ppb qui ne donnent pas de pic distinct à 475 nm, leurs 

intensités d'émission sont directement reliées à l'intensité de base du HBQS qui, elle, décroît 

avec l'augmentation de l'acidité de l'échantillon. Ainsi, la concentration des échantillons de 

basses concentrations, dont l'acidité est supérieure à celle des standards, sera sous-évaluée 

tandis que pour des concentrations plus élevées, elle sera surévaluée. 

La dissolution acide semblait prometteuse quant aux taux de récupération de BeO 

atteignant jusqu'à 95 %. Toutefois, des problèmes reliés à la compatibilité de l'acidité du 

milieu de dissolution et du réactif sont survenus lors des mesures des basses concentrations 

de Be. Cette méthode de dissolution est dont difficilement applicable puisqu'il faudrait 

déterminer un protocole pour assurer que les dissolutions produisent des échantillons ayant 

une faible variation de pH afin qu'il corresponde avec celui des étalons de Be. 

3.5.3 Dissolution au NH4HFz 1% 

Le bifluorure d'ammonium (NH4HF2) libère de l'acide fluorhydrique en solution 

aqueuse, acide qui est réputé très efficace pour digérer des matrices minérales complexes 

(Brisson et al., 2006b). Des réticences concernant l'utilisation de ce produit sont fréquentes 

mais l'application de mesures de sécurité normales à un laboratoire de dissolution de métaux 

réduit les risques d'autant plus qu'il est très dilué. L'acide fluorhydrique est peu utilisé dans 

les méthodes de dissolution car il abîme le verre dont sont constituées certaines pièces 

d' apparei 1analytique. 

La dissolution du BeO avec 5 mL de 1 % NH4HF2 a donné des taux de récupération 

moyens, présentés au tableau 3.12, de 87 ± 7 % après 30 minutes, de 94 ± 2 % après 60 

minutes et de 89 ± 4 % après 90 minutes. Le taux de récupération après 30 minutes est 
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similaire à ceux qui avaient été obtenus avec le mélange 1 % HN03 et 0,7 mL de H2S04 

concentré. Par contre, le NH4HF2 a permis d'atteindre ces valeurs en moins de 60 minutes 

alors que la dissolution acide avait duré trois heures. 

Tableau 3.12 : Évaluation de la récupération du Be après différentes durées de 
dissolution dans le 1 % NH4HF2• 

Durée de la dissolution (minutes) 

30 60 90 

5,01 5,01 \0,03 5,0\ 
Quantité de Be théorique (flg) 

n=3 n= 5 n= 3 n= 3
 

Récupération moyenne de Be (%) 87±7 91±3 96±1 89±4
 

Une étude sur la dissolution du BeO par Je NH4HF2 à 1 % rapporte un taux de 

récupération de 86 % après 30 minutes d'agitation et 97 % après 30 minutes de chauffage 

(Ashley et al., 2007). Les récupérations obtenues ici par le chauffage sont en deçà du 97 % 

rapporté. Le type de poudre de BeO pourrait expliquer cette différence. En effet, il yale BeO 

calciné à plus de 1000°C (Hi-jired) et celui calciné à 500°C (Low-jired); celui qui est calciné 

à plus haute température est très peu soluble (lARC, 1993). Le BeO utilisé ici provient de 

Brush-Wellman et il est calciné à haute température et est donc plus réfractaire. L'oxyde 

utilisé par Ashley et al. provient de Sigma-Aldrich sans spécification sur le type de BeO. Il 

est donc fort probable que ce soit celui calciné à basse température donc plus facilement 

soluble. 

Tout comme dans le cas de la dissolution acide, les récupérations dans les basses teneurs 

ont été vérifiées à partir de solution de Be soluble. Les résultats varient entre 93 et 96 % avec 

une moyenne de 95 ± 2 % (tableau 3.13). 
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Tableau 3.13 : Présentation des masses moyennes et de la récupération moyenne 
obtenues lors des dissolutions au NH4HF2 à 1% pour des basses teneurs en Be. 

