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SOMMAIRE

Le secteur des Pates et Papiers représente au Québec une activité
industrielle importante qui regroupe plus de 60 usines et 31 000 tra-
vailleurs. La transformation du bois en pite de papier peut &tre faite
par procédé chimique, sous l'action de la chaleur et de la pression.
Cette cuisson a lieu & l'intérieur de lessiveur fonctionnant de fagon
continue ou par cycles. Deux procédés chimiques, distincts par leurs
réactifs de cuisson, sont utilisés : le procédé alcalin au sulfate et le
procédé acide au sulfite. Les deux libigrent dans 1'air ambiant des com-
posés soufrés dont la toxicité se manifeste surtout au niveau du systéme
respiratoire. La présente étude a pour but d'identifier et de quanti-
fier ces contaminants aux sources d'émission et dans 1l'environnement de
travail et de proposer des correctifs. Dans un premier temps, il a donc
fallu adapter et valider des méthodes de mesure et en définir les limi-

tes d'utilisation. Sept usines ont été évaluées.’

Pour le procédé au sulfate fonctionnant en continu, les sources
principales d'émission sont le convoyeur & bois, les alimenteurs, les
valves et les raccords de tuyaux ol circulent la pate et les liqueurs de
cuisson. Le contaminant majeur émis lors de la fabrication de la pate
est le sulfure de diméthyle, de 1 & 200 ppm, suivi du méthylmercaptan de
1 & 20 ppm. Les concentrations résultantes en ambiance générale ont at-
teint jusu'a 5 ppm en sulfure de diméthyle et 0,5 ppm en méthylmer-
captan. Les aides-préposés a la cuisson qui doivent vérifier les diffé-
rentes étapes du procédé ont i circuler dans 1'usine d'ol une exposition

potentielle aux produits soufrés.,

Lorsque le procédé fonctionne par cycles, 1l'ouverture du lessiveur
et le remplissage sont les deux étapes qui lib®rent des concentrations
importantes de produits soufrés pouvant atteindre 150 ppm en sulfure de
diméthyle et 100 ppm en méthylmercaptan. Selon que ces opérations sont
automatiques ou manuelles, l'exposition de l'aide-cuiseur en charge de
1'alimentation du lessiveur sera plus ou moins importante. Des fuites

ont également été notées aux joints d'étanchéité des couvercles.
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Les produits soufrés sont également émis au lavage de la pate et 2
la récupération de liqueur noire. L'hydrogéne sulfuré et le méthylmer-

captan y sont les contaminants prédominants.

Dans le procédé au sulfite, le SO0 est le seul contaminant soufré
émis. Lors de la préparation de la solution de sulfites, le brGleur 3
soufre et le refroidisseur de gaz liberent du SO02 dont 1'importance en
concentration est variable, de 1 & 40 ppm. le long de la tour d'absorp-
tion, les concentrations fluctuent de 1 & 10 ppm. A la fabrication de
la pate, l'ouverture des lessiveurs discontinus est la source majeure
d'émission, atteignant plus de 40 ppm. Le long des lessiveurs, les con-

centrations ambiantes sont de 1'ordre de 0,5 ppm.

Suite & l'évaluation des méthodes de mesure, les instruments a lec-
ture directe se sont avérés utiles pour localiser les sources d'émission
et en comparer 1'importance relative. Ils ne sont cependant pas spéci-
fiques. La seule technique permettant la caractérisation et la quanti-
fication des produits soufrés exige un échantillonnage par sac, diffici-
lement applicable a des évaluations en zone respiratoire. Pour contour-
ner cette difficulté, la stratégie basée sur la mesure des concentra-
tions ambiantes aux différents postes et 1'évaluation du temps consacré

par les travailleurs & chacun de ces postes s'avere la plus pratique.

Parmi les correctifs proposés, nous soulignons la pertinence d'une
vérification et d'un entretien périodiques des systiémes incluant les
valves, les raccordements, les joints d'étanchéité et les tuyaux,
l'installation de ventilation d'extraction localisée au-dessus ou
en-dessous de certains équipements, 1l'encloisonnement des égouts ol des
émissions sont décelées. Il est recommandé l'installation aux endroits
stratégiques de moniteurs H9S ou SO munis d'alarmes sonore et visuelle,
accompagnée de procédures strictes et claires quant & 1'acceks limité des
lieux et aux moyens de protection & utiliser en cas de déclenchement de
cette alarme. Pour que ces correctifs soient efficaces, la formation et

1'information continues des travailleurs s'averent essentielles.
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1.- INTRODUCTION

Le secteur des Pates et Papiers représente au Québec une activité
industrielle importante qui regroupe 60 wusines et preés de 31 00D
travailleurs {(Association des industries forestidres du Québec, 1987).
Différents procédés chimiques, mécaniques et thermiques sont utilisés
pour obtenir un papier aux caractéristiques voulues. Lors de 1la
fabrication de la p&te de papier par des procédés chimiques, les
produits soufrés sont les principaux contaminants susceptibles d'étre
émis dans l'air du milieu de travail. Cependant, 1'importance de
1'exposition des travailleurs & ces compasés est peu documentée (Kangas,
1984; Leach, 1982; Gautam, 1979).

tes travaux menés dans le cadre de cette é&tude doivent donc

permetire :

- d'identifier les principaux contaminants soufrés émis lors de la
fabrication, du lavage et du tamisage de la pate chimique de papier
et d'en évaluer 1'importance relative en concentrations;

- de localiser les sources d'émissionj

- d'évaluer différentes méthodes d'échantillennage et d'analyse afin
de procurer des outils efficaces de mesure et de contréle aux
intervenants en santé et sécurité du travail,

- de proposer des correctifs suite aux observations faites tout au
long de 1'évaluation.

L'étude s'est concentrée sur les deux procédés chimiques de
fabrication de la pate utilisés au Québec : le procédé au sulfate ou
procédé Kraft et le procédé au sulfite.

Tout au long du projet, des observations étaient faites sur les

méthodes de contrdle des émissions et les techniques de travail.
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2.- GENERALITES

2.1 Description des procédés de fabrication de péte chimique de

papier

Dans les procédés étudiés, le bois est la matidre premidre utilisée

pour fabriquer la pate de papier (Garceau, 1985),

Le bois se compose de 70 & BO% d'hydrates de carbone, c'est-i-dire
de cellulose et d'hémicellulose et de 20 & 30% de lignine. La cellulose
est un polysaccharide & 1longues chaines organisées en fibres;
1'hémicellulose est un polym2re 3 chaines plus courtes; et la lignine
est un haut polymere & caractére aromatique qui cimente les diverses

fibres du bois.

La pate peut &tre produite par des procédés chimiques, mécaniques,
thermiques ou une combinaison des trois. Deux procédés chimiques sont
utilisés : le procédé au sulfate Kraft qui est un procédé alcalin et le

procédé au sulfite qui est un procédé acide.

Dans les procédés chimiques, la pate de bois servant & la
fabrication du papier est formée par la récupération de la cellulose,
donc par 1'élimination de la lignine suite & la conversion de cette
macromolécule en produits de dégradation solubles dans 1'eau. Le
contact entre les réactifs de cuisson et 1le bois entraine une
délignification des fibres mais peut aussi entrainer la dissolution de

la cellulose et de 1'hémicellulose.

Dans le procédé Kraft, la lignine est solubilisée sous forme
d'alcali-lignine ou thiolignine, alors que dans le procédé au sulfite on

obtient des acides lignosulfonigues.

Les réactions chimiques mises en jeu lors de l'attaque du bois par

les réactifs sont schématisées & la figure 1.



Figure 1 : Procédés de fabrication de

PROCEDE SULFATE KRAFT

NasS + Hp0 ======Na* SH™ + Na*QH~

LIGNINE HYDRATES DE CARBONE

I
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A) Procédé Kraft

Le procédé Kraft utilise 1l'hydroxyde de sodium (NaDH) et le sulfure
de sodium (NapS) comme principaux produits chimiques de cuisson. Ce
mélange est appelé ligueur blanche. Les ions OH~ réagissent avec la
lignine, les hydrates de carbone (cellulose), les acides et les résines
du bois. Les ions SH™ réduisent la dégradation de la cellulose par le
NaOH en agissant comme tampon et emp&chent la recondensation des pro-
duits de dégradation de la lignine par la formation des thiolignines;
ces réactions entrainent la formation des mercaptans et autres composés

soufrés, d'odeur trds désagréable.

La culsson se fait dans des lessiveurs A une température de 170°C
pour une durée de 2 & 4 heures. Ce procédé se caractérise par un rende-

ment de 45 3 60% et par la réutilisation de la liqueur de cuisson.

Lorsque la réaction entre le bois et les réactifs de cuisson est
terminée, la charge est envoyée dans le réservoir de soufflage et les
gaz vont au condenseur. L'éjection & haute pression permet la sépara-
tion des copeaux en fibres individuelles. La liqueur résiduaire de
cuisson est drainée et la pate est lavée, tamisée et blanchie avant

d'étre séchée et pressée dans les machines & papier ou & carton.

