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Sommaire

La valeur limite pour 1’exposition occupationnelle au Be est de 2,0 pg/m’. Or, exposés a des
niveaux inférieurs a la norme actuelle de 2,0 pg/m’, des travailleurs peuvent développer des
probléemes de santé (Eisenbud, 1998). Certaines études montrent que la spéciation du Be et la
granulométrie jouent un réle majeur au niveau de la toxicité. L’objectif de ce projet est de
caractériser les particules riches en Be contenues dans des poussieres recueillies en milieu
industriel québécois.

Les techniques initialement prévues pour effectuer la caractérisation étaient la spectrométrie des
¢lectrons Auger ainsi que la spectrométrie de la perte d’énergie des électrons (PEELS) au
microscope ¢électronique en transmission. L’analyse d’échantillons standards a I’aide de ces
techniques avait confirmé leur capacité a détecter le Be. Par contre, aucune particule riche en Be
n’a été détectée a 1’aide de ces techniques initiales (Auger et PEELS). Néanmoins, les
¢chantillons ont été caractérisés, physiquement et chimiquement, afin d’obtenir le plus
d’information complémentaire possible. Les principaux ¢léments détectés étaient I’Al, le Na, le F
et ’O.

A ces techniques s’est ajoutée la diffraction des rayons X, permettant I’identification de
composé€s dans les échantillons industriels tels la cryolite (Na3AlFs), ’alumine (Al,O3), le
Ca(AlOy), et le fluorure de lithium (LiF). Cette technique s’est également avérée efficace pour la
détection des composés contenant du Be dans les standards de Be et BeO, mais aucun composé
contenant du Be n’a pu étre détecté dans les échantillons industriels.

Finalement, la SIMS-TOF (Secondary Ion Mass Spectrometry - Time Of Flight) a été utilisée.
Cette méthode nous a permis de détecter du Be dans tous les échantillons industriels analysés.
Les cartographies effectuées a 1’aide de cette technique démontrent que les particules riches en
Be mesuraient entre 25 et 75 um et que de trés faibles quantités de Be étaient détectées dans
plusieurs autres particules. Cette technique a démontré la faible présence de particules riches en
Be, expliquant la difficulté de détecter et analyser ces particules a I’aide des autres techniques.

Bien que les échantillons industriels contenaient trés peu de Be (60 a 146 ppm), il était souhaité
que le Be soit concentré dans une minorité de particules détectables, que nous aurions caractérisé
en détail. Par contre, le Be semble répandu en minuscules particules dans 1’ensemble de
I’échantillon. Cette dilution du Be limite grandement les analyses de caractérisation.

Nos résultats démontrent que la majorité des particules de Be, dans les poussiéres sédimentées,
seraient respirables, ayant un diametre inférieur a 10 um. Ces particules ne semblent pas étre
intégrées a des composés chimiques spécifiques, mais plutdot a une variét¢ de composés
chimiques.
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1. Problématique

Le béryllium (Be), un métal dont les propriétés physiques et mécaniques sont tres recherchées
notamment dans les secteurs spatiales, énergétiques et électroniques, est un élément ubiquiste
dans I’environnement (Taylor et al. 2003). On retrouve des concentrations moyennes ambiantes
de béryllium dans le sol variant de 2,8 a 5 mg/kg (Taylor et al. 2003) alors que les concentrations
retrouvées dans 1’eau varient de 0,001 a 0,01 pg/L (EPA, 1980). Dans I’air, les concentrations
gravitent autour de 0,0002 pg/m’ en milieu urbain (ACGIH, 1998).

La valeur limite de 2,0 pg/m’ pour I’exposition occupationnelle au Be a été retenue par la
commission de 1’énergie atomique américaine en 1949. Ce n’est qu’en 1959 que cette méme
valeur a été adoptée par I’American Conference of Governmental Industrial Hygienists sous
forme de TLV® (Threshold Limit Value®). Or, exposés & des niveaux inférieurs & la norme
actuelle de 2,0 pg/m’, des travailleurs peuvent développer des problémes de santé (Eisenbud,
1998). La pertinence de la TLV a donc été questionnée. Parallelement, la communauté
scientifique reconnaissait qu’il n’y avait pas suffisamment d’information et de connaissances
scientifiques sur I’exposition des travailleurs pour permettre le développement d’une TLV
adéquate.

Les effets associés a 1’exposition au Be sont essentiellement la sensibilisation (BS) ou la
bérylliose chronique (BC). La BS est une réponse allergique se traduisant par une prolifération
lymphocytaire des TCD4 " induite par le Be. Cette sensibilisation peut étre mise en évidence par
un test de prolifération lymphocytaire (LPT, lymphocyte proliferation test). La BC est une
granulomatose systémique non caséeuse avec atteinte pulmonaire largement dominante (Kriebel
et al, 1988). Cette atteinte est associée a une alvéolite lymphocytaire et est caractérisée par la
formation de granulomes constitués de cellules épithélioides géantes entourées de lymphocytes,
plasmocytes, fibroblastes (Newman et al, 1996). Certaines études montrent que les réponses
pulmonaires observées chez des souris exposées au Be sont semblables a celles observées chez
I’humain a plusieurs égards. Il s’agit notamment de la présence de microgranulomes et
d’infiltrats mononucléaires, de la prolifération générale de lymphocytes et d’une accumulation et
d’un accroissement spécifiques de lymphocytes T en réaction au Be (Finch et al, 1996).

Selon Paustenbach et al. (2001), la prévalence des effets du béryllium dans plusieurs types
d’industries suggere que différentes formes chimiques de ce métal peuvent représenter des
risques variables. Ainsi, dans des industries ou 1’on trouve du Be métal, du béryl ou de la
bertrandite, il n’existe pas de cas de BC recensé et a contrario, des cas ont été recensés dans des
entreprises ou 1’on retrouve du BeO et des alliages de Be (Paustenbach et al, 2001). Par ailleurs,
certaines ¢tudes ont montré que la toxicité sur les macrophages augmentait avec la solubilité du
Be chez I’animal (Finch et al, 1988 et 1991). En fait, bien qu’il n’existe pas d’études consacrées
a la toxicocinétique du Be, I’élimination s’effectuerait en deux phases. Une phase relativement
rapide de quelques jours ou quelques semaines, suivi d’une phase plus lente susceptible de durer
quelques semaines ou quelques mois pour les composés solubles, voire plusieurs mois ou
plusieurs années pour les composés modérément solubles. Les études actuelles soulévent donc
I’hypothése que le BeO puisse présenter un plus grand risque que d’autres formes chimiques. Or,
selon Kolanz (2001), le BeO est une des trois principales formes chimiques produites par
I’industrie; les deux autres étant I’alliage de béryllium/cuivre (BeCu) et le Be métallique (Be).
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Par ailleurs, certaines études montrent qu’en plus de la spéciation du Be, la taille particulaire
semble jouer aussi un role majeur au niveau de sa toxicité. Parce que la BC est une
granulomatose pulmonaire, il a été proposé qu’elle serait induite par des particules inférieures a
10 um de diamétre, seules aptes a se déposer dans la région trachéo-bronchique (Kolanz, 2001).
Il a donc été suggéré que la relation dose-réponse serait occultée par I'utilisation des poussieres
totales (Kreiss et al, 1996) et que la BC semble corrélée avec les concentrations de Be respirable
(Kent et al, dans Kolanz, 2001).

Au Québec, le premier cas de BC, depuis 1’adoption de la norme actuelle de 2 pg/m?, a été
diagnostiqué en 2000. Depuis, on estime a 70, le nombre de travailleurs touchés par les effets
d’une exposition au Be (Tremblay 2005). Dans I’intention de protéger les ouvriers sensibilisés, le
Comité des maladies pulmonaires professionnelles du Québec a demandé de restreindre
I’exposition de ces travailleurs en deca de 0,01 pug/m?3. De plus, la Commission de la santé et de la
sécurité du travail (CSST) a recommandé un niveau d’action de 0,2 pg/m? par mesure préventive
(Info-Beryllium, aotit 2001).