Masse de Be Masse de Be moyenne Récupération moyenne 

attendue mesurée (n=6) (n=6) 

(ng) (ng) (%) 

0,40 0,39 ± 0,03 96,3 ± 6,6 

0,80 0,76 ± 0,04 94,8 ± 5,3 

2,16 2,06 ± 0,2 95,4 ± 9,2 

4,32 4,03 ± 0,33 93,2 ± 7,7 

Les écart-types sur les masses moyennes sont de moins de 10 %, et les valeurs théoriques 

sont comprises dans les intervalles. La moyenne des masses mesurées a été corrélée avec la 

masse de Be théorique sur la figure 3.46. Le coefficient de détermination de 0,9999 obtenu 

démontre que les résultats mesurés correspondent bien aux valeurs attendues. 
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Figure 3.46: Corrélation de la masse de Be entre les moyennes des mesures et les masses 
attendues pour des basses teneurs de Be avec une dissolution au NH4HF2• (Bloc 

chauffant, 35 minutes, 85°C). 
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L'avantage avec la dissolution à l'aide du NH4HF2, est que les quantités de Be, dans les 

solutions d'échantillon, sont plus élevées que dans le cas de la dissolution acide car la 

solution à doser est plus concentrée. En effet, le volume d'extraction est de 5 mL alors que 

dans la dissolution acide il est de 10 mL. La dissolution au NH4HF2 permet donc de mesurer 

des masses de Be plus basses tout en conservant la fiabilité de la mesure. 

La dissolution du BeO avec le NH4HF2 a également été testée sans chauffage ni 

agitation. Les résultats, présentés à la figure 3.47, sont surprenants. Après 240 minutes de 

repos, la récupération du Be a atteint 94 ± 3 % et 96 ± 3 % après 24 heures. La disponibilité 

d'une méthode sans chauffage pour la dissolution de métaux est assez inhabituelle. Les 

méthodes requièrent généralement plusieurs heures de chauffage. La dissolution sans 

chauffage demande approximativement Je même temps et permet d'obtenir d'aussi bons 

résultats avec moins d'équipement. Cela donne une alternative intéressante pour l'analyse de 

Be dans les endroits où les équipements de dissolution tels une hotte et une plaque chauffante 

ne sont pas disponibles. Les filtres ECM, ajoutés aux échantillons, sont demeurés intacts dans 

le solvant d'extraction. 
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Figure 3.47: Pourcentage de récupération du Be lors de la dissolution sans chauffage à 
l'aide du 1 % NHtHF2• 
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Des essais ont aussi été réalisés par agitation et dans le bain à ultrasons pour 30 minutes. 

Les résultats sont plutôt bas, se situant autour de 70 %. Malgré cela, le NH4HF2 1 % semble 

une meilleure alternative pour la dissolution du Bea puisqu'il permet une durée d'extraction 

plus courte que la dissolution acide et permet même d'effectuer une extraction sans 

chauffage. De plus, la solution d'échantillon est moins acide qu'avec la combinaison 

d'acides, ce qui risque moins d'affecter le pH de la solution de chromophore. Cette méthode 

de dissolution est également mieux adaptée pour les basses teneurs en Be puisque que la 

solution à doser est plus concentrée en raison du volume d'extraction qui correspond à la 

moitié de celui de la dissolution acide. 

3.5.4. Comparaison des récupérations entre la méthode en fluorescence et 
la méthode IRSST 359 (lCP-MS) 

Tel qu'il a été mentionné plusieurs fois, les quantités de Bea prélevées dans une 

suspension sont susceptibles de présenter de nombreuses variations. Pour des fins de 

vérification, des volumes de suspension ont été prélevés en parallèle pour une analyse selon 

la méthode de l'IRSST à l'ICP-MS. Le tableau 3.14 résume les masses de Be obtenues par 

deux différentes techniques analytiques et pour des protocoles de dissolution différents. 