Les composants chimiques de la liqueur résiduaire de cuisson, appe-
lée liqueur noire, sont récupérés et transformés en produits de départ
suite & une série de réactions chimiques décrites 4 la figure 2. Il y a
d'abord concentration dans les évaporateurs multiples et directs. Du
sulfate de sodium (NapS04) est ajouté pour remplacer le sodium perdu et
le mélange est envoyé dans les fournaises de récupération; 1'eau y est
alors enlevée, le résidu organique brdlé et les sels minéraux récupé-
rés. Ces sels sont dissous dans l'eau donnant la liqueur verte. De la
chaux (Ca(0H);) est ajoutée pour transformer le carbonate de sodium en
hydroxyde de sodium; cette réaction est appelfe la caustification. Le
carbonate de calcium (CaC03) formé est transformé en oxyde de calcium

(Ca0) dans le four & chaux et, par hydrolyse, forme de nouveau de

1'hydroxyde de calcium (Ca(DH)Z) utilisé pour la caustification.



7/

Figure 2 : Procédé au sulfate : cycle de la liqueur de cuisson

BLANCHE

NOIRE

VERTE

BLANCHE
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NapS + NaOH <+ NaS04 + Lignine dissoute

Evaporation
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Hydrolyse
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+ Ca(0H)» <

——% NaS + NaQH + CaCOs3

L Combustion
Cal

l Hydrolyse

R0 p—
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B) Procédé au sulfite

Ce procédé utilise une liqueur de cuisson contenant essentiellement
des sulfites et des bases de calcium, de sodium, de magnésium ou
d'ammonium. On y retrouve donc des cations (H*, Na*, NHg*, Mg**, Ca*t),
des ions sulfites, bisulfites et hydroxyles en plus du S0 libre. Les
ions H* brisent les molécules de lignine en plus petites molécules mais
attaquent également les hydrates de carbene, c'est-i-dire la cellulose
et 1'hémicellulose. Les ions HS03~ se lient aux molécules de lignine,
les solubilisant sous forme d'acides lignosulfoniques., Une base est
ajoutée pour empécher la polymérisation de ces acides et pour éviter
qu'ils n'attaquent 1la cellulose et 1'hémicellulose. Les bases plus
solubles telles celles de sodium et d'ammonium, présentent plusieurs
avantages dont la réduction du temps de cuisson, l'utilisation d'autres

especes de bois et 1'augmentation de rendement.

La cuisson au sulfite peut &tre classifiée selon la valeur du pH de

la lessive

TYPE DE CUISSON AGENT PREDOMINANT pH CATION

Sulfite acide [HpS50%z + MHSOz + SO en excés | 1 - 2 [Ca*t, Mg™, Na™*,
NH4+

Sulfite MHSO3 2 - 6 |Na*, NHg*

Sulfite neutre {MSO3 + MCOs3 6 - 9 [Na*, NHg*, Mg*t+
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La premitre étape du procédé consiste & préparer la liqueur de

cuisson, qui se subdivise en trois étapes majeures :

. Préparation du S07 : Du soufre solide est fondu, vaporisé et brilé
dans un four rotatif & une température de 900 3 1000°C. A la
sortie de la chambre de combustion, le 50, formé est refroidi brus-
quement & 30°C afin d'éviter la formation de gaz sulfurique 503,
favorisée & une température entre 600 et 850°C,

S + 0 —— 509

. Formation des sulfites : Le 507 est introduit % la base d'une tour
d'absorption. La génération de sulfites dépend du pH de la lessive
voulue,

Pour le procédé au sulfite neutre, le 507 est mélangé & une solu-
tion de soude caustigue et la tour contient des pierres de carbona-
tes de sodium, calcium ou autre. Le pH est alors prés de 6:

3 S0 + NaOH + NayCO3 + Hy0 ———» 3NaHS05 + COp
Pour le procédé au sulfite et sulfite acide, le S0p est en contact
avec l'hydroxyde de sodium dilué dans l'eau. Le pH varie alors

entre T et 5 :

S09 + NaOH ——— NaHS03

. Enrichissement de la liqueur : Le barbotage des gaz dégagés durant
la cuisson enrichit la teneur en SOy total jusqu'a 40 & 60 g/L de
lessive.

La deuxiéme étape est la fabrication de la pate. Les copeaux de
bois et la liqueur de cuisson sont introduits dans le lessiveur. La
cuisson se fait & température et pression contrdlées. Les temps de
cuisson varient de 1 & 20 heures selon le pH. La pate est ensuite souf-
flée dans le réservoir de décharge ol la lessive usagée appelée liqueur

rouge est drainée.

La pate est lavée, tamisée et blanchie avant d'8tre séchée et pres-

sée dans les machines & papier.
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C) Types de lessiveurs

Deux types de lessiveurs sont utilisés : le lessiveur continu avec
alimentation et vidange continuelles et le lessiveur discontinu avec
arrét pour l'alimentation et la décharge. Les deux types de lessiveurs
ont été rencontrés dans le procédé au sulfate alors que dans le procédé

au sulfite, seuls les lessiveurs discontinus étaient utilisés.

« Lessiveur continu

Dans le procédé en continu, rencontré dans le procédé Kraft et
représenté 3 la figure 3, 1'alimentation en bois se fait au travers

d'une valve & basse pression dans le vaisseau d'imprégnation.

Le bois entre ensuite dans le lessiveur via 1l'alimenteur haute
pression. Les ajouts de liqueur et de vapeur se font soit au vaisseau
d'imprégnation, soit & la valve haute pression ou soit au sommet du

preg ’ P

lessiveur,

Le lessiveur peut se diviser en quatre sections de haut en bas : la
zone d'imprégnation, la zone de chauffage, la zone de cuisson et la zone
de lavage. Les copeaux et la liqueur descendent & travers la zone
d'imprégnation dans la zone de chauffage puis dans la zone de cuisson ol
ils demeurent pour un temps déterminé. Ils continuent 3 descendre dans
la zone de lavage. La liqueur de lavage, obtenue d'un réservoir de
filtrat ou d'un réservoir d'eau chaude, est pompée au bas du lessiveur
et circule vers le haut & contre-courant des copeaux. Elle est récupé-
rée 3 la partie supérieure de la zone de lavage. La pate refroidie et

pré-lavée est soufflée 2 taux constant dans le réservoir de soufflage.

Pour le procédé Kraft, les gaz et vapeurs évacués en cours de pro-
cédé afin de contrdler les param2tres de cuisson (température, pression,
débit de vapeur), ceux libérés du vaisseau d'imprégnation et ceux prove-

nant des évaporateurs sont récupérés pour la production de térébenthine.
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Figure 3 : Lessiveur fonctionnant en continu
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. Lessiveur discontinu

Dans le procédé en discontinu, représenté & la figure 4, les ali-
mentations en bois et en liqueur ou en solution de sulfites se font au
gsommet du lessiveur. L'alimentation simultanée des copeaux, du réactif
de cuisson et de la vapeur produit un paquetage des copeaux, augmentant
la production du lessiveur. Le remplissage dure quelques minutes; le
lessiveur est ensuite fermé soit par une valve & bille soit par un cou-

vercle & boulons selon que le procédé est automatisé ou manuel.

A la fin de la cuisson, la pate est soufflée dans le réservoir. On
injecte parfois de la vapeur ou de la liqueur noire dans le cas du pro-

cédé au sulfate, pour faciliter le soufflage.

. Chauffage des lessiveurs

Le chauffage des lessiveurs, continus et discontinus, peut étre
direct par injection de vapeur vive ou indirect par recirculation de la
liqueur noire & travers des échangeurs de chaleur et sa réintroduction i

différentes hauteurs du lessiveur.

D)} Lavage de la pate

Aprés le soufflage, la pate de papier est lavée, tamisée, blanchie
et traitée afin d'obtenir la qualité et les caractéristiques voulues de

papier.

Au procédé au sulfate, la pate est lavée dans des piles laveuses.
Ce sont des rouleaux en série sur lesquels la pate circule dans un sens
et 1'eau de lavage circule 3 contre-courant. Dans certaines usines, on
retrouve aussi des piles sous pression. Le schéma du lavage de la pate

se trouve & la figure 5.

Dans le procédé au sulfite, la phte est soufflée dans la fosse de
décharge & la fin de la cuisson. Elle y subit des lavages et des drai-

nages successifs,
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Figure 4 : Lessiveur fonctionnant en discontinu
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Figure 5 : Lavage de la pite de papier
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2.2 Résumé de la toxicité des produits soufrés

L'hydrogéne sulfuré, H»S, est un irritant secondaire (Lauwerys,
1982,3; Patty's, 1981). Son action toxique résulte d'une inflammation
des tissus avec lesquels il vient en contact. En plus de son action
irritante localisée au niveau des mugueuses (conjonctives et voies
respiratoires), il exerce wune action générale sur le systéme
respiratoire., L'anion SH™ a l'habileté de s'unir au fer ferrique de
1'neéme inhibant ainsi le systéme cytochrome-oxydase, essentiel 3 la

respiration cellulaire.

Le méthylmercaptan, CH3SH a une toxicité similaire & celle du H5S.