2. Objectifs

L’objectif de ce projet est de caractériser la granulométrie de trois des principales formes
chimiques du Be dans des échantillons de poussiéres prélevées en milieu industriel. Ceci
s’intégre dans un objectif général qui est de contribuer aux connaissances toxicologiques
nécessaires et utiles pour la redéfinition éventuelle de la VEMP actuelle et par ricochet de la
TLV de I’ACGIH.

3. Méthode

Le Centre de caractérisation microscopique des matériaux (CM)* de I’Ecole Polytechnique de
Montréal et ’Institut de recherche Robert-Sauvé en santé et en sécurité du travail (IRRST) ont
effectué I’ensemble des analyses reliées a ce volet de la recherche. Les techniques de
caractérisation sont celles utilisées de facon standard. Elles ont été choisies en fonction de leur
potentiel a détecter et analyser les particules fines.

3.1 Echantillons

Six échantillons provenant de quatre établissements industriels différents ont été fournis par
I’IRSST. Ils ont été prélevés par le réseau de la Santé dans le cadre d’une démarche
d’identification de la présence de béryllium dans des industries de secteurs prioritaires. Les
¢chantillons ont été analysés par I’'IRSST pour déterminer leur teneur en Be. Il s’agissait donc de
caractériser des poussicres sédimentées représentatives de certains secteurs d’activités jugées les
plus problématiques, a ce stade des interventions provinciales en milieu de travail. Les
poussieres sédimentées sont généralement prélevées sur des structures élevées, a 1’abri de
perturbations directes, afin d’étre plus représentatives des activités industrielles qui générent la
formation des poussi¢res de Be dans I’air (Dion et Perrault, 2003). Le type d’activité et le nom
des industries choisies sont confidentiels. De plus, des échantillons standards de Be pur (Sigma-
Aldrich:Fluka produit 14200, lot 296857/1), BeCl, (Sigma-Aldrich:Fluka, produit 14218, lot
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414435/1), BeO (Sigma-Aldrich:Fluka produit 14260, lot 304170/1), Cu-2%Be et Cu-0,7%Be
(Brush-Wellman Inc.) ont été analysés a des fins comparatives. Ces échantillons standards sont
sous forme de poudre, a I’exception des deux alliages de CuBe qui sont des échantillons massifs.

3.2 Caractérisation

Les concentrations de Be dans les échantillons ont été déterminées par spectrophotométrie
d’absorption atomique avec four au graphite (Instrument Hitachi modéle Z-8200 ou Z-8230)
(Méthode IRSST 351-1) ou par spectrométrie de masse couplée a un plasma d’argon induit (ICP-
MS) (Instrument Perkin-Elmer, mod¢le Elan 6100) (Méthode NIOSH 7300 modifiée).

Des analyses en activation neutronique (INAA) de courte, moyenne et longue durée ont permis
d’identifier plusieurs des ¢léments chimiques présents dans ces échantillons. La détection de
I’activation neutronique se fait a 1’aide d’un spectrométre digital des rayons gamma (EG&G
ORTEC, mod¢ele DSPec), incorporé a un détecteur au germanium de haut volume (Kennedy,
1990). Les échantillons sont irradiés pendant une période donnée, en fonction de la masse

utilisée, avec un flux neutronique de 5 x IOHn/cmzs a l’intérieur d’un réacteur nucléaire
SLOWPOKE. Les ¢éléments présents deviennent radioactifs et émettent des rayons gamma. La
détection de ces rayons gamma s’effectue pour une période €quivalente a la période initiale
d’irradiation (Kennedy, 1990). Pour de plus amples détails, voir I’article de Kennedy (1990).

La caractérisation des particules de Be a aussi été réalisée en utilisant la spectrométrie des
¢lectrons Auger au microscope a balayage, la spectrométrie de la perte d’énergie des électrons transmis
au microscope ¢électronique en transmission (PEELS), la diffraction des rayons X ainsi que la
spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS-TOF). Ces techniques précédentes (sauf le
SIMS-TOF) furent préalablement testées afin de s’assurer qu’elle puisse bien détecter le Be. Les
standards (tableau 1) représentent les principales formes chimiques de Be, soit Be, BeO, BeCl,,
Cu-2%Be et Cu-0,7%Be

Une caractérisation de ces échantillons a également été effectuée a 1’aide de la spectrométrie des
rayons X au microscope ¢lectronique a balayage ainsi qu’au microscope électronique en
transmission afin d’obtenir plus d’information sur la chimie et la morphologie des particules de
poussieres. Toutefois, la spectrométrie des rayons X ne permet pas de détecter le Be et cette
technique a donc été utilisée dans le but d’obtenir de I’information complémentaire.

Les détails de ces techniques de caractérisation sont présentés ci-dessous.
3.2.1 Spectrométrie des é ectrons Auger

La spectroscopie électronique Auger (Instrument JOEL, modéle JAMP-30) s’est avérée une
méthode propice a 1’analyse des standards de Be. Les tests ont déterminé que 1’énergie optimale
du faisceau incident pour les analyses est 4 keV. Les échantillons sont préparés en déposant la
poussiere sur de la colle d’argent supportée par une rondelle de graphite. Quant aux échantillons
massifs de CuBe, ces derniers sont polis et collés au porte échantillon du microscope Auger.
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Il y deux grandes étapes dans le polissage. La premicre implique 1’utilisation de tapis circulaires
recouverts de papier sablé utilisant du carbure de silicium (SiC) comme abrasif. Le début du
polissage se fait a I’aide de papier 60 mesh (60 particules de SiC par pouce) et se poursuit avec
du 120 mesh, 240 mesh et 400 mesh (les particules abrasives étant de plus en plus petites). De
l'eau est utilisée pour fin de lubrification et surtout pour éviter I'échauffement de I'échantillon. La
deuxiéme étape consiste en un polissage sur des tapis de poils. L'abrasif est maintenant liquide (a
base d’huile) et contient des particules de diamant (donc du carbone). Le liquide est simplement
déposé sur le tapis. L opération débute par 1’utilisation de particules de 9 microns et se poursuit
jusqu’a ’utilisation de particules de 1 micron. Chaque étape se fait sur des tapis séparés afin
d’éviter le transport d'abrasif d'un tapis a l'autre. L’utilisation d’eau est nécessaire pour aider la
lubrification et pour diluer I'abrasif présent dans le tapis.

3.2.2 Microscopie éectronique a balayage couplée EDS

Un microscope €lectronique a balayage (MEB) (JOEL modele JSM-840) fonctionnant avec une
tension d’accélération de 40 kV a été utilisé (voir section 4.2). Cet instrument permet I’imagerie
des échantillons en fonction des électrons secondaires ou rétrodiffusés pour des particules plus
grandes que 0,5 um. Le MEB est couplé a un spectrometre de rayons X a dispersion des énergies
(EDS) permettant I’identification et la quantification des éléments présents; mais pas le Be étant
donné sa masse moléculaire trop faible.

3.2.3 Microscopie éectronique en transmission couplée a EDSet PEELS

Le microscope ¢lectronique en transmission (MET) (Philips 300-kV microscope; modele CM30)
complémente le MEB, en permettant des analyses de particules plus petites que 0,5 pm. La
spectroscopie de la perte d’énergie des ¢électrons transmis (PEELS) au MET est une méthode de
spectrométrie mieux adapté aux éléments légers que le EDS. Cette technique permet d’identifier
les éléments en fonction de I’énergie perdue par les électrons incidents. Cette perte d’énergie est
spécifique pour chaque élément chimique. La microscopie électronique en transmission nécessite
de mettre la poussiere en suspension dans du méthanol. Ensuite, une goutte est déposée sur une
grille recouverte d’un mince film conducteur a 1’aide d’une pipette. Une fois le méthanol
évaporé, les particules se retrouvent fermement collées au film conducteur et sont ainsi
observables au MET. Une mince lame Cu-Be est préparée a I’aide d’un faisceau ionique focalisé
(modele FB-2000A, Hitachi) qui découpe la matiere a ’aide d’un faisceau d’ions de gallium
(Ga). Par la suite, une microsonde de tungsténe (W) et un canon a déposition de W déplacent la
portion choisie et la soude a un support.