Aucune des méthodes ne permet de recouvrir la totalité du Be théoriquement présent dans les 

échantillons mesurés. Les échantillons A ont été digérés selon la méthode de l'IRSST (avec 

une modification: ajout de 100 ilL de H2S04 concentré à l'étape de digestion) et mesurées 

selon deux modes de mesure soit en rCp-MS et en fluorescence (IRSST, 2007). Les 

échantillons B ont été mesurés en fluorescence et les dissolutions des échantillons ont été 

effectuées selon les différents protocoles testés dans cette étude. 
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Tableau 3.14: Quantités de Be récupérées par différentes méthodes de dissolution du
 
BeO et comparaison entre l'analyse en lep-MS et en fluorescence.
 

Masse de Be mesurée (Ilg) 

Masse de Be Échantillons Aa Échantillons B 
# 

théorique (~g) [CP-MS Fluorescence Fluorescence 

1 10,03 9,59 9,26 5,85 b 

2 10,03 9,38 9,23 9,63 c 

3 10,03 8,97 8,91 8,82 d 

4 2,01 1,77 1,76 1,4 a 

5 5,01 4,62 4,53 4,66 a 

6 5,01 4,82 4,59 4,51 d; 4.95 c 

7 5,01 4,7 4,48 4,9 a 

a DissolutIOn avec la méthode IRSST 359 modifiée 
b Dissolution alcaline, testée dans cette étude 
C Dissolution avec le NH4HF2, testée dans cette étude 
d Dissolution acide, testée dans cette étude 

Les masses récupérées sont plus variables pour les échantillons 8 étant donné les 

différents protocoles de dissolution appliqués. L'échantillon 81 a été digéré dans le NaOH et 

donne des valeurs bien en deçà de l'échantillon A correspondant, ce qui démontre le faible 

rendement de la dissolution alcaline. Les masses récupérées des échantillons 85 et 87 sont 

plus élevées que les masses récupérées des échantillons A correspondant, mesurées en 

fluorescence et en ICP-MS. Le protocole de dissolution acide développé dans cette étude 

permet donc des récupérations semblables à celles de la méthode IRSST. Le protocole de 

dissolution dans le NH4HF2 (échantillons 82 et 86) permet d'atteindre des récupérations 

supérieures à ce qui a été obtenu par la méthode de l'[RSST modifiée. Les échantillons A ont 

été analysés selon deux techniques (lCP-MS et fluorescence) et les résultats montrent que les 

échantillons mesurés par l'un ou l'autre des deux appareils donnent des valeurs assez 

semblables; les écarts étant de moins de 5 %. Il est très intéressant de constater que les 

mesures en fluorescence permettent d'obtenir des résultats très similaires à ceux observés sur 

un ICP-MS. 
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3.6 Validation de la méthode de fluorescence 

Les solutions mesurées pour les étapes de validation ont été soumises à toutes les étapes 

de la méthode sauf l'échantillonnage. Des filtres ECM enrichis de Be soluble ont été digérés 

avec le 1 % NH4HF2 sur le bloc chauffant pour 35 minutes à 85°C à couvercle fermé. Les 

solutions ont ensuite été refroidies et filtrées. L'analyse a été faite par la technique de 

fluorescence avec la méthode des basses ou des hautes teneurs selon le cas. 

3.6.1 Évaluation de la répétabilité et de la réplicabilité 

La précision des méthodes est évaluée au moyen de la réplicabilité et de la répétabilité. 