Il provoque ure inhibition du centre respiratoire.

Trés peu d'informations toxicologiques ont été recueillies
concernant le sulfure de diméthyle et le disulfure de diméthyle. Tout
comme le HpS et le CH3SH, ils auraient une action localisée au niveau du

systéme respiratoire causant surtout de l'irritation.

L'anhydride sulfureux, S02, est un irritant primaire dont 1l'action
se localise principalement au niveau des voies respiratoires supérieures
et des bronches. Son action provient de 1la formation d'acide
sulfurique, H9S504, lorsqu’'il est en contact avec des membranes humides.
I1 provogue une peroxydation lipidique des poumons.

Les symptomes d'une intoxication aigué& ou chronique & ces composés
soufrés sont résumés au tableau 1. Les normes applicables au Québec en

milieu de travail, y sont également indiquées.



Tableau 1 :

Résumé des symptames d'intoxication aux produits soufrés
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CONTAMINANT INTOXICATION ALGUE INTOXICATION SUBAIGUE ET NORME (1)
CHRONIQUE
Hydrogéne Symptémes respiratoires: -Atteinte oculaire: kérato- |15 mg/m> (8 hrs)
Sylfuré toux, expectorations, conjonctivite 10 ppm (B hrs)
cedéme pulmonaire -Irritation des voies respi-
ratoires 22 mg/m> (15 min)
HgS Symptémes nerveux: cépha- |[-Troubles digestifs 15 ppm (15 min)
lées, perte de conscience, |-Troubles neuro-psychiques
nausées, vomissements
Anhydride Symptomes respiratoires: -Irritation yeux, nez, gorge
Sul fureux rhinite, laryngite, bron- voies respiratoires 13 mg/m3 (8 brs)
chite, conjonctivite, -Troubles de 1l'odorat S ppm (8 hrs)
S09 oedeéme pulmonaire -Lésions de 1'émail dentaire
-Brunissement de la peau
Méthyl- Symptdmes similaires & -Irritation voies respira- 1 rng/rn3 (8 hrs)
mercaptan ceux du H»pS: toires, yeux, peau 0,5 ppm (B8 hrs)
-symptbmes respiratoires -Troubles digestifs
CH3SH -anémie hémolytique
Sulfure de Troubles respiratoires Effets irritants -
diméthyle
(CH3}2S
Disulfure Troubles respiratoires Effets irritants -—
de diméthyle
(CH3)252

(1) Réglement sur la qualité du milieu de travail. S5-2.1, r.15. Québec, 21 septembre 1982
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3.- RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 Méthodes d'échantillonnage et d'analyse des produits soufrés

Les principales méthodes d'analyse décrites dans la littérature ont
été développées dans une optique d'évaluation environnementale des pro-
duits soufrés. FElles servent entre asutres 3 la mesure du soufre réduit
total émis par les cheminées des fabriques de pates et papiers
(Lavergne, 1980; Fahrbach, 19783 Mall, 1977; Caron, 1973; Rodes, 1969).

Certaines de ces méthodes environnementales ont été adoptées pour
des mesures en hygigne industrielle; elles sont cependant limitées au
niveau de leur spécificité par rapport aux différents produits soufrés

présents.

Le choix des méthodes d'échantillonnage et d'analyse a été effectué
en fonction des buts poursuivis : localiser les sources d'émission,
identifier et quantifier les contaminants retrouvés au niveau de ces
sources et évaluer leur apport & l'air ambiant., Des techniques d'échan-
tillonnage permettant des prélevements en zone respiratoire des travail-

leurs ont également été essayées.

a) Loralisation des sources d'émission

Pour la localisation des sources d'émission et des fuites, l'utili-
sation d'instruments permettant d'obtenir des résultats immédiats et
instantanés est nécessaire. Trois dispositifs donnant une lecture
directe des concentrations ont été évalués : des tubes colorimétriques,

un analyseur A& photoionisation et un analyseur & pile électrochimique.

Les tubes colorimétriques fonctionnent sur le principe de 1la
formation d'un produit coloré suite & la réaction chimique entre le
contaminant & doser et le réactif imprégné sur un support solide contenu

dans un petit tube en verre {(Drager, 1985; Gastec). La longueur de la
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coloration obtenue permet de lire directement la concentration du con-
taminant. Des dispositifs de marque Gastec ou Driger ont été utilisés
pour le bioxyde de soufre, 1'hydrogene sulfuré, le méthylmercaptan,
1'éthylmercaptan et le t-butylmercaptan. Cependant, ces tubes sont non
spécifiques et des produits ayant des propriétés chimiques semblables
vont également réagir et causer des interférences positives. Le tableau
2 montre les réactions chimiques mises en jeu dans ces tubes et les in-
terférences des autres produits soufrés. Pour le 50;, émis par le pro-
cédé au sulfite, 1l'interférence majeure mentionnée par le fabricant est
l'oxyde d'azote, mais ce composé n'a pas été décelé dans ce procédé.
Dans le procédé au sulfate, tous les composés soufrés émis sont des in-
terférences réciproques dans le cas des mercaptans et des sulfures de
diméthyle d'oll la difficulté d'interprétation des lectures obtenues.
Seul, le tube pour le H2S est spécifique. De plus, il faut noter que la

précision de ces tubes est de l'ordre de 35%.

L'analyseur & photoionisation employé, de marque HNU, était muni
d'une lampe d'une énergie de 11,7 eV. Toutes les molécules dont le po-
tentiel d'ionisation est inférieur & 11,7 eV sont donc ionisées et le
courant créé est mesuré par une électrode collectrice. Cet analyseur
détecte donc tous les produits soufrés et la térébenthine, sous-produit
du procédé. Il est également sensible & 1'humidité. Pour cet appareil,
1'échantillon pénttre directement au détecteur sans qu'il y ait sépara-
tion préalable des composés; l'analyse prend alors la forme d'une mesure
totale sans spécificité pour les différents contaminants en présence.
L'échelle de lecture de l'instrument peut &tre étalonnée pour un conta-
minant donné et les résultats donnent alors la concentration totale des
produits présents exprimés sous la forme du contaminant étalon. Cette
technique ne permet pas d'identifier ni de quantifier chacun des pro-
duits soufrés émis. Elle permet de localiser les sources et les fuites

et de les évaluer comparativement.



Tableau 2 :

Tubes colorimétriques utilisés pour les produits soufrés
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TUBES REACTION CHIMIQUE INTERFERENCES (1)
OQuI NON
Gastec # 71 pour CH3SH CH3SH + PdSO4 — (CH3S), Pd + H250y (CH3)2S7 [HoS
CoH5SH (CH})ZS
(CH3)3CSH|Térébenthine
Gastec # 72 pour CoH5SH CoHgSH + PdSO4, —(CyHgS)9Pd + HoS0y CH3SH HoS
(CH})}CSH (CH3)25
Térébenthine
Gastec # 75 pour (CHz)3CSH | (CH3)3CSH + HgCly —— (CH3)3 CS.HGC1 + HC1 |CH3SH (CH3) 25
CoHgSH (CH3)252
HoS Térébenthine
Drager # 2/a pour mercaptans|R-SH + Cu(II) —>CU(S-R)9 + S —»couleur|H,S
(CH3)2S
(CH3)2S9
Gastec # 4 LL pour H»pS HoS + Pb (CH3C00)p ——» PbS + CH3COOH CH3SH
(CH3) 25
(CH3)252
Térébenthine
Gastec # 5 La pour S09 S07 + BaCly + Hp0 —>BaS03 + 2 HC1 HpS

(1) Les possibilités d'interférences dues aux sulfures de diméthyle et & la térébenthine ont éte
déterminées au laboratoire de 1'IRSST; celles dues aux mercaptans et & 1'hydrogdne sulfure
sont celles spécifiées par le fabricant.
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Des analyseurs fonctionnant par pile £lectrochimique sont disponi-
bles pour le dosage du bioxyde de soufre et de 1'hydroggne sulfuré. Ils
mesurent la différence de potentiel créée par des réactions d'oxydo-

réduction,

HoS + 4H90 ———» H2S04 + BHY + B8é
207 + BH* + Bé — 5 4Hp0

S0 + ZH90 ——— Hp504 + 2H* + 26
309 + 2HY + 26 — 5 Ho0

Ces instruments de marque Interscan-série 4000 ont un temps de
réponse de l'ordre de 60 secondes. Leur désavantage majeur provient des
possibilités d'interférences des autres produits soufrés. Dans le cas
du procédé au sulfite, ol le SO est le seul contaminant soufré émis, la
possibilité d'interférences est négligeable et cet instrument s'est
avéré un outil utile et efficace pour localiser et quantifier les sour-
ces d'émission de 509. Cependant, dans le procédé au sulfate, les con-
taminants majeurs sont le sulfure de diméthyle et le méthylmercaptan qui
tous deux donnent une lecture sur 1'instrument pour le HS. Ce sont
donc des interférences positives du HpS5. Les résultats obtenus avec
cette méthode représentent la mesure de l'ensemble des produits soufrés
exprimés en terme de H9S. Cependant, il faut noter que la réponse
obtenue n'est pas la somme des concentrations des différents produits
soufrés puisque le facteur de réponse est différent pour chacun d'eux.
En laboratoire, la réponse de 1l'instrument aux différentes concentra-
tions des produits soufrés a été déterminée et les relations obtenues

sont représentées &% la figure 6.