Le spectrométre a rayons X (EDS) permet de déterminer rapidement la composition chimique
d’un échantillon de fagon qualitative, mais ne permet pas la détection du Be. Le spectrométre de
perte d’énergie des ¢électrons (PEELS) permet la détection du Be et a donc surtout été utilisé a
cette fin. Les deux spectrométres ont ¢té utilisés de facon complémentaire, I'un, rapide,
permettant la détection d’une grande gamme d’éléments et I’autre, dont les résultats sont plus
difficiles a interpréter, permettant la détection du Be.
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3.2.4 Spectrométrie de masse des ions secondaires

Le spectrométre de masse des ions secondaires (SIMS-TOF) (IONTOF modéele; SIMS-TOF 1V)

fonctionne a I’aide d’une source de 99Ga*t isotopique a une énergie de 25 keV et un courant de
2,2 pA. L’image obtenue représente une échelle de 500 um par 500 pm. Puisque des ions
négatifs et positifs sont produits par les ¢léments des échantillons, les deux modes du SIMS-TOF
sont utilisés pour assurer une meilleure détection. Pour les analyses au SIMS, un ruban adhésif
est utilisé pour récupérer de la poussiére et fixer le tout sur le support échantillon de 1’appareil
SIMS-TOF. Ceci permet 1’obtention d’un échantillon relativement plat, nécessaire pour des
observations plus détaillées.

3.2.5 Diffraction des rayons X (DRX)

Cette technique permet d’identifier les structures cristallines de composés simples ou multiples
qui représentent plus de 1% de la masse de 1’échantillon (Klug et al, 1974). La méthode de
diffraction des rayons X est essentielle pour distinguer des phases chimiques similaires et
représentent un complément aux méthodes EDS et PEELS. A 1’aide de la DRX (Philips, modéle
X'pert), les échantillons industriels et les standards ont été analysés.

4. Analyse des standards

Avant de procéder a I’analyse des échantillons industriels, les techniques ont été évaluées avec
des standards contenant une quantité connue de Be. Ces analyses permettent de vérifier si les
techniques utilisées peuvent détecter le Be. Le Be métal provenait de Sigma-Aldrich (Fluka
product 14200, lot 296857/1), le BeO provenait également de Sigma-Aldrich (Fluka product
14260, lot 304170/1), le BeCl, provenait lui aussi de Sigma-Aldrich (Fluka, product 14218, lot

414435/1) alors que le Cu-2%Be, and Cu-0.7%Be provenait de Brush Wellman Inc.

4.1 Description des standards

Les standards utilisés figurent au tableau 1. Des conditions d’analyses idéales impliquent que
tous les standards aient une teneur en Be supérieure a la limite de détection des techniques
utilisées (les standards ayant tous plus de 10% masse de Be).

Par contre, 1’alliage Cu—Be est polyphasé, c’est-a-dire que sa microstructure est composée de
plusieurs phases distinctes. La figure 1 montre la microstructure des échantillons standards Cu—
2%Be et la figure 2 montre celle des échantillons standards Cu—0,7%Be. Deux phases sont
présentes dans ces standards, soit la matrice composée de Cu contenant moins de 0,3% de Be en
solution solide et la phase y (gris) contenant entre 10,3% et 12,4% de Be. Les points noirs
présents dans la matrice sont des porosités n’ayant pas une composition chimique différente.
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Tableau 1 : Liste des standards de Be détectés par spectrométrie des électrons Auger.
Standard Forme %Be atomique %Be massique Détection du Be
Be Poudre 100 100 Oui
BeO Poudre 50 36 Oui
BeCl, Poudre 33 11 Oui
Cu-2% Be Massif 13 2 Partielle*
Cu-0.7% Be Massif 5 0.7 Partielle*

* Détection du Be dans la phase y seulement (10 & 12% masse de Be)

Figure 1 : Echantillon Cu — 2% Be, observé au microscope optique.
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Figure 2 : Echantillon Cu — 0,7% Be, observé au microscope optique.

La figure 3 montre les phases existantes dans le systeme Cu-Be. La figure 4 présente quant a elle
1’équilibre entre les phases en fonction de la composition chimique et de la température. A une
composition donnée (abscisse) et une température donnée (ordonnée), il est possible de
déterminer les phases présentes.

Ainsi, sur la figure 4, pour des concentrations en Be de 0,7% et 2% et une température ambiante
(prendre 200°C sur le graphique) le diagramme indique la région (Cu) + vy. Ceci signifie que
I’alliage est composé de ces deux phases, soit une phase riche en Cu contenant trés peu de Be en
solution solide (moins de 0.3%) et une phase également riche en Cu, mais contenant entre 10,3%
et 12,4% de Be. Ces échantillons biphasés peuvent donc difficilement étre utilisés en tant que
standards. En effet, pour qu’un échantillon soit utilis¢ comme un standard, il doit posséder une
microstructure homogeéne afin que les analyses puissent étre utilisées a titre de référence.

H. Okamoto, 1992
Composition, Pearson Space
Phase wt% Be symbol group
(Cu) 0t02.2 cF4 Fm3m
B 43109.8 cl2 Im3m
¥ 103 to 12.4 cP2 Pm3m
& ~20.4 to ~38.5 cF24 Fd3m
(BBe) 40.4 to 100 cl2 Im3m
(aBe) 57.5 to 100 hP2 P63/mmc

Figure 3 : Phases présentes dans le systtme Cu—Be. Les gammes de composition données dans ce tableau sont
pour toutes les températures. Pour la température ambiante, voir le diagramme de phase ci-dessous.
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Figure 4 : Diagramme d’équilibre Cu-Be.

4.2 Microscopie électronique a balayage

Au microscope Auger, le Be a été détecté dans tous les échantillons standards. Pour les standards
Cu-Be (2% et 0.7% masse), le Be a été détecté seulement dans la phase y. Pour les autres
composés (BeO et BeCl,), qui sont stoechiométriques et monophasés, la détection du Be n’a pas
été problématique. La tension d’accélération optimale a été déterminée en maximisant 1’intensité
de Be détectée sur le standard de Be pur en variant la tension d’accélération. Une intensité
maximale de Be a été obtenue pour une tension d’accélération de 4 kV. Les analyses ont donc été
effectuées a cette tension. Les spectres de ces analyses sont montrés aux figures 5 a 8.
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Figure 5 : Analyse de ’échantillon de Be au microscope Auger a 4 keV.
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Figure 6 : Analyse de I’échantillon de BeO au microscope Auger a 4 keV.
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Figure 7 : Analyse de I’échantillon de BeCl, au microscope Auger a 4 keV.
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Figure 8 : Analyse de I’échantillon de Cu — 2% masse Be au microscope Auger a 4 keV.

4.3 Microscopie électronique en transmission

Au microscope ¢électronique en transmission, le Be ne peut étre détecté qu’avec la spectrométrie
de la perte d’énergie des électrons (PEELS). La détection de Be s’est avérée positive dans les
standards sous forme de poudre (Be, BeO et BeCl,), mais négative dans les standards massifs de
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Cu—Be (2% et 0,7% masse). Il est probable qu’aucune phase y n’ait été présente sur 1’échantillon
analysé. En effet, puisque 1’échantillon préparé mesure environ 10 um par 10 pm, il est tres
probable qu’aucune phase y riche en Be (minuscule et dispersée) ne soit présente (voir figures 1
et 2).