Ces deux paramètres sont mesurés avec six réplicats sur quatre niveaux de concentration: 

pour le premier toutes les mesures se font dans les mêmes conditions tandis que pour le 

deuxième une des conditions est modifiée entre les répétitions. Les deux méthodes utilisées 

soient les basses et les hautes teneurs en Be, ont été évaluées pour ces paramètres. Les 

pourcentages de réplicabilité, montrés au tableau 3.15, sont très bas, ce qui signifie que la 

variation entre les différentes mesures est faible. Les deux méthodes ont des résultats très 

semblables, 0,34 et 0,38 % respectivement. La répétabilité est plus élevée mais elle demeure 

très correcte puisque le critère d'acceptabilité est < 10 %.11 est normal d'observer des valeurs 

plus élevées pour la répétabilité que pour la réplicabilité. En effet, ce paramètre est basé sur 

l'évaluation de la précision lorsque des variations sont effectuées dans l'application de la 

méthode telle que la courbe d'étalonnage, l'analyste ou l'appareil. Un critère d'exactitude est 

cependant retrouvé dans l'évaluation de la précision: L1ne mesure ne peut excéder 25 % de la 

valeur attendue dans 95 % des cas (<<25 % Accuracy Criterion» de NIOSH). Lors de 

l'évaluation de la précision aucune des mesures n'a dépassé ce critère (IRSST, 2006a). 
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Tableau 3.15: Évaluation de la réplicabilité et de la répétabilité pour les deux méthodes. 

Méthode Réplicabilité" Répétabilitéb R2 moyen" 

Basse Teneur 0,34 % 3,48 % 0,9999 

Haute Teneur 0,38 % l,57 % 0,9999 

" Calculé avec l'équation [2] article 2.5.2 
b Calculé avec l'équation [4] article 2.5.3 
c R2 correspond au coefficient de détermination 

Les coefficients de détermination moyens obtenus lors des mesures sont de 0,9999 

R2(tableau 3.15) soit supérieurs à la recommandation de 1'IRSST: > 0,990 (lRSST, 2006a). 

Aucune publication connue n'avait encore évalué la réplicabilité et la répétabilité de la 

méthode de fluorescence pour la détermination du Be dans les basses et hautes teneurs. 

3.6.2 Évaluation de la limite de détection et de quantification 

La limite de détection n'a pas été évaluée pour la méthode des hautes teneurs puisque 

cette méthode est essentiellement utilisée pour mesurer les concentrations situées entre 2 et 

40 ppb. Les concentrations en deçà de 2 ppb devraient être mesurées avec la méthode des 

basses teneurs. 

La limite de quantification méthodologique (LQM) obtenue est de 0,028 ng/mL ce qui 

est nettement sous la norme québécoise pour le Be dans l'air. Celle-ci correspond à 1,08 

nglmL, ce qui est environ 40 fois plus élevée que la LQM. Un échanti lion situé à la norme et 

recueilli selon la méthode de prélèvement actuellement en vigueur à l' IRSST correspondra à 

une quantité de 5,4 ng de Be dans la solution de mesure. La méthode permet de quantifier le 

Be aussi bas que 0,06 ng, et est donc applicable pour la mesure de Be dans des échantillons 

prélevés dans l'air selon la méthode actuellement utilisée à l'IRSST (IRSST, 2005). 
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Tableau 3.16: Limite de détection et de quantification pour le dosage du Be en 
fluorescence avec le HBQS. 

LDMa LQMb LQM
Méthode 

(ng/mL) (ng/mL) (ng) 
Basse 

0,008 0,028 0,06
Teneur 

aLDM : limite de détection méthodologique
 
bLQM: limite de quantification méthodologique
 

Les valeurs de référence pour les surfaces soit 0,2 !lg/ 100 cm2 et 3 !lg/ 100 cm2
, 

correspondent à des teneurs en Be retrouvées dans la méthode des hautes teneurs (2 et 30 

ppb). Elles peuvent donc être quantifiables de façon assez précise en considérant les résultats 

de réplicabilité. 

La limite de détection méthodologique pour la méthode des basses teneurs en 

fluorescence est plus basse d'un facteur 10 comparativement à celle de la plupart des autres 

méthodes présentées au tableau 1.2 (chap. l, sect. 1.3). Dans le tableau 3.17, la LDM 

mesurée est comparée à d'autres limites de détection. 