En usine, 1l'instrument était étalonné avec des mélanges de 4 et 8

ppm en hydrogéne sulfuré dans 1'azote.

Différents filtres devant éliminer les interférences ont é&té
essayés. Cependant, ces essais ont été peu concluants 3 cause de la

saturation rapide de ces filtres.
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Figure 6 : Réponse de 1'analyseur H3S5 aux autres composés soufrés
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Tout comme pour 1l'analyseur & photoionisation, 1'analyseur a pile
électrochimique peut &tre utilisé avantageusement pour localiser les
émissions et en évaluer 1l'importance relative sans permettre d’identi-
fier ou de quantifier chacun des produits soufrés €émis au procédé au
sulfate, car le ratio des contaminants aux sources d'émission et dans

1'air ambiant n'est pas constant.

La seule méthode disponible pour la caractérisation des émissions
dans le procédé au sulfate exige une analyse subséquente en labora-
toire. Elle consiste 3 prélever des échantillons d'air et 3 les

analyser par chromatographie en phase gazeuse.

Dans cette é&tude, les échantillons ont été prélevés dans des sacs
en polyfluorure de vinylidéne de marque Tedlar et analysés par chromato-
graphie en phase gazeuse. L'instrument utilisé était le Photovac 10A10
travaillant 3 température ambiante. Les gaz ont été introduits dans
1'analyseur & 1'aide d'une boucle d'injection de 0,2 mL, séparés par une
colonne de 1,2 m X 2 mm DI contenant 5% de SE-30 sur chromosorb G et
détectés par photoionisation & 1'aide d'une lampe ultra-violette 2
potentiel constant de 11,0 eV. Cette technique permet de déceler
l'hydrogéne sulfuré, le méthylmercaptan, 1'éthylmercaptan, le t-butyl-
mercaptan, le sulfure de diméthyle, le disulfure de diméthyle, le
sulfure de carbonyle et la térébenthine. Une courbe d'étalonnage a été

établie en laboratoire pour chacun des contaminants.

ta chromatographie durait 9 minutes, soit le temps de rétention du
disulfure de diméthyle, le dernier produit élué. La limite de détection
pour tous les contaminants était inférieure & 0,2 ppm. Elle était de

0,05 ppm pour le méthylmercaptan.

Le chromatographe a été transporté en usine et les échantillons ont
été prélevés 3 1l'aide d'une pompe Gilian & débit ajustable de 2 & 6

L/min.
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Sur le terrain, des étalons de 9 ppm en hydrogene sulfuré, 10 ppm
en méthylmercaptan et 9 ppm en sulfure de diméthyle dans 1'azote ont é&té
utilisés pour vérifier et é&talonner le systime de détection. Les fac-

teurs de réponse ont été utilisés pour quantifier les produits.

Les analyses ont été effectuées dans un délai inférieur i 45 minu-
tes. Plusieurs échantillons ont été conservés et réanalysés a diffé-
rentes périodes ultérieures pour vérifier la stabilité des constituants
dans le temps. Des essais de stabilité ont également &té faits en labo-

ratoire utilisant 1'azote comme matrice.

Pour tous les contaminants, les concentrations diminuent de moins
de 1% aprés quatre heures d'entreposage. Apres ce délai, il y a sous-
estimation des concentrations et cette perte de gaz est plus accentuée
pour le disulfure de diméthyle ol une baisse de 8% est observée apres
5,5 heures et 10% aprés 24 heures. 11 faut également noter qu'en milieu
de travail, les échantillons prélevés aux sources sont chauds d'olu la
possibilité de réaction entre eux, notamment la conversion du méthylmer-
captan en sulfure de diméthyle. Ce point est considéré & la section
3.2.5.

b) Evaluation des concentrations dans 1'air ambiant

Dans le cas de la mesure du S0p, deux techniques permettent de sui-
vre les concentrations ambiantes. La premitre est l'utilisation de
l'analyseur & pile électrochimique déja décrit, relié & un enregis-
treur. La seconde exige un préleévement par sac de type Tedlar & 1'aide
de pompe et 1'analyse par fluorescence des rayons ultra-violets. Le dé-

bit de la pompe est ajusté en fonction du temps de prélevement désiré.

Pour le procédé au sulfate, la technique de préldvement par sac et
analyse par chromatographie en phase gazeuse est la seule qui permet de

quantifier spécifiquement les contaminants présents.
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c) Evaluation des doses d'exposition des travailleurs

Une seule technigue fiable permet 1'évaluation qualitative et
quantitative de 1'exposition des travailleurs et c'est celle utilisant
des préleévements par sac et analyse subséquente en laboratoire.
Cependant, 1'installation de sac en zone respiratoire des travailleurs
peut leur poser des probleémes de nuisance dans 1'exécution de leurs
mouvements ou d'encombrement s'ils ont & travailler dans des endroits de
dimensions restreintes. Le débit de la pompe est ajusté en fonction du

temps d'échantillonnage et du volume du sac.

Des tubes colorimétriques de longue durée sont également
disponibles permettant ainsi des lectures dans le temps. Pour ces

tubes, la lecture peut &tre faite % tout moment.

Ces tubes sont disponibles pour le dosage du bioxyde de soufre et

de 1'hydrogéne sulfuré.

Pour la mesure du S03, deux tubes longue durée ont é&té testés, de
marques Gastec et Dr3ger. Les deux fonctionnent sur le principe d'une
réaction colorimétrique avec un composé du plomb; la différence entre
ces deux tubes réside au niveau de la prise d'échantillons. Le tube
Gastec s'utilise sans pompe puisque le 507 est trappé par diffusion,
c'est-ad-dire par déplacement d'une région plus concentrée & une région
moins concentrée. La mesure est donnée en ppm-heure. Le tube Drager
utilise une pompe & triés faible débit, de l'ordre de 15 ce/min pour
capter le S05. La lecture se fait en ulL et la concentration est obtenue

en divisant par le volume échantillonné.
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Les tubes fonctionnant par diffusion donnent des résultats compara-
bles a ceux obtenus avec l'instrument & pile électrochimique lorsque la
concentration de S09 dans 1'air est constante., De fait, ces tubes ne
pergoivent pas les émissions massives de courte durée. Ceci est dt au
phénomene de diffusion qui est un phénomene passif, c'est-a-dire qu'il
n'y a pas de circulation d'air a travers le tube mais uniguement 1le
déplacement des molécules gazeuses d'une région plus concentrée i une
région moins concentrée. Donc, lorsqu'il y a émission de fortes concen-
trations pour un temps triés court, il y a dilution du contaminant dans
1'air avant qu'il n'y ait contact avec le réactif 3 1'intérieur du
tube. La concentration obtenue reflite alors la concentration ambiante

résultante.

Les tubes Drager, & travers desquels un volume connu d'air est
pompé, ont des temps de réponse plus longs que les tubes Gastec; ce
délai s'explique par la réaction préliminaire dams la premigre section
du tube. Ces tubes permettent de percevoir les fortes émissions; il y a

risque cependant de saturation.

Pour la mesure de 1'hydrogéne sulfuré, les tubes longue durée de
marque Drager ont été essayés. Cependant, aucune concentration n'y a

été lue, les concentrations en HyS étant trop basses.

Suite aux résultats obtenus, la stratégie la plus facilement
applicable pour évaluer la dose d'exposition du travailleur consiste i
évaluer les concentrations ambiantes de contaminants aux différents
postes de travail par chromatographie en phase gazeuse et évaluer le
temps consacré par le travailleur & chacun de ces postes. L'utilisation
en paralléle d'un instrument & lecture directe permet de mieux connaitre

les durées de chacune des plages de concentrations.
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3.2 Evaluation des composés soufrés émis par le procédé au sulfate

Quatre wusines utilisant ce procédé ont fait 1'objet d'évaluation
pour les composés soufrés., Les deux types de production y ont été ren-
contrés, c'est-a-dire celle fonctionnant de fagon continue et celle fon-

ctionnant par interruptions cycliques.

Les résultats de 1'étude des sources d'émission sont présentés en
tableau pour chaque section de procédé : fabrication de la pate de fagon
continue, fabrication de la pate de fagon interrompue, lavage de la péate
et récupération de la liqueur noire. Les données inscrites dans la co-
lonne "Produits soufrés totaux" sont celles obtenues par 1'instrument &
lecture directe utilisant une pile électrochimique. Les autres résul-
tats sont ceux obtenus suite & l'échantillonnage en sac et analyse sub-
séquente par chromatographie en phase gazeuse. Les préldvements par sac
étaient faits lorsque 1'instrument & lecture directe donnait une concen-
tration supérieure a4 1 ppm. Au total, 80 échantillons ont été préle-

vés. Tous les résultats sont exprimés en ppm.