Les figures 9 a 11 montrent la détection du Be en PEELS au microscope électronique en
transmission.
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Figure 9 : Analyse de I’échantillon de Be au PEELS en microscopie électronique en transmission.

400000
300000 Be
m
(O]
g
o
€
8 200000 .
—~ C (film)
e
‘0
c
]
£ 100000 4 0
0 . . . . . . . . . . . .
0 100 200 300 400 500 600
Perte d'énergie (eV)

Figure 10 : Analyse de I’échantillon de BeO au PEELS en microscopie électronique en transmission.
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Figure 11 : Analyse de I’échantillon de BeCl, au PEELS en microscopie électronique en transmission.

4.4. Diffraction des rayons X (DRX)

Les standards ont également ét¢ analysés au diffractomeétre a rayons X afin de s’assurer de leur
authenticité et de notre capacité a détecter les composés de béryllium a I’aide de cette technique.
Les figures 12 a 16 montrent les résultats de ces analyses. Seul le Be et le BeO ont pu étre
identifiés. En effet, la base de données ne contient aucune entrée sur le BeCl,. Pour les deux
standards de Cu-Be, seul le Cu fut détecté, la phase y contenant le Be n’étant pas présente en
assez grande quantité. Pour les standards de Be et de BeO, tous les pics présents sur le spectre
correspondent bien a ces composés.
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Figure 12 : Spectre de diffraction des rayons X du standard de Be. Tous les pics correspondent a I’élément
Be.
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Figure 13 : Spectre de diffraction des rayons X du standard de BeO. Tous les pics correspondent au composé

BeO.
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Figure 14 : Spectre de diffraction des rayons X du standard de BeCl,. Ce composé ne figure pas dans la base
de données PDF (Powder Diffraction File).
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Figure 15 : Spectre de diffraction des rayons X du standard de Cu—Be (2% masse). Seuls les pics du cuivre
sont visibles. Ceux de la phase 7 ne sont pas détectés étant donné la faible présence de cette phase.
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Figure 16 : Spectre de diffraction des rayons X du standard de Cu—Be (0,7% masse). Seul les pics du cuivre
sont visibles. Ceux de la phase y ne sont pas détectés étant donné la faible présence de cette phase.
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5. Analyse des échantillons industriels

La section suivante montre les résultats obtenus avec les échantillons industriels. Bien qu’aucun
Be n’ait été détecté avec les trois techniques utilisées, des photos des particules ainsi que des
analyses montrant leur composition chimique sont montrées.

Les résultats du tableau 2 montrent les analyses chimiques des échantillons obtenus a 1’aide de
INAA (sauf pour le Be, en SAAF et ICP-MS). Les échantillons contiennent en moyenne moins
de 0,01% de Be.

Tableau 2 : Composition chimique des échantillons industriels (ppm).

Elément Al-1 Al-3 Al-4 Al-6 Al-8 Al-9
Al 385898 234896 272007 20141 239070 168861
Na 107744 134234 103671 10313 164477 98544
Cu <350 <190 <290 978 <230 <300
Fe 691 10231 35889 493023 2110 20524
Ca 6300 12961 12414 7971 19024 11775
Mg 6559 3133 <2600 103298 3075 5768
Cl 402 2007 2448 32105 1435 679
Ni 39 1048 351 946 1749 445
Be 80 79 60 146 58 68

Total ~59% =~ 48% ~50% = 72% ~53% ~37%

5.1 Diffraction des rayons X

Les échantillons ont été analysés au diffractométre a rayons X afin de tenter de détecter un
compos¢ contenant du Be et aussi d’identifier les principaux composés constituant les
¢échantillons. Cette technique, basée sur la diffraction des rayons X, détecte les structures
cristallines présentent dans I’échantillon. Les structures cristallines peuvent étre des composés
contenant plusieurs éléments différents ou des éléments purs. Pour étre détectée, une structure
cristalline doit représenter au moins 1 % masse de 1’échantillon.
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La figure 17 montre le spectre obtenu sur I’échantillon Al-1 (39% Al, 11% Na). Ce spectre
montre la présence de cryolite (Na3AlFq), d’'un oxyde de Ca et Al (Ca(AlO;),) et d’alumine
(AL,O3). Aucun composé contenant du Be n’a ét¢ identifié sur ce spectre.
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Figure 17 : Spectre de diffraction des rayons X obtenu avec I’échantillon Al-1.
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La figure 18 montre le spectre obtenu sur 1I’échantillon Al-3 (23% Al, 13% Na, 1% Fe, 1% Ca).
On y détecte uniquement de la cryolite (Na3AlF) et de I’alumine (Al,O3).
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Figure 18 : Spectre de diffraction des rayons X obtenu avec I’échantillon Al-3.

La figure 19 montre le spectre obtenu sur 1I’échantillon Al-4 (27% Al, 10% Na, 4% Fe, 1% Ca).
Encore une fois, la cryolite (Na3;AlF¢) et de I’alumine (Al,O3) sont détectés uniquement.
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Figure 19: Spectre de diffraction des rayons X obtenu avec I’échantillon Al-4.

La figure 20 montre le spectre obtenu sur I’échantillon Al-6 (49% Fe, 10% Mg, 3% CI, 2% Al,
1% Na). De ce spectre nous concluons la présence de fluorure de lithium (LiF) et de cryolite
(Na3AlF¢), mais d’aucun composé contenant du Be. De plus, aucun composé contenant du Fe et
Mg n’a été détecté, ces €léments étant pourtant présents en concentrations élevées dans la
poussiere. Il est plausible que cet échantillon ait été¢ contaminé par une substance contenant
beaucoup de Fe et de Mg et que ces particules ne se soient pas trouvées dans le porte-échantillon
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lors des analyses. En effet, cet échantillon est constitué¢ de particules beaucoup plus grossieres
De plus, la morphologie et la taille des particules ne sont pas
homogenes ce qui rend possible une forte ségrégation lors de 1’échantillonnage pour les analyses.

que les autres échantillons.
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Figure 20 : Spectre de diffraction des rayons X obtenu avec I’échantillon Al-6.

La figure 21 montre le spectre obtenu sur I’échantillon Al-8 (24% Al, 16% Na, 2% Ca). Seul de
la cryolite (Na3AlFs) et de 1’alumine (Al,O;) ont été détectés, mais quelques pics de faible
intensité n’ont pu étre identifiés, suggérant la présence d’au moins un autre composé en

proportion considérable.
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Figure 21 : Spectre de diffraction des rayons X obtenu avec I’échantillon Al-8.

La figure 22 montre le spectre obtenu sur 1’échantillon Al-9 (17% Al, 10% Na, 2% Fe, 1% Ca).
Tous les pics sont associés a la cryolite (NazAlFe) et I’alumine (Al,O5).
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Figure 22 : Spectre de diffraction des rayons X obtenu avec I’échantillon Al-9.

5.1.1 Résume des analyses au DRX

Le tableau 3 montre les composés détectés par les analyses de DRX. Le composé NazAlFe
(cryolite) a été détecté dans tous les échantillons et le composé Al,O3 (alumine) a également été
détecté dans tous les échantillons, sauf 1’échantillon Al-6. Un autre compos¢ (Ca(AlO,),) fut
détecté dans 1’échantillon Al-1, ainsi que du fluorure de lithium (LiF) dans 1’échantillon Al-6.
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Tableau 3 : Composés détectés par diffraction des rayons X.
Analyse chimique par diffraction des rayons X
Echantillon Al-1 Al-3 Al-4 Al-6 Al-8 Al9
\ Na;AlF;,
Composés NasAlFg, NazAlFg, . Na;AlFg, NasAlFg,
détectés Cal(\‘?lgz)z’ ALO; ALO; NayAlFe, LiF ALO; ALO;

23

Bien qu’aucun Be n’ait été détecté, les analyses par DRX ont permis d’identifier les principaux
¢léments et composés présents dans les poussieres. Cette information sera utile pour les analyses
comparatives avec les autres techniques. Hormis [’échantillon Al-6, ces analyses sont
généralement en accord avec les résultats des analyses par INAA.