Tableau 3.17: Comparaison des limites de détection de cette méthode avec la méthode 
de l'IRSST et une méthode similaire en fluorescence. 

Organisme Méthode /Instrument Limite de détection 

IRSST 359/ICP-MS 0,0005 !lg (VMR) 

NIOSH 7704/Fluorescence 0,00075 !lg/filtre (estimé) 

Cette étude Fluorescence 0,0002 !lg/filtre 

VMR : Valeur minimale rapportée 

La limite de détection obtenue avec cette méthode se compare avantageusement aux 

valeurs de l'ICP-MS. La méthode NIOSH rapporte une limite de détection estimée c'est-à

dire qu'elle correspond à 3 x l'écart-type du signal pour la moyenne des mesures de 10 blancs 

non enrichis (Ashley et al., 2007 ; NIOSH, 2007c). Dans le cadre de cette étude, la limite de 

détection a été évaluée selon les critères de validation du CEAEQ. Ce qui signifie que la 
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limite de détection a dû être évaluée sur la plus basse des concentrations de l'analyte qui 

après avoir subi toutes les étapes de la méthode produit un signal fiable et statistiquement 

différent d'un blanc (CEAEQ, 2002). Cette concentration doit d'ailleurs se situer entre 4 et 

10 fois la limite de détection (ratio de conformité, chap.2 art. 2.5.4). La limite de détection 

estimée sur des blancs permet généralement d'obtenir des limites de détection plus basses. 

Malgré cela, la LDM obtenue lors de la présente étude a permis d'atteindre lIne valeur encore 

plus basse. Une des différences entre la méthode NIOSH et cette étude est l'appareil de 

tluorescence utilisé ainsi que la provenance du réactif. La méthode N IOSH a été évaluée avec 

un tluorimètre Turner Quantech de Barnsted et le réactif de Berylliant tandis que cette étude a 

été développée sur un appareil Modulus de Turner Biosystems et un réactif synthétisé. 



CONCLUSION
 

La mise au point d'une méthode en fluorescence pour la détermination du béryllium a 

nécessité plusieurs étapes. D'abord, un réactif chromophore, le HBQS, a été synthétisé selon 

une méthode plus simple que celles retrouvées dans la littérature. Ensuite, la formation d'un 

complexe fluorescent avec le béryllium a été étudiée. L'émission de la fluorescence de ce 

complexe à 475 nm s'est distinguée de celle du réactif à 565 nm permettant une analyse 

directe sans extraction préalable. Le fluorimètre portable Modulus de Turner Biosystems 

avec le système optique ayant une Àex=385 nm et une ÀelTl =468-480 nm a permis de quantifier 

adéquatement le béryllium. Afin de couvrir la gamme de concentration en Be de la norme 

québécoise dans J'air (0,15 flg/m\ deux protocoles ont été validés. Le premier couvre les 

concentrations de 0 à 4 ppb et le deuxième celles de 2 à 40 ppb. L'intensité d'émission du 

complexe en fonction de la concentration du béryllium est linéaire avec un coefficient de 

détermination de 0,9999 pour les deux protocoles. 

L'étude des interférences a révélé que le fer à 100 flM dans la solution de mesure cause 

une interférence, le pH alcalin causant sa précipitation. Il a également été démontré que la 

présence de 40 flM de chacun des seize interférents potentiels étudiés dont le fer cause une 

surestimation des concentrations de béryllium dans les basses concentrations. 