Une cinguieme partie discute des variations observées dans la pro-
portion relative des composés soufrés émis, en fonction des étapes du

procédé.
3.2.1 Fabrication continue de la pate au sulfate

Les lessiveurs continus évalués sont tous de marque Kamyr, mais de
volumes différents. Pour un seul de ces lessiveurs, l'alimentation en
liqueurs blanche et noire se fait dans le vaisseau d'imprégnation. Pour
les autres, l'ajout de liqueur blanche se fait au sommet du lessiveur et
celle de liqueur noire par la valve de l'alimenteur & haute pression

d'olt elle entraine les copeaux dans le lessiveur.
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Trois des quatre usines de pate Kraft ont des lessiveurs fonction-
nant de fagon continue; elles sont représentées par les lettres A, B et
C. Pour ces lessiveurs, trois contaminants soufrés ont été identifiés
et quantifiés aux sources d'émission. Ce sont par ordre d'importance en
concentrations : le sulfure de diméthyle (CH3)25, le méthylmercaptan
CH3SH et 1'hydroggne sulfuré HsS. Les résultats sont rapportés au

tableau 3 et les sources d'émission & la figure 7.

Pour ces trois usines, l'alimenteur & basse pression s'est avérée
une source d'émission; elle est importante en concentrations pour deux
d'entre elles avec des valeurs de 1'ordre de 20 ppm en sulfure de
diméthyle; pour la troisidme, elle atteint 5 ppm. Ces émanations de gaz
et de vapeurs remontent du lessiveur et du vaisseau d'imprégnation et

sont libérées & chaque mouvement des alimenteurs.

Pour 1l'usine A, les mesures prises au silo et au convoyeur % bois
montrent une émission massive jusqu'd prés de 200 ppm en sulfure de
diméthyle, 10 ppm en méthylmercaptan et 5 ppm en hydrogéne sulfuré.
Dans cet échantillon, des traces de disulfure de diméthyle ont aussi &té
décelées. Pour ce lessiveur, les ligueurs blanche et noire sont
ajoutées directement dans le vaisseau d'imprégnation. Leurs vapeurs
remontent donc vers le convoyeur. Cette différence expliquerait
également 1'émission produite % 1'alimenteur haute pression, car le bois
qui y passe est déjad imprégné de liqueur donc libdre des vapeurs. Les
concentrations treés élevées au niveau de ces sources se diluent
rapidement dans l'air ambiant ol les concentrations maximales mesurdes

sont B ppm en sulfure de diméthyle et 0,5 ppm en méthylmercaptan.

A 1'usine B, des fuites ont été localisdes aux différentes valves
alimentant le vaisseau d'imprégnation bien que la ligueur de cuisson n'y
soit pas ajoutée. Ceci s'expligue par le fait que le vaisseau sert de
réservoir tampon lors d'un excks de pression dans le lessiveur et regoit

alors une certaine quantité de liqueur de cuisson.
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A 1'usinme C, tout le long du lessiveur, les composés soufrés se
retrouvent en concentrations constantes, de l'ordre de 17 ppm en sulfure
de diméthyle, de 14 ppm en méthylmercaptan et 1 ppm en hydrogéne
sulfuré. Ces gaz sont libérés au niveau des valves et des raccords de

tuyaux olt circulent le bois, la liqueur noire et la liqueur blanche.

En ambiance générale, dans le secteur des lessiveurs, les
concentrations en produits soufrés totaux sont inférieures a 1 ppm.

Dans les salles de contrdle, les concentrations sont inférieures a 0,5

ppm.

Au niveau de la valve d'évacuation de la pate, des concentrations

faibles ont été mesurées dans une seule des usines.

Des mesures prises au-dessus du réseau d'égouts montrent qu'ils

lib&rent également des produits soufrés.

Le contrdle du procédé est assuré par les préposés a la cuissen
continue et leurs aides. Les préposés ont comme tache principale la
surveillance des panneaux de contréle. Leur poste de travail est donc
situé & l'intérieur de la salle de contrdle d'ol une exposition faible
aux produits soufrés. Les aide-préposés assistent les préposés a la
surveillance, prennent des échantillons de pate et de liqueur, ajustent
les alimenteurs, inspectent les équipements et apportent les changements
et les ajustements appropriés. Pour l'exécution de leurs taches, ils
doivent circuler dans l'usine, d'ol la possibilité d'une exposition non
négligeable, surtout dans le secteur des alimenteurs et du vaisseau
d'imprégnation., Pour certains aide-préposés, les taches consistent &
surveiller et 4 nettoyer les convoyeurs et les silos 2 bois et suite aux
résultats obtenus & l'usine A, ce travail peut entrainer une exposition

a4 des concentrations élevées en produits soufrés.



29/

ww.:.-.,w.w_t uou  --
91909p UOU : ‘(N

S293ISTA SauUISN xne judpuodsaliod ) 318 ¢ ‘y Saa331a1 s97

LA
Lel
Ly

“a°N

<0
IQ.Z

740
s‘o
£‘0

L

Gl
i

Gl
EYA
Zl

a7QJIjuod ap afles -
uotrssald

ajney anajusuiie -
uoT jeub

~91dwT ,p NEISSTEBA -
uvoissead

@SSEQ IN3auUAWTE -

1N3ADAUOD -

o118 -

areJgupb souetquy °

s3jnobg sap snssap-ne
suoTITjUEYad,p estad
uoty

-BNJRAZ P J1T0A12S3]
UOTIEBNOBAY P SA[BA -
uotief

-NJ3JTI8l1 ap SanleA’
a9dqua‘’ : INBATSSI]
uotssald

a1ney anajuawife
uorl

—eubgadut,p neassIeA
uorssedd

assk( anajuswITe
STOQ B INJAOAUCD
ST10Q § OT1S

5$201Nn0g *

J

g Y
wdd ue glH

ganygns aulkboapiy

J 3] v
wdd ua H5EH)
uvejdeadawTAylap

J H

v

wdd ua gZ(LH])
aTAYIPWIp 8p 8INyInNg

J

g
wdd us

Y

XNEJ0] S9IJN0S S3INpPodd

JIYNNOIITLNYHIA O S3LIS

ajed

B] 9p UOTIEDTIQR) B[ § SUOTSSTW] — ajey[Ns NE NUTIUCD PPRIold i ¢ Neajqel



30/

Figure 7 : Procédé continu au suylfate -
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3.2.2 Fabrication discontinue de pate au sulfate

Deux des usines évaluées produisent la péte au sulfate dans des
lessiveurs discontinus, soit les usines A et D. Lependant, leur
alimentation en bois et en liqueur est différente. Dans l'une, elle se
fait de fagon automatisée alors que dans la seconde, elle se fait de
fagon manuelle. Les résultats sont donnés au tableau 4 et & la figure
8.

Lorsque l'opération est automatisée, le trémie contenant le bois
est amené par convoyeur au dessus du lessiveur & remplir et s'y fixe.
La valve a bille, qui contrdle l'entrée du lessiveur, s'ouvre pour le
remplissage de copeaux et de liqueur. A la fin du remplissage, la valve
se referme et la cuisson commence.

Pendant le chargement d'un lessiveur, des concentrations & peu prés
égales en sulfure de diméthyle et en méthylmercaptan ont été mesurées,
soit 14 et 12 ppm respectivement. Des faibles concentrations en
hydrogéne sulfuré de 0,1 ppm et en disulfure de diméthyle de 0,6 ppm ont
été décelées. Dans 1'air ambiant, le sulfure de diméthyle a atteint 4
ppm et le méthylmercaptan 2 ppm.

Pendant la cuisson, une fuite a été observée & 1'une des valves 2
bille. Des concentrations supérieures & 25 ppm en sulfure de diméthyle
et 15 ppm en méthylmercaptan ont été mesurées. Cette fuite est due a la

non-étanchéité du joint.

Tout le contrdle du procédé est sous la responsabilité des
cuiseurs. leur tache principale est la surveillance des panneaux de
contrdle situés & l'intérieur de la salle de contr6le. La salle de
contrdle est ventilée et aucun produit soufré n'a é&té décelé. Ils
voient également & 1'inspection de 1'équipement d'oll une courte période

d'exposition a l'extérieur de la salle de contrdle.
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Les aides-cuiseurs assistent les cuiseurs, prennent des échantil-
lons de pate, voient au nettoyage des convoyeurs et effectuent les ajus-
tements nécessaires. Lleurs téches exigent qu'ils soient sur le plancher
des lessiveurs la majorité du temps, d'ol une exposition de plus longue

durée.

Dans le cas de l'alimentation manuelle, le couvercle du lessiveur
est déboulonné par 1'aide-cuiseur et enlevé compl2tement. Des le sould-
vement du couvercle, il y a une émission massive de gaz d'une durée
d'environ 20 secondes. Pour les lessiveurs de plus grande capacité, les
émissions sont plus importantes allant jusqu'd 150 ppm en sulfure de
diméthyle, 100 ppm en méthylmercaptan, 35 ppm en hydrogéne sulfuré et 3
ppm en disulfure de diméthyle.