5.2 Microscopie électronique en transmission

Les figures suivantes (23 a 32) montrent des particules de poussicre des échantillons industriels
photographiées au microscope ¢lectronique en transmission (MET). Les photos sont
accompagnées des spectres rayons X montrant la composition chimique des particules
photographiées. Beaucoup de spectres PEELS ont également été acquis sur ces particules, mais
le Be n’a jamais été détecté.
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Figure 23 : Echantillon Al-1 observé au microscope électronique en transmission et analysé par spectrométrie

des rayons X.
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Figure 24 : Echantillon Al-1 observé au microscope électronique en transmission et analysé par spectrométrie

des rayons X.
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Figure 25 : Echantillon Al-3 observé au microscope électronique en transmission et analysé par spectrométrie

des rayons X.
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Figure 26 : Echantillon Al-3 observé au microscope électronique en transmission et analysé par spectrométrie

des rayons X.
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Figure 27 : Echantillon Al-4 observé au microscope électronique en transmission et analysé par spectrométrie

des rayons X.
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Figure 28 : Echantillon Al-4 observé au microscope électronique en transmission et analysé par spectrométrie

des rayons X.
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Figure 29 : Echantillon Al-6 observé au microscope électronique en transmission et analysé par spectrométrie

des rayons X.
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Figure 30 : Echantillon Al-6 observé au microscope électronique en transmission et analysé par spectrométrie

des rayons X.
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Figure 31 : Echantillon Al-8 observé au microscope électronique en transmission et analysé par spectrométrie

des rayons X.
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Figure 32 : Echantillon Al-9 observé au microscope électronique en transmission et analysé par spectrométrie

des rayons X.

5.2.1 Résume des analyses au MET

Le tableau 4 montre les principaux ¢léments détectés lors des analyses effectuées au MET. Les
¢léments détectés correspondent bien aux composés détectés avec la DRX, a 1’exception du Li
qui ne peut étre détecté avec la spectrométrie des rayons X au MET. Il y a également eu
détection de Si et Mg dans les échantillons Al-4 et Al-6 respectivement. Aucun composé détecté
par DRX ne contient ces ¢léments.




34 Spéciation et caractérisation de poussiéeres de béryllium - IRSST

Tableau 4 : Résumé des analyses effectuées au microscope électronique en transmission et comparaison avec
les composés détectés par diffraction des rayons X.

Analyse chimique par spectrométrie des rayons X au microscope électronique en transmission

Echantillon Al-1 Al-3 Al-4 Al-6 Al-8 Al-9

Eléments présents Al Na, peu de Si, Al, Ca, F Al, Na, F, peu

(en ordre O.F Al, Ca, Na, F eude O ’ Na, Cl, Mg de O Al, Na, F
décroissant) > p

Composés Na;AlFg,

détectés au Ca(AlOy),, NZA(I)F & N?IACI)F@ NasAlFq, LiF N?IACI)F6’ NZ%F@
diffractométre AlO, 2-3 243 203 203

5.3 Spectrométrie des électrons Auger

L’analyse des standards a 1’aide ce cette technique démontre que la détection du Be est possible
pour des teneurs en Be d’environ 10% masse (phase y du Be-Cu et BeCl,, voir tableau 1). Par
contre, aucun Be n’a été détecté a 1’aide de la spectrométrie des électrons Auger sur les
échantillons industriels. Les teneurs en Be des régions analysées sont donc sous la limite de
détection de la technique Auger. Dans le cas ou le Be serait concentré dans certaines régions et
que ces régions aient une teneur en Be supérieure a la limite de détection, la trés faible
probabilité de localiser une de ces régions rend la détection du Be trés improbable. De plus, rien
n’indique que ces régions aient une teneur en Be supérieures a la limite de détection.

5.4 Microscopie électronique a balayage

Puisqu’aucun Be n’a été détecté par spectométrie des électrons Auger, les échantillons ont été
observés au microscope ¢lectronique a balayage (MEB) afin de les photographier et d’obtenir
leur composition chimique globale par spectrométrie des rayons X. Cette technique ne permet
pas la détection de Be, dii a la faiblesse de I’énergie des rayons x du Be, mais constitue une
méthode complémentaire permettant de déterminer la composition chimique typique des
particules des poussiéres. Les figures 33 a 44 montrent ces résultats.

BI77 15KV X1.8B@ 1B¥m WD4B 0176 15KV K1.208 10w D48

Figure 33: Echantillon Al-1 observé au microscope électronique a balayage (électrons secondaires).
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Figure 34 : Echantillon Al-1 analysé par spectrométrie des rayons X.
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Figure 35 : Echantillon Al-3 observé au microscope électronique a balayage (électrons secondaires).

3000

2500

2000

1500

1000

Intensité (comptes)

500

Al

Energie (KeV)

10

3000

2500

2000

1500

1000

Intensité (comptes)

500

Al

Energie (KeV)

10

Figure 36 : Echantillon Al-3 analysé par spectrométrie des rayons X
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Figure 37 : Echantillon Al-4 observé au microscope électronique a balayage (électrons secondaires).
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Figure 38 : Echantillon Al-4 analysé par spectrométrie des rayons X.
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Figure 39 : Echantillon Al-6 observé au microscope électronique a balayage (électrons secondaires).
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Figure 40 : Echantillon Al-6 analysé par spectrométrie des rayons X.
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Figure 41 : Echantillon Al-8 observé au microscope électronique a balayage (électrons secondaires).
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Figure 42 : Echantillon Al-8 analysé par spectrométrie des rayons X.
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Figure 43 : Echantillon Al-9 observé au microscope électronique a balayage (électrons secondaires).
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Figure 44 : Echantillon Al-9 analysé par spectrométrie des rayons X.

5.4.1 Résume des analyses au MEB

Le tableau 5 montre les principaux ¢léments détectés au MEB. Pour la plupart des échantillons,
ces analyses sont en accord avec les composés détectés par DRX. Les éléments détectés dans
I’échantillon Al-6 sont plus en accord avec ceux détectés par INAA qu’avec les composés
détectés par DRX.

Tableau 5: Résumé des analyses effectuées au microscope électronique a balayage et
comparaison avec les composés détectés par diffraction des rayons X.

Analyse chimique par spectrométrie des rayons X au MEB

Echantillon Al-1 Al-3 Al-4 Al-6 Al-8 Al-9
Eléments présents Al Na, F, Ca, Mg, Cl, Ca Al Na, F, Ca
(en ordre Al Na, F, O T T Al Na, F, O & & -4, Al, Na, F, Ca T
L (6] Al, Fe, Si, O S
décroissant)
Composés Na;AlFg,
détectés au Ca(AlO,),, NasAlle Nofle | NaalF, Lip | AT NasAlle
diffractometre AlLO4 23 23 23 253

5.5  Analyses au SIMS-TOF

Etant donné les trés faibles concentrations de Be dans les échantillons industriels (variant entre
58 et 146 ppm), ceux-ci ont été analysés au SIMS-TOF. Les standards n’ont pas fait I’objet d’une
¢valuation par cette méthode. Selon le manufacturier, cette technique posséde une limite de
détection de I’ordre de quelques parties par milliard. Cette limite de détection se traduit par un
signal lumineux sur les cartographies. Les figures 45 a 56 montrent les cartographies réalisées a
I’aide de cette technique pour les éléments d’intérét. Les régions plus claires montrent des
concentrations plus élevées pour I’élément cartographié alors que les régions noires montrent que
I’¢lément n’a pas été¢ détecté. L’intensité des signaux traduit une présence accrue de 1I’élément
et/ou des variations de distance entre les particules et le détecteur.
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Figure 45 : Cartographie SIMS-TOF obtenue a I’aide des ions positifs sur I’échantillon Al-1.
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Figure 46 : Cartographie SIMS-TOF obtenue a I’aide des ions négatifs sur I’échantillon Al-1.