Par ailleurs, la dissolution du BeO a été évaluée avec différents solvants: le NaOH 6N, 

mélange 1 % HN03/ H2S04 concentré et le 1 % NH4HF2. Alors que le taux de récupération 

d'environ 60 % obtenu avec le NaOH était jugé trop faible. Le mélange acide montrait un 

taux moyen d'environ 90 %. Cependant, l'acidité du mélange causait des variations de signal 

lors des mesures avec la méthode des basses concentrations. Les meilleurs taux de 

récupération ont été obtenus avec le 1 % NH4HF2, soit autour de 95 %. Il a même été possible 
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d'atteindre cette valeur sans recourir au chauffage de l'échantillon, ce qui peut présenter un 

avantage pour l'utilisation de la méthode en fluorescence sur les lieux de travail. 

La précision des deux protocoles a été évaluée sous forme de réplicabilité et de 

répétabilité: les coefficients de variation sont respectivement de 0,34 % et 3,48 % pour la 

première méthode et de 0,38 % et 1,57 % pour la deuxième. Les résultats indiquent une 

bonne précision des méthodes. La limite de détection de la méthode est de 0,0002 

Jlg/échantillon ce qui est comparable à la valeur minimale rapportée de 0,0005 Jlg/échantillon 

obtenue avec la méthode de l'lRSST utilisant J'lep-MS (IRSST, 2007). 

Finalement, la basse limite de détection obtenue avec la méthode de fluorescence permet 

de mesurer des ultra-traces de bélyllium et les taux élevés de récupération pour le BeO 

assurent une mise en solution quasi-quantitative du béryllium échantillonné. Par ailleurs, la 

détermination du béryllium par une méthode de fluorescence est efficace dans la mesure où 

les interférents potentiels présents dans le milieu d'échantillonnage sont connus. 



PERSPECTIVES
 

L'IRSST, suite à ce projet, pourra rendre disponible auprès des intervenants en santé et 

en sécurité du travail qui ont les compétences pour effectuer de telles analyses, les résultats 

de cette recherche et ainsi leur permettre de procéder à la mise en place de la méthode en 

fluorescence pour la détermination du béryllium dans les milieux de travail. Cela permettrait 

d'éviter les délais causés par l'envoi des échantillons à l'extérieur pour leur analyse. Le 

contrôle des concentrations de béryllium dans les espaces de travail concernés s'effectuerait 

ainsi plus rapidement et donnerait la possibilité aux intervenants de prendre les actions 

nécessaires le jour même de la prise d'échantillon. Toutefois, il faudrait s'assurer que 

l'implantation de cette méthode dans les lieux de travail soit encadrée par un programme 

strict de contrôle de la qualité et d'accréditation sous la supervision d'un chimiste, tout 

comme le sont les analyses effectuées dans les laboratoires de l'IRSST. De plus, une mise en 

garde quant au danger du bifluorure d'ammonium pour la santé devra être mentionnée et des 

recommandations devront être établies en ce qui a trait à l'utilisation de cette méthode en 

présence de certains contaminants. 

Bien qu'elle ne soit pas automatisée, cette méthode pourra également être utilisée en 

complément de la méthode ICP-MS par l'IRSST en raison de la rapidité du processus 

d'extraction comparativement à celui utilisé actuellement. Il est d'abord recommandé de 

procéder à une validation de la méthode en fluorescence avec des échantillons de terrain pour 

tester la méthode dans les conditions d'échantillonnage réel. 

Cette méthode pourrait éventuellement être appliquée à l'analyse d'échantillons de 

surfaces avec des membranes puisque l'étendue de concentrations mesurables couvre la 

gamme des valeurs de référence pour les surfaces. 