Aprés 1'ouverture du lessiveur, la chute % copeaux est amenée au-
dessus du lessiveur et installée. Pendant le déversement des copeaux,
‘de la vapeur d'eau se dégage en méme temps que les produits soufrés.
Cette opération dure de cing & dix minutes. Ensuite, il y a ajout
simultané de nouveau bois sous forme de noeuds et de liqueur blanche
pendant environ 5 minutes. Tout au long du remplissage, les concentra-
tions émises diminuent. Aprgs la fermeture du lessiveur, les concentra-
tions ambiantes diminuent également de 4 % 0,5 ppm en sulfure de dimé-
thyle et de 0,6 & 0,3 ppm en méthylmercaptan. Pendant la cuisson, une
fuite s'est produite au couvercle d'un lessiveur libérant des concentra-
tions supérieures & 40 ppm en sulfure de diméthyle, 30 ppm en méthylmer-
captan et 5 ppm en hydrogeéne sulfuré.

Dans la salle de contrdle des lessiveurs, des concentrations infé-
rieures & 0,1 ppm ont été mesurées.

Les cuiseurs sont peu exposés puisqu'ils surveillent les opérations
de la salle de contréle. Cependant, les aides-cuiseurs, en charge de
1'alimentation des lessiveurs, sont exposés 4 des concentrations tris
élevées de produits soufrés pour environ quinze minutes 3 chaque rem-
plissage; la fréquence de remplissage varie de 45 minutes & 1 heure.

Aux valves d'évacuation de la pate, les concentrations sont fai-

bles, inférieures & 0,5 ppm en produits soufrés totaux.
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Figqure B : Procédé discontinu au sulfate -
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3.2.3 Lavage et traitement de la péte

Llorsque la cuisson est terminée, 1le contenu du lessiveur est
soufflé dans des réservoirs. La pate est alors acheminée aux piles
laveuses. Ce sont des cylindres, habituellement au nombre de trois, sur
lesquels la pate déroule. En sens inverse circule un courant d'eau qui
se mélange ainsi avec la liqueur noire. Un indicateur de la densité de
liqueur noire permet de contrdler l'efficacité de l'eau de lavage. Une
pile sous pression a été rencontrée dans une des usines. Les résultats

sont inscrits au tableau 5.

Pour une seule des usines, l'usine A, des concentrations élevées
ont été mesurées directement entre deux cylindres de lavage, soit plus
de 50 ppm en sulfure de diméthyle et 14 ppm en méthylmercaptan. De
méme, au trieur de noeuds, une seule wusine soit la D, montre des
émissions surtout en hydrogéne sulfuré et en méthylmercaptan de 1l'ordre
de S ppm. De plus, pour les deux usines ol 1l'indicateur de la densite
de liqueur noire a été échantillonné, les concentrations sont
importantes jusqu'ad 25 ppm en méthylmercaptan et 27 ppm en hydrogéne
sulfuré. Comme au trieur de noeuds, 1l'hydrogéne sulfuré et le

méthylmercaptan sont les contaminants majeurs,

Aucun produit soufré n'a &té décelé dans les salles de contréle.

le procédé est sous la supervision de 1'opérateur et de
1'aide-opérateur. La majorité de leurs téaches s'exécute & 1'extérieur
de la salle de contréle donc, selon les usines, les travailleurs seront

exposés & des concentrations plus ou moins importantes.
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3.2.4 Récupération de la liqueur noire

Un des avantages du procédé au sulfate est la réutilisation des
produits chimiques de la ligueur de cuisson suite & un recyclage par
différentes réactions chimiques. Aprés le soufflage, la liqueur noire
est acheminée vers les 2vaporateurs pour é&tre concentrée & environ 50%.
Puis, dans les concentrateurs, elle atteint plus de 60%. Ce résidu est
ensuite brilé; le salin en fusion auquel s'ajoute de la liqueur blanche
faible forme la liqueur verte. La liqueur verte est caustifiée et la
chaux est reqgénérée par combustion et hydrolyse. Les résultats sont

présentés au tableau 6.

A 1'usine A, tout le procédé de récupération est en circuit fermé

et aucune fuite ou concentration de produits soufrés n'a été décelée.

Pour les autres usines, de faibles concentrations ont été mesurées
aux évaporateurs et aux fournaises de récupération mais aucune & la
caustification, Dans l'une des usines, les différents réservoirs de
liqueur noire fuyaient et, au niveau de la fuite, des concentrations
supérieures & 175 ppm en hydrogene sulfuré y ont été mesurées avec des
concentrations correspondantes de 40 ppm en méthylmercaptan et 8 ppm en
sulfure de diméthyle.

Les trois principaux produits soufrés sont aussi émis par les

égouts.

Les travailleurs affectés au contrdle de ces opérations sont &
1'intérieur de salle de contrdle mais en sortent périodiquement pour
effectuer diverses téches. De plus, dans cette partie de l'usine, nous
avons observé la présence de différents autres travailleurs :
mécaniciens, électriciens, manoeuvres, préposés a l'entretien, donc des

travailleurs pouvant étre exposés de fagon importante.
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3.2.5 Prédominance des différents composés soufrés

Lors de la fabrication de la p&te, les deux composés soufrés prédo-
minants sont le sulfure de diméthyle et le méthylmercaptan. Pour trois
des quatre usines utilisant le procédé au sulfate, le rapport sulfure de
diméthyle : méthylmercaptan est de 1 : 1 3 2 : 1. Pour la quatriéme
usine, soit l'usine A, ce rapport augmente a environ 20 : 1. Ce rapport
est observé dans le cas ol 1'alimentation en liqueurs se fait directe-

ment dans le vaisseau d'imprégnation.

Deux hypothéses peuvent expliquer ces observations. La premiére
serait que le méthylmercaptan provient de la cuisson de la pate alors
que le sulfure de diméthyle serait émis par la liqueur de cuisson. La
deuxigme, complémentaire & la premiére serait la conversion du méthyl-

mercaptan en sulfure de diméthyle sous 1'effet de la chaleur.

Ainsi, dans le cas de 1l'usine A, les gaz et vapeurs mesurés aux
niveaux du silo, du convoyeur et de la valve a basse pression provien-
nent du vaisseau d'imprégnation olt la ligueur est ajoutée mais ol la
cuisson n'est pas débutée. Donc il y a production majoritaire de sul-

fure de diméthyle.

Dans les autres usines, les gaz et vapeurs proviennent du lessiveur
ou la liqueur est ajoutée mais ou également la cuisson se produit, libé-

rant ainsi, & la fois du sulfure de diméthyle et du méthylmercaptan.

De méme, pendant la cuisson, les fuites décelées aux niveaux des
valves et des joints d'étanchéité montrent des concentrations plus éle-
vées en sulfure de diméthyle, en accord avec 1'hypothtse de la conver-

sion du méthylmercaptan généré par la cuisson en sulfure de diméthyle.

Ces hypothéses se vérifient également aux piles laveuses ol le rap-

port sulfure de diméthyle : méthylmercaptan est de 4 : 1.
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Lors de la récupération de la liqueur noire, un troisidme composé
soufré apparait en concentration importante soit 1'hydroggne sulfuré.
Il est prédominant aux réserveoirs de liqueur noire et dans les émissions

provenant des égouts.

3.3 Evaluation du bioxyde de soufre émis par le procédé au sul-
fite

Trois usines, utilisant ce procédé, ont fait 1'objet d'échantillon-
nage de 1'air. Ces usines sont représentées par les lettres E, F et G.
Les trois fabriquent de la pite de papier journal & 1l'aide d'un réactif

~

de cuisson & base de sulfite de sodium, dans des lessiveurs discontinus

.

& chauffage direct. Une utilise le procédé au sulfite neutre & un pH de
5,53 les deux autres travaillent & un pH variant de 4,5 & 4,8. Le nom-
bre de lessiveurs par usine se situe entre 3 et 7 et leur capacité est
de 500 & 1000 tonnes métriques par jour, Elles ont toutes &té cons-

truites avant 1930,

Le seul contaminant soufré émis par le procédé au sulfite est le

bioxyde de soufre ou S05.

Pour 1'étude des sources d'émission, le procédé au sulfite a &té
subdivisé en deux étapes, soit celle de la préparation de la solution de
sulfites et celle de la cuisson, du soufflage et du traitement subsé-
guent de cette pate. Les résultats sont résumés au tableau 7 et rappor-

tés aux figure 9 et 10.
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3.3.1 Préparation de la solution de sulfites

Lors de la préparation de la ligueur de cuisson, le brileur 3 sou-
fre, ol celui-ci est oxydé en S09, s'est avéré une source d'émission
majeure dans les trois usines. L'importance de ces émissions en concen-
trations est cependant tr&s variable; elles sont inférieures & 5 ppm
dans deux des usines mais atteignent 40 ppm dans la troisigme. Une
autre source, de moindre importance mais commune aux trois usines, est
le refroidisseur de gaz, c'est-i-dire ol le SO nouvellement formé est

refroidi brusquement. Les concentrations mesurées varient de 0,5 & 5

ppm.

La tour d'absorption s'est avérée tris étanche dans un des cas.
Dans les deux autres usines, les concentrations mesurées le long de la

tour fluctuent entre 1 et 10 ppm.