Dans cet échantillon, le Be semble situé au méme endroit que du Mg, K, Ca et Li. Du Na, Al et F
sont également détectés a cet endroit, mais étant donné que ces éléments sont détectés presque
partout dans I’échantillon, il est difficile de conclure a leur association avec le Be.
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Figure 47 : Cartographie SIMS-TOF obtenue a I’aide des ions positifs sur I’échantillon Al-3.
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Figure 48 : Cartographie SIMS-TOF obtenue a I’aide des ions négatifs sur I’échantillon Al-3.

Pour cet échantillon, le Be semble situ¢ au méme endroit que 1’Al, le K et le Ca. Du F et du Na
sont détectés partout sur I’échantillons.
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Figure 49 : Cartographie SIMS-TOF obtenue a I’aide des ions positifs sur I’échantillon Al-4.
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Figure 50 : Cartographie SIMS-TOF obtenue a I’aide des ions négatifs sur I’échantillon Al-4.

Pour I’échantillon Al-4, trés peu de Be est détecté
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Figure 51 : Cartographie SIMS-TOF obtenue a I’aide des ions positifs sur I’échantillon Al-6.
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Figure 52 : Cartographie SIMS-TOF obtenue a I’aide des ions négatifs sur I’échantillon Al-6.

Tres peu de Be a été détecté dans 1’échantillon Al-6. Une petite agglomération de Be est associée
al’Al et au Ca.
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Figure 53 : Cartographie SIMS-TOF obtenue a I’aide des ions positifs sur I’échantillon Al-8.




IRSST - Spéciation et caractérisation de poussiéres de béryllium 49

Figure 54 : Cartographie SIMS-TOF obtenue a I’aide des ions négatifs sur ’échantillon Al-8.

L’agglomération de Be présente dans cet échantillon peut étre associée au K et a I’Al. Encore
une fois, Na, F et Cl sont détectés dans 1’ensemble de 1’échantillon.
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Figure 55 : Cartographie SIMS-TOF obtenue a I’aide des ions positifs sur I’échantillon Al-9.
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Figure 56 : Cartographie SIMS-TOF obtenue a I’aide des ions négatifs sur I’échantillon Al-9.

Dans 1’échantillon Al-9, le Be est clairement associé avec le Ca et le K. Du Na, Al et F sont
également détectés a cet endroit, mais étant donné que ces €léments sont détectés partout dans
I’échantillon, il est difficile de les associer avec le Be.

5.5.1 Discussion des résultats SMS-TOF

Les cartographies SIMS-TOF révelent la présence de Be sur tous les échantillons. Les régions
riches en Be mesurent entre 25 et 75 um avec une moyenne autour de 50 um. Leur forme est
parfois légérement allongée et/ou ronde. La disposition des particules est similaire pour
I’ensemble des échantillons. Les particules inférieures a 10 pm sont nombreuses et dispersées.
Quelques grosses particules contenant du Be de 25-75 pm parsément les échantillons.

Il est a noter qu’a cause de la présence d’hydrocarbures en surface des échantillons, de
I’oxygéne, de I’hydrogene, ainsi que du carbone sont toujours détectés et ce dans I’ensemble de
I’échantillon. Ce probléme est normal avec la technique SIMS-TOF, puisque tous les
¢échantillons sont légeérement contaminés en surface par des hydrocarbures (C + O + H). Puisque
ces ¢léments ne sont pas d’un intérét prioritaire, leur surévaluation ne cause aucun probléme. De
plus, la présence de certains hydrocarbures empéche la détection des composés BeO et BeOH
étant donné qu’ils possédent des masses ioniques presque identiques. Quant a la détection du Be
en tant qu’élément, ce n’est pas problématique, étant donné qu’aucun autre ion ne possede une
masse semblable. 11 faut donc tenir compte de ces particularités lors de I’interprétation des
données et éviter d’établir de fausses relations.

Les cartographies ont démontré a plusieurs reprises que le Be est localisé aux mémes endroits
que les signaux du Ca et K. Les signaux de Be correspondent également avec ceux de Al, Na et
F. Les composés possibles entre ces ¢léments et le Be sont les suivants : Bej3Ca, Caj;Be;70,9,
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K4BesOs, BesCa,H 4013, BeAl,O4, NagBe,Os. Une analyse plus approfondie serait nécessaire
afin d’identifier avec certitude les composés formés avec le Be.

En général les analyses SIMS-TOF sont cohérentes avec ce qui a été détecté avec les autres
techniques. L’avantage de la technique SIMS-TOF est sa trés faible limite de détection. Ceci a
permis de détecter qualitativement des éléments qui ont été peu ou pas détectés avec les autres
techniques, comme par exemple le Li. Seul la DRX avait détecté cet élément dans 1’échantillon
Al-6, quoiqu’il semble présent dans I’ensemble des échantillons. Les autres ¢léments détectés
sont le Si (Al-1 et Al-4), le Mg (Al-1, Al-6 et Al-9), le Fe (tous les échantillons), le CI (tous les
¢échantillons), le S (Al-4, Al-8 et Al-9), le Mn (Al-4 et Al-6), le Ni (Al-8) et le Cu (Al-8).

Tableau 6 : Résumé des analyses par SIMS-TOF (sauf carbone, oxygéne et hydrogéne).

Al-1 Al-3 Al-4 Al-6 Al-8 Al-9
Eléments présents | Na, F, AL, Cl, | F,Na,CLAL | F,Na,ALCl, | CLMg Ca, | F,Na,Cl Al CZ; T\Il<a éxll, ]\5[1,
(en ordre Li, Ca, K, Si, K, Ca, Li, Fe, Ca, Fe, Li, K, Al F, Fe,Na, | K, Ca, Mg, Li, S ,S',F jB g,
décroissant) Be Be Be, Mn Mn, Be, Li Ni, Cu, Be ’ I’ME’ &
Eléments pouvant Li. Me. AL K.
étre associés avec ’ %a > K, Ca, Al Ca - Al K, K, Ca
le Be

La figure a la page suivante présente toutes les cartographies du Be obtenues a 1’aide de la
SIMS-TOF. Dans les premiéres cartographies (a - j), les régions riches en Be ont une taille et une
morphologie semblables. D’autres cartographies (telles j et k) montrent seulement un ensemble
de points sans concentration de Be apparente; le Be détecté pourrait alors provenir de Be en
solution solide dans les autres ¢léments ou composés (NazAlFs, Al,Os, LiF, Ca(AlO,); etc.) ou
de trés fines particules contenant du Be. Il est important de noter qu’en SIMS-TOF, méme un
trés faible signal prouve la présence d’un élément.
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Figure 57 : Cartographies du Be obtenues dans les échantillons industriels.




54 Spéciation et caractérisation de poussiéres de béryllium - IRSST

5.6. Résumé des analyses chimiques

Le tableau suivant montre une comparaison des ¢léments détectés en fonction de la technique
d’analyse utilisée. En général, la composition chimique des particules de poussiére était
relativement homogeéne, c’est-a-dire qu’il y avait peu de variation entre les particules de
poussiere d’un méme échantillon sauf pour 1’échantillon Al-6.

Tableau 7: Comparaison des éléments détectés en fonction de la technique d’analyse utilisée.