APPENDICE A 

SPECTRE RMN'H 

A1 Données du spectre RMN'H du IO-hydroxybenzo[h]quinoline-9-sulfonate tirées du 
spectre du 1O-hydroxybenzo[h]quinoline-7sulfonate p.114 

A2 Données du spectre RMN\H du 1O-hydroxybenzo[h]quinoline p.IIS 

A3 Agrandissement du spectre RMN1H du HBQ p.l16 
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Tableau Al : Données du spectre RMN1H du 10-hydroxybenzo[h]quinoline-9-sulfonate 
tirées du spectre du 10-hydroxybenzo(h]quinoline-7sulfonate (pics minoritaires, voir fig. 
3.1-1), les données sont comparées avec celles de la littérature (McCleskey et al., 2006) 

o(ppm) 
Multiplicité 
Integration 
Couplage (Hz) 
8 (ppm) 
Multiplicité 
Intégration 
Couplage (Hz) 
8 (ppm) 
Multiplicité 
Intégration 
Couplage (Hz) 
8 (ppm) 
Multiplicité 
Intégration 
Couplage (Hz) 
8 (ppm) 
Multiplicité 
Intégration 
Couplage (Hz) 
8 (ppm) 
Multiplicité 
Intégration 
Couplage (Hz) 

Attribution proton 

Hf 

He 

Attendu 
9,27-9.20 
multiplet 

2 

8,239
 
Doublet de doublet
 

1
 
J b-I=8,1; J a.r=5,7
 

8,219
 
ABq
 

2
 
J c-d=9
 
8,10
 

Doublet
 
1
 

J g.e=8,3
 
7,77
 

doublet
 
1
 

Je-g =8,3
 

Obtenu 
9,24
 

Doublel apparent
 
2 

8,237
 
Doublet de doublet
 

1
 
J 0-( J a-o=nd
 

8,226
 

2
 
J c-d=nd
 

8,09
 
Doublet
 

1
 
J c.d=8,8
 

7,76
 
doublet
 

1
 
Je.g =8.8
 

Emplacement du sulfonate 
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Tableau Al : Données du spectre RMN1H du 10-hydroxybenzo[h]quinoline, acheté de
 
Alfa Aesar, les données sont comparées avec celles de la littérature (McCleskey et al.,
 

Attendu 
o(ppm) 8,86 
Multiplicité Doublet de doublet 
Integration 1 
Couplage (Hz) J a-I=4,7; J ah=1,7 
() (ppm) 8,28 
Multiplicité Doublet de doublet 
Intégration 1 
Couplage (Hz) J h-I=8,O; J a-b=1,7 
8 (ppm) 7,84 
Multiplicité doublet 
Intégration 1 
Couplage (Hz) J c-d=8,9 
8 (ppm) 7,66 
Multiplicité Doublet 
Intégration 1 
Couplage (Hz) J c-d=8,9 
Ô(ppm) 7,65 
Multiplicité Triplet 
Intégration 1 
Couplage (Hz) J =7,9 
8 (ppm) 7,59 
Multiplicite Doublet de doublet 
Intégration 1 
Couplage (Hz) J w8,1: J 1'3=4,7 
8 (ppm) 7,44 
Multiplicité Doublet de doublet 
Intégration 1 
Couplage (Hz) J 9-tl=7,9; J g.j=1 
o(ppm) 7,28 
Multiplicité Doublet de doublet 
Intégration 1 
Couplage (Hz) J l.g=1; J ~e=7,9 

2006) 

Obtenu
 
8,85
 

Doublet de doublet
 
1
 

J p4,7; J ,.h=1,7
 
8,28
 

Doublet de doublet
 
1
 

J h.f=8,1 : J "b= 1,8
 
7,83
 

Doublet
 
1
 

J c-d=8,8
 
7,65
 

Doublet
 
1,
 

J c-d=9,1
 
7,64
 

Triplet
 
1
 

J =7,9
 
7,59
 

Doublet de doublet
 
1
 

J Ib=7,8; J l.a=4,7
 
7,43
 

Doublet de doublet
 
1
 

J g-tl=8; J g.,=1,1
 
7,26
 

Doublet de doublet
 
1
 

J ,.g=1,1; J ~e=8
 

Attribution proton
 

Ha
 

Hb
 

He
 

Hd 

He 

Hf 

Hg 

HI 
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Figure A3 : Agrandissement du spectre RMN1H du HBQ (Cncl]). 

9.0 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 ppm 
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