Des échantillonnages ont également été faits aux réservoirs de
soufre et & ceux de sulfites, lorsqu'ils étaient situés dans cette méme
section de 1'usine. Aux réservoirs de soufre, les concentrations
mesurées sont inférieures & 2 ppm. Celles mesurées prés des réservoirs

de sulfites atteignent 10 ppm 3 1'usine G.

Dans aucune des usines, le S50 n'a été décelé dans les salles de

contrdle de la fabrique d'acide.

Toutes ces sources sont continues et entrainent une concentration

résiduelle ambiante de 1 & 2 ppm.

En plus de ces sources d'émission constantes, le SO0, provient de
différentes sources ponctuelles. Elles peuvent &tre connues, c'est-3-
dire dues 3 des actions de courte durée se produisant & une &tape de
procédé, ou imprévisibles suite & une fuite ou 3 un incident de

production.
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Dans le premier cas, on peut donner en exemple la prise d'échantil-
lons d'acide et 1'analyse en laboratoire de celle-ci, & différents
moments de la fabrication, Cette émission, faible en débit, contribue
peu & la concentration ambiante de S0;; cependant,il devient nécessaire
de la considérer lorsqu'on évalue l'exposition personnelle des travail-

leurs. Jusqu'd 6 ppm de 507 y ont été mesurés.

Deux fuites accidentelles se sont produites lors des visites
d'échantillonnage. Ainsi, une fuite est survenue au niveau de la pompe

de recirculation de liqueur laissant échapper une concentration de 10 2

12 ppm.

La seconde a été l'arrét des brlleurs de soufre provoquant une
émission massive de S0p. A cause de la dispersion rapide du S02 dans
toute la section de 1'usine et des fortes concentrations retrouvées
(supérieures & 25 ppm, limite supérieure de lecture de 1'instrument

utilisé), les points d'émission n'ont pu é&tre localisés.

Les travailleurs attitrés & cette section de 1'usine sont les
acideurs dont les ta&ches principales sont le contrdle de 1'opération
compléte de fabrication de liqueur, 1'inspection des é&quipements,
1'échantillonnage et 1'analyse des solutions acides. Pour la majorité
de ses taches, 1l'acideur est & l'intérieur de la salle de contrdle, d'ol
1'on peut supposer une exposition pondérée sur son quart de travail
inférieure & 1la norme québécoise; cependant, il est essentiel de
considérer les expositions de courte durée lors de la prise
d'échantillons et 1lors de 1'inspection des installations ou des

concentrations atteignant 10 ppm ont &été mesurées.
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3.3.2 Cuisson et soufflage de la péte

Dans les trois usines visitées, 1les lessiveurs fonctionnent en
discontinu; la séquence d'un cycle d'une cuisson comporte 1'ouverture du
lessiveur, l'installation du trémie, le remplissage de bois, l'ajout de
liqueur, 1la fermeture, la cuisson et 1la vidange par 1la valve

d'évacuation,

Dans une seule des trois usines, soit l'usine G, 1l'ouverture des
lessiveurs a entrainé une émission massive de 50;. Ainsi, des
concentrations allant jusqu'a 40 ppm de SO; ont été mesurées dans un
rayon de 10 pieds autour de l'entrée du lessiveur. Cette émission est
de courte durée, c'est-a-dire moins de 5 minutes. A 1'installation du
sac servant de trémie et pendant le remplissage, la concentration
résiduelle dans l'air ambiant est de 5 ppm. Elle diminue ensuite & 1
ppm. Dans la salle de contréle, la concentration est inférieure a 0,5

ppm pour les trois usines.

Ces opérations sont sous la responsabilité des cuiseurs et des
aides-cuiseurs. Les cuiseurs contrflent et surveillent toute 1'opéra-
tion de remplissage et de cuisson, échantillonnent la liqueur de cuisson
et inspectent les équipements. Leurs taches s'exécutent a 90% dans la
salle de contrdle. Lors des tests d'acides, des concentrations de 5 3 6
ppm ont &té mesurées. Les aide-cuiseurs assistent le cuiseur, remplis-
sent les lessiveurs, pompent l'acide et nettoient aprés chaque remplis-
sage. A partir des résultats obtenus & 1l'usine G et de la description
des taches de 1'aide-cuiseur, nous pouvons estimer wune exposition

potentielle de ces travailleurs, de la fagon suivante:
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Soit une ouverture et un remplissage de lessiveurs & toutes les

heures, alors les travailleurs sont exposés 3 :

5 minutes & 40 ppm pendant 1'ouverture, la vérification et
1'installation du sac;

5 minutes 3 5 ppm pendant le remplissage;

15 minutes & 1 ppm pendant le nettoyage et 1'inspection;

35 minutes & 0,5 ppm dans la salle de contrdle.

d'ol, pour une journée de travail de B8 heures, une dose d'exposi-
tion de 4,3 ppm, ce qul requiert une surveillance environnementale. La
concentration moyenne admissible au Québec est de 5 ppm pour B8 heures.
Cependant, unme concentration pic de 40 ppm, méme pour une courte période

d'exposition devrait étre corrigée.

Le long des lessiveurs, les concentrations ambiantes sont de
1l'ordre de 0,5 3 2 ppm; elles ont atteint de 5 & 15 ppm & 1'usine F

suite & la fuite résultant de 1'arrét des briileurs & soufre.

Lors de 1'évacuation de la pgte, les concentrations mesurées au

niveau de la valve varient de 0,5 & 5 ppm.

Les fosses de soufflage sont situées dans des zones & acceés
limité. A 1'intérieur de ces zones, d'autres zones de sécurité sont
délimitées et interdites pendant le soufflage. Dans ces fosses, la pate

est lavée par submersion d'eau et drainage successifs.,

Dans deux des usines, le soufflage ne génkre pas de 50 en ambiance
générale. A la troisidme usine, soit l'usine E, des mesures prises &
proximité des portes d'une des fosses de soufflage montrent une émission
massive et de courte durée lors de la vidange, telle que démontrée 3 la

figure 11, Des que le soufflage est terminé, la concentration diminue
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et se stabilise aprds environ 10 minutes & 1 & 2 ppm. Une concentration
supérieure & 25 ppm a été mesurée & 1'intérieur de la fosse & la fin du
soufflage, Bien qu'aucun travailleur ne soit autorisé dans cette zone
lors du soufflage et que l'effet de cheminée entraine le S0 vers
1'extérieur, cette émission contribue & la concentration résiduelle de
507 mesurée dans cette partie de 1'usine. Ces mesures ont été répétées
aux portes d'une deuxitme fosse; les concentrations mesurées ont été
beaucoup plus faibles atteigmant un maximum de 4 ppm. Ceci peut

s'expliquer par une meilleure étanchéité de la fosse.

L'opérateur de la fosse & soufflage prépare les fosses, surveille
les séquences de lavage et de soufflage et inspecte les équipements. En
opération normale, il est exposé aux concentrations mesurées en

ambiance générale, habituellement inférieures & 2 ppm.
Avant d'étre acheminée aux rouleaux & papier, la pate subit
différents traitements : lavage, égouttage, épaississage, tamisage et

raffinage.

A aucune de ces étapes, le SO0o n'a été décelé.
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Tableau 7 : Procédé au sulfite - Emissions de 509

SITE D'ECHANTILLONNAGE CONCENTRATIONS DE SO, (ppm)
Usine E Usine F Usine G
A- Préparation de solution de sulfites : fabrique d'acide
. Réservoir de soufre 1 a 2 {1 £
. Four A& soufre 0,5 3 4 35 (>25 25 3 >40
lors de 1l'arrét)
. Refroidisseur de gaz 0,5a 3 T a 5 T a 5
. Tour d'absorption N.D. 4 & 9 1 & 5
. Réservoir de sulfites N.D. - 5 (11 prés
valve)
. Salle de controdle N.D. -— -
. Tests d'acide 0,5a8 & - —

B- Cuisson de la pate : lessiveur

. Duverture du lessiveur N.D. N.D. > 40

. Chargement du lessiveur N.D. N.D. 5

. Valve d'évacuation 0,5 4 3 5 2 & 5

. Ambiance générale - le 0,5 0,53 2{(15{1 3a b5
long du lessiveur lors de 1'arrét

. S5alle de contréle N.D. - 0,5

. Tests d'acide 1 a 6 - -

Soufflage de la pate : fosse

- Intérieur de zome de sécurité

. devant les portes 1T a>25 3 N.D.

(figure 11)
. air ambiant 1 A 2 1 N.D.
- Extérieur zone 1 a 2 N.D. N.D.

C- Traitement de la péate

Lavage et raffinage N.D. N.D. N.D.
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Figure 9 : Procédé au sulfite - Emissions & la préparation des sulfites
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Figure 10 : Procédé au sulfite - Emissions b la fabrication de la pate
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4.- CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS

4.1 Procédé au sulfate

Pour les lessiveurs fonctionnant de fagon continue, la valve de
l'alimenteur basse pression s'est avérée une source constante d'émission
de produits soufrés. Ceux-ci proviennent du lessiveur et du vaisseau
d'imprégnation et sont 1libérés 3 chague mouvement de 1'alimenteur.
L'ajout de liqueurs directement dans le vaisseau d'imprégnation augmente

de fagon marquée 1l'émission de contaminants.