Al-1 Al-3 Al-4 Al-6 Al-8 Al-9
Analyse chimique par activation neutronique (O, Li et Be n’ont pas été détectés avec cette technique)

Eléments présents Al,Na, Mg, | Al, Na, Ca, Fe, | Al, Na, Fe, Ca, | Fe, Mg, CI, Al, Al, Na, Fe, Ca,

(en ordre Al, Na, Ca,
.. Ca Mg, Cl Cl Na, Ca Mg
décroissant)
Analyse chimique par diffraction des rayons X
. Na3A1F6
Composés ’ Na;AlF,, Na;AlFg, . Na;AlFg, Na;AlFs,
détectés Ca(AlOy),, ALO; ALO; NayAlFe, LiF ALO; ALO;
A1203
Analyse chimique par spectrométrie des rayons X au MEB (ne permet pas la détection de Li et Be)

Eléments présents Al Na,F, Ca Mg, Cl, Ca AL Na,F, Ca
(en ordre AL, Na, F, O T Al Na, F, O & M M8 Al Na, F, Ca LT
L (0] Al, Fe, Si, O S

décroissant)
Analyse chimique par spectrométrie des rayons X au MET (ne permet pas la détection de Li et Be)

Eléments présents | ) o beu ge Si, Al Ca, F Al Na, F, peu
(en ordre » N8, P Al, Ca, Na, F P e Na, Cl, Mg N8, B, p Al, Na, F
o O, F peu de O de O

décroissant)
Analyse chimique par SIMS (sauf carbone, oxygene et hydrogéne)

Eléments présents | Na, F, AL, Cl, | F,Na,CLAL | F,Na,ALCl, | CLMg Ca, | F,Na,Cl Al CF;; I\If<a é\ll, 1\511,
(en ordre Li, Ca, K, Si, K, Ca, Li, Fe, Ca, Fe, Li, K, Al F,Fe,Na, | K, Ca, Mg, Li, S ’Si’Fe’ Beg’

décroissant) Be Be Be, Mn Mn, Be, Li Ni, Cu, Be ’ ,Mny ’

Les résultats obtenus a I’aide des différentes techniques sont relativement cohérents. Les
principaux éléments ont été détectés par toutes les techniques. On peut conclure a la présence
principale des composés de cryolite (Na3AlFs) et d’alumine (Al,O3) dans les poussieres. La
technique SIMS-TOF a détecté beaucoup plus d’éléments que les autres techniques a cause de sa
limite de détection beaucoup plus faible (de I’ordre de quelques parties par milliard). Cette
technique est la seule a avoir ét¢ en mesure de détecter le Be. Il était espéré que le Be soit

concentré en certaines régions ce qui aurait rendu possible une détection a 1’aide des techniques
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initialement utilisées (PEELS et Auger). Le SIMS-TOF a démontré que le Be était effectivement
concentré en certaines régions, mais que celles-ci étaient peu nombreuses. Il est possible qu’avec
les autres techniques ces régions n’aient pas été analysées ou encore que ces régions n’aient pas
une concentration en Be supérieure aux limites de détections des autres techniques utilisées. En
effet, ces régions étant petites (25 a 75 um) et dispersées, il est possible que ces régions n’aient
pas été analysées étant donné le choix aléatoire des régions analysées.

Le SIMS-TOF ne permettant d’effectuer d’analyses quantitatives, on ne peut connaitre la
concentration exacte en Be des régions riches et il est possible que celle-ci soit inférieure aux
limites de détections des autres techniques utilisées.

5.7. Analyses morphologiques

Le tableau 8 donne une indication de la taille des particules ainsi que leur morphologie. La taille
des particules est relativement constante, sauf pour I’échantillon Al-6, pour lequel la taille des
particules est plus grande. Méme tendance pour la morphologie, tous les échantillons sont
relativement semblables, a I’exception de 1’échantillon Al-6 qui présente beaucoup de particules
en forme de batonnets.

Tableau 8 : Taille et morphologie des particules analysées.

Al-1 Al-3 Al4 Al-6 Al-8 Al-9
Taille MEB 10-50 um | 10—75 um 5-40um | 50-500pum | 10—50pum | 10—60 um
Taille MET 300 nm — 500 nm — 300 nm — |4 pum 300 nm — 500 nm —
3 um 2 um 2 um 1 pm 3 um
.Arronfiie, .Arronfiie, .Arronfiie, Particules ‘Arronfiie, Particules
. irrégulicre, irréguliére, irréguliére, irréguliéres, irréguliere, irréguliéres,
Morphologie amas de amas de amas de ) amas de )
petites petites petites presence de petites presence de
particules particules particules batonnets particules batonnets
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6. Discussion générale

L’analyse des standards a démontré que les techniques utilisées (Auger, PEELS et XRD)
permettent la détection du Be.

Malgré le fait que les teneurs globales en Be des échantillons industriels (60 a 146 ppm) soient
largement sous les limites de détection des techniques utilisées (500 a 1000 ppm), il était espéré
que le Be soit concentré dans certaines particules rendant ainsi la détection possible. Cependant,
les techniques utilisées, sauf le SIMS-TOF, n’ont pas permis de détecter le Be. Le SIMS-TOF a
identifié¢ la présence de régions contenant plus de Be. Il n’est pas certain que ces régions aient
une teneur en Be supérieure aux limites de détection des autres techniques utilisées, ce qui aurait
rendu la détection du Be impossible a I’aide de ces techniques (PEELS et Auger). Par ailleurs,
ces particules ou régions contenant plus de Be n’étant pas nombreuses, il est peu probable qu’une
analyse PEELS ou Auger soit effectuée sur I’une de celle-ci.

Les techniques disponibles ont quand méme ¢été utilisées afin de caractériser les poussieres. Des
photographies de particules ont été prises, ainsi que des spectres rayons X afin de déterminer les
¢léments présents (sauf le Be et autres ¢léments 1égers).

Stefaniak et al. (2003) mentionnent qu’ils ont déterminé la composition chimique de leurs
poussieres contenant du Be a 1’aide de la diffraction des rayons X (DRX), quoique aucun spectre
n’est montré. Il faut noter que leurs échantillons proviennent d’un systéme de ventilation situé
juste au-dessus des lignes de production d’alliages de Be. Leurs poussieres doivent donc contenir
une grande quantité de Be, donnée qui n’est pas mentionnée dans I’article. Ils déterminent
¢galement la morphologie des particules de Be a ’aide de la microscopie €lectronique en
transmission et a balayage. Or, aucune analyse chimique prouvant que la particule photographiée
contient bien du Be n’est montrée. Ils ne peuvent conclure que les particules photographiées
contiennent du Be que si les poussiéres sont essentiellement composées de particules de Be. Ces
différences majeures entres les échantillons de Stefaniak et al. et ceux de ce projet empéchent
une comparaison directe des techniques utilisées et des résultats obtenus.

La DRX révele surtout la présence de composés de NaszAlFs et Al,O;. Ces composés sont
susceptibles de se retrouver dans le procédé de fabrication de I’aluminium. Un oxyde de Ca et
d’Al (Ca(AlO,),) a également été détecté dans 1’échantillon Al-1 et du LiF dans I’échantillon Al-
6. Sauf pour I’échantillon Al-6, ces analyses sont généralement en accord avec les résultats des
analyses par INAA.

Malgré des techniques de traitement de spectres (différence de spectres, dérivée de spectres)
effectuées sur les spectres PEELS afin de détecter de trés faibles quantités de Be, aucun pic a
I’énergie du Be n’a été observé. La taille relativement €élevée des particules (300 nm a plus de 2
pum) a pu constituer un facteur limitant 1’efficacité du PEELS. En effet, I’efficacité du PEELS
dépend de 1’épaisseur des échantillons. Lorsque 1’épaisseur d’un échantillon est trop grande, le
bruit de fond devient important et masque les signaux caractéristiques.
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Les analyses au MET montrent que beaucoup de particules de poussieres sont cristallines et que
certaines sont amorphes. Les analyses par spectrométrie des rayons X révelent surtout la
présence d’aluminium. Les autres éléments fréquemment détectés sont le Na, le Cl et le F.

Un point important a noter est que les analyses au MET sont des analyses ponctuelles effectuées
sur une particule a la fois, alors que les analyses au diffractométre a rayons X relévent d’une
région de 1 cm® par 1 mm d’épaisseur. Ces analyses représentent mieux I’ensemble de
I’échantillon, mais ne permettent pas la détection de composés présents en trés faible
concentration. Par exemple, 1’échantillon Al-1 semblait principalement constitué de Al, Na, O et
F lors des analyses au MET; mais étant donné la nature ponctuelle des analyses du MET, le Ca
n’a pas été détecté méme si cet élément est présent de facon importante dans 1’échantillon
(tableau 1) et que le composé Ca(AlO,), fut détecté par DRX.

La nature trés ponctuelle des analyses peut également étre a 1’origine du fait qu’aucun Be n’ait
été détecté. La détection de Be nécessite 1’analyse ponctuelle d’une région riche en Be. Les
teneurs globales en Be (environ 100 ppm) limitent la probabilité d’analyser une de ces régions
riches puisqu’il n’existe, a notre connaissance, aucun signe nous permettant de distinguer ces
régions. De plus, il se pourrait que la teneur en Be des régions riches soit inférieure a la limite de
détection de la technique PEELS.

Les analyses au MEB montrent une présence importante de Al, Na et F, éléments typiquement
retrouvés dans les poussieres provenant de fonderie d’aluminium, ce qui est aussi en accord avec
les résultats des autres techniques.

L’échantillon Al-6 était tres différent des autres. En effet, on y retrouve principalement du Mg,
du Fe, du Cl et peu de Na et de F. Il est a noter que I’échantillon Al-6 se présentait sous une
forme beaucoup plus granuleuse et grossiére que les autres échantillons, tous sous forme de
poudre trés fine. Les particules de poussieére de cet échantillon étaient souvent sous forme de
batonnet. Encore une fois, la nature trés granuleuse et grossiere des particules de poussiére de cet
¢chantillon peut expliquer les différences des résultats entre les techniques. L’hétérogénéité
(taille et morphologie) des particules de poussiere de cet échantillon peut influencer
I’échantillonnage et les analyses subséquentes effectuées risquent de ne pas représenter la
composition globale de I’échantillon.

Finalement, les analyses au SIMS-TOF ont permis de détecter le Be dans tous les échantillons
malgré sa tres faible teneur. En effet, le SIMS-TOF posséde une limite de détection de I’ordre de
quelques parties par milliard. Les cartographies réalisées en SIMS-TOF révelent que les
particules riches en Be mesurent entre 25 et 75 pm et que du Ca et du K sont fréquemment
détectés aux mémes endroits. De plus, les particules riches en Be semblent étre dispersées de
facon homogeéne dans la poussic¢re. Du Be se trouve également en trés faible quantité a plusieurs
endroits dans I’échantillon. Ce Be est présent sous forme de trés fines particules ou en
association avec les autres composé€s présents.

Outre le Be et les éléments fréquemment détectés (Al, Na, F et O), le SIMS-TOF a également
permis de détecter les éléments suivants : Li, Si, Mg, Fe, Cl, S, Mn, Ni et Cu.
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La problématique du béryllium provient du fait que le niveau d’exposition pouvant causer des
effets déléteres soit tres faible. Cet aspect souligne I’importance d’un suivi adéquat et continu
dans les milieux industriels n’utilisant pas des ressources métalliques concentrées en béryllium.
Les faibles concentrations, les variations journali¢res et les difficultés de détection créent des
conditions de travail incertaines.

Le Be semble répandu en particules fines dans 1’ensemble des échantillons. Cette dilution du Be
limite grandement les analyses de caractérisation. Nous observons néanmoins un grand nombre
de particules de Be. Dans un contexte d’hygiéne industrielle, cette particularité souligne
I’importance de gérer 1’exposition au Be en terme de nombre de particules plutét qu’en masse
totale et ce, en dépit du respect ou non de la norme en milieu de travail. Cette hypothése est
d’ailleurs appuyée par Henneberger et al. (2001) qui ont conclu qu’une diminution de
I’exposition en terme de masse ne réduisait pas la prévalence de la sensibilisation et de la
bérylliose chronique. McCawley et al. (2001) ont également trouvé que le nombre de particules
de Be constituait un meilleur parameétre d’exposition que la masse.

Nos résultats démontrent que la majorité des particules de Be, dans les poussiéres sédimentées,
seraient respirables, ayant un diameétre inférieur a 10 um. Ces particules ne semblent pas étre
intégrées a des composés chimiques spécifiques, mais plutét a une variété de composés
chimiques. Plusieurs études (Martyny et al. 2000; Kreiss et al. 1996) démontrent que la BC est
corrélée avec un pourcentage élevé de particules de taille dite respirable (<10 um). Ces particules
peuvent pénétrer profondément dans les voies respiratoires, ou le mécanisme muco-ciliaire est
inefficace et le temps d’exposition et la toxicité sont supérieurs (Thorat et al. 2003).

C’est ainsi que McCawley et al. (2001) ont soulevé I’importance des particules ultrafines, alors
que Stefaniak et al. (2003) soulevaient I’intérét des caractéristiques relatives aux surfaces des
particules de Be et le proposaient comme parameétre important de toxicité. Ainsi, pour une méme
masse donnée, de nombreuses petites particules d’une forme chimique donnée ayant une surface
irréguliere, posséderaient une plus grande toxicité.

Les images SIMS-TOF des régions analysées font également ressortir certains liens potentiels
entre les ¢éléments chimiques. Ainsi, des particules de Be se trouvent a plusieurs reprises a la
méme position que Al et K. Quoique ces éléments soient largement représentés dans les
¢chantillons, leur distribution est souvent limitée a quelques points précis. Il est probable que des
particules de Be soient agglomérées a des sels comportant Al ou K (ou Na). Ces sels, identifiés
par DRX (ex : cryolite, alumine), sont trés communs dans les fonderies d’aluminium.

Nos résultats témoignent d’un nombre €levé de points qui tapissent les images de SIMS-TOF.
Ceux-ci peuvent indiquer soit une agrégation de particules fines de Be sur d’autres particules,
soit une dilution de Be dans un ensemble de composés ou bien d’autres types de liaisons
chimiques ou physiques qui pourraient éventuellement influencer la toxicité de ces poussicres.
Paustenbach et al (2001) avaient souligné cet aspect en notant que les différentes formes de Be
avec un potentiel toxique différencié. Certaines formes seraient donc plus toxiques que d’autres,
comme le BeO (Hoover et al., 1989; Haley et al., 1994).
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7. Conclusion

De cette étude, il apparait assez clair que la méthode SIMS-TOF offre des avantages évidents,
permettant la détection et la visualisation des particules de Be pour des niveaux tres faibles. La
majorité des particules de Be, dans les poussieres sédimentées, seraient respirables puisqu’elles
ont généralement une taille inférieure a 10 um. Ces particules ne semblent pas étre intégrées a
des composés chimiques spécifiques.

Cette ¢tude se distingue des autres études de caractérisation réalisées jusqu’a maintenant, comme
celles de Stefaniak et al. (2003), de McCawley et al. (2002) et de Kent et al. (2001). En effet,
contrairement aux études précédentes, les échantillons caractérisés dans cette étude proviennent
du milieu industriel et non du manufacturier. Qui plus est, les échantillons de poussiére contiennent
peu de Be, rendant ainsi la tdche de caractérisation beaucoup plus complexe. Ceci laisse aussi
présager des difficultés dans 1’évaluation éventuelle de I’exposition des travailleurs. De telles
difficultés découleraient aussi de I’importance a considérer non seulement le Be en tant que
métal, mais aussi sa forme chimique, la taille de ses particules et leurs surfaces.
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