Les gaz soufrés ont aussi été décelés au niveau des valves et des
raccords de tuyaux od circulent le bois, la liqueur blanche et la 1li-

queur noire. Done, un entretien adéquat et une cédule de vérification

périodique de la tuyauterie diminueraient de fagon importante les émis-

sions. Llorsque la source d'émission ne peut étre éliminée, comme dans

le cas des valves des alimenteurs, une ventilation d'extraction locali-

sée est recommandée.

Lorsque les concentrations ambiantes dépassent 0,5 ppm en méthyl-

mercaptan, tout travailleur devrait porter un protecteur respiratoire.

I1 n'existe pas présentement de cartouches chimiques approuvées pour le
méthylmercaptan. Les cartouches contenant du charbon actif peuvent &tre
utilisées, cependant leur temps de service en fonction des concentra-

tions ambiantes n'est pas déterming.

Pour les lessiveurs fonctionnant par cycles, l'ouverture du lessi-
veur pour le remplissage est la source majeure d'émission, que l'alimen-
tation soit automatique ou manuelle. Cependant, dans le cas oli 1'opéra-
tion est manuelle, les aides-cuiseurs sont exposés 3 de trds fortes con-
centrations pour des périodes de 10 & 15 minutes par remplissage. 11

est donc recommandé qu'ils soient protégés adéquatement par
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une ventilation d'extraction localisée au-dessus de l'entrée du lessi-

veur en plus de la ventilation générale, par une protection respiratoire

efficace et par un temps d'attente immédiatement apriés 1'ouverture du

lessiveur. L'automatisation du procédé diminuerait les risques d'expo-

sition. Dans ce cas, une ventilation d'extraction au-dessus des ouver-

tures de lessiveurs est recommandée ainsi qu'un programme périodique de

remplacement des joints d'étanchéité afin de minimiser les risques de

fuite.

Lors de l'ouverture et du remplissage des lessiveurs, une alarme

visuelle et sonore devrait limiter l'accés & la salle des lessiveurs aux

seuls travailleurs concernés, adéquatement protégés.

Toute concentration supérieure & 0,5 ppm en méthylmercaptan devrait

entrainer le port d'équipement de protection respiratoire.

Au lavage de la pate, des systémes de ventilation par extraction

installés au-dessus des piles laveuses se sont avérés efficaces dans les

usines visitées qui en étaient éguipées. L'encloisonnement du procédé,

donc en circuit fermé, tel qu'observé dans une des usines, élimine les

émissions de produits soufrés.

Au niveau de la récupération et du traitement de la liqueur noire,
les produits soufrés proviennent de fuites au niveau des réservoirs, des
valves, des tuyaux, etc., donc il est possible de minimiser ces sources

par un entretien adéquat et periodigue.

Les canalisations d'égouts devraient &tre en circuit fermé puis-

qu'elles constituent des sources non négligeables d'émission de produits

soufrés.
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Des moniteurs de H75 équipés d'alarme devraient 8tre installés aux

endroits les plus exposés. Le niveau d'alarme des moniteurs devrait
étre déterminé en fonction du facteur de réponse des produits soufrés
majeurs émis par le procédé, c'est-a-dire le sulfure de diméthyle et le
méthylmercaptan & la fabrication de la pate et 1l'hydroggne sulfuré i la
récupération de la liqueur noire. €ette action doit s'accompagner de

procédures strictes et claires quant & l'accessibilité des lieux aux

travailleurs autorisés et aux moyens de protection & utiliser.

Pour ce procédé, treés peu de données toxicologiques sont disponi-
bles concernant le contaminant majeur émis, le sulfure de diméthyle. En
l1'absence de ces informations, il est recommandé de le considérer de

toxicité semblable aux autres produits soufrés.

Pour que ces correctifs soient efficaces, la formation et 1'infor-

mation continues des travailleurs s'avérent essentielles.

4.2 Procédé au sulfite

Lors de la fabrication de la liqueur de cuisson, les sources princi-
pales d'émission continue de 507 sont les brlleurs & soufre et les re-
froidisseurs de gaz; les tours d'absorption et les réservoirs de pro-
duits chimiques peuvent également en libérer. Les sources ponctuelles
peuvent étre régulikres (exemple : test d'acide) ou accidentelles (exem-

ple : fuites). Le S0y n'a pas été décelé dans les salles de contrdle.

Au niveau des réservoirs et des tours d'absorption, il est possible
d'cbtenir une bonne étanchéité de ces enceintes d'oll la nécessité d'une

vérification et un entretien périodiques des valves, joints,tuyaux, rac-

cordement, etc.
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Dans le cas des brileurs & soufre et des refroidisseurs ol
1'émission de 507 ne semble pas pouvoir &tre enrayée complétement, on

recommande une ventilation d'extraction localisée au-dessus ou

en-dessous des équipements, en plus de la ventilation générale,

Il est recommandé d'installer aux endroits stratégiques (exemples :

salle des brdleurs, salle des tours d'absorption), des moniteurs de S0,

munis d'alarmes sonore et visuelle pour aviser les travailleurs de toute

concentration élevée de S02 résultant d'un bris, d'une fuite ou d'un
arrét de fonctionnement. Ici également, cette action doit s'accompagner

»

de procédures strictes et claires quant &4 1'accés limité des lieux et

-

aux movens de protection & utiliser.

Pour les acideurs, le port d'éguipement de protection respiratoire

lors de sa tournée d'inspection et lors des prises d'échantillons est
recommandé lorsque les concentrations ambiantes sont supérieures 3 2 ppm
(norme de 8 heures émise par 1'ACGIH). Il en est de méme pour tout

travailleur devant y oeuvrer : manoeuvres, mécaniciens, etc.

A la fabrication de la pate, 1'ouverture et Ile remplissage des
lessiveurs fonctionnant en discontinu, exposent, dans certaines usines,
les aides-cuiseurs a des concentrations massives de S09 pour de courtes

périodes. Ume étude technique du procédé pourrait expliquer pourquoi

cette émission se produit dans certains cas et proposer des correctifs.

Entre-temps, il est nécessaire de protéger les travailleurs soit en les

faisant porter des équipements de protection respiratoire et en les
faisant s'éloigner de 1'entrée du lessiveur immédiatement aprés
l'ouverture et pour une période d'au moins eing minutes.
L'automatisation de 1'ouverture et du remplissage des lessiveurs peut

réduire les risques d'exposition.

Dans la salle de contrdle, les tests d'acide doivent se faire dans

une hotte.
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L'étanchéité des fosses a soufflage et de toute la tuyauterie dans
laquelle circulent la péte et les liqueurs tout au long du procédé

exigent un entretien périodique et préventif.

Ici aussi, l'efficacité des correctifs est conditionnelle & 1la

formation et 1'information continues des travailleurs.

4.3 Méthodes d'échantillonnage et d'analyse

Parmi les instruments considérés pour évaluer les contaminants émis
par le procédé au sulfate, les instruments & lecture directe incluant
l'analyseur & pile électrochimique et 1'analyseur & photoionisation se
sont avérés utiles pour localiser les sources d'émission et pour compa-
rer leur importance relative. Cependant, les limitations de ces instru-
ments doivent B&tre considérées lors de 1'interprétation des résultats
notamment le fait que les facteurs de réponse de la pile électrochimique
sont différents pour chacun des produits soufrés et que la proportion
relative de ces produits dans l'air du milieu de travail est trés varia-
ble d'oll la difficulté de conclure & la prédominance d'un contaminant
par rapport aux autres. Dans le cas de l'analyseur & photoionisation,
1'humidité et la térébenthine influencent de fagon marquée la lecture

obtenue.

Pour la caractérisation et la quantification des produits, une
seule technique est disponible, soit celle de 1'analyse par chromatogra-
phie en phase gazeuse suivant un échantillonnage par sac. Les désavan-
tages reliés & cette méthode sont le court délai de 4 heures entre
l'analyse et 1'échantillonnage et la technique méme de préliévement; en
effet, les sacs peuvent s'avérer encombrants lorsque des mesures dans la
zone respiratoire du travailleur sont demandées. Pour contourner cette
difficulté, 1'évaluation de la dose d'exposition du travailleur peut
étre faite 3 partir de concentrations ambiantes des contaminants aux
différents postes de travail et de 1'évaluation du temps consacré par le

travailleur a chacun de ces postes.
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-

Pour le procédé au sulfite, l'instrument & lecture directe de S0
utilisant la pile électrochimique a l'avantage de ne pas &tre influencé
par les autres contaminants présents. I1 permet donc de localiser les
sources et de les quantifier. Pour 1'évaluation de l'exposition des
travailleurs, la méme stratégie basée sur la mesure des concentrations
de 50 aux différents postes de travail et du temps passé par les tra-
vailleurs peut étre utilisée. Dans le cas ol les concentrations de S0
sont constantes et que les travailleurs y sont exposés de fagon conti-
nue, les tubes colorimétriques de longue durée s'utilisent

avantageusement.
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