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10 INTRODUCTION

Le secteur des pates et papiers représente au Québec
une activité industrielle importante, qui regroupe

60 usines et prés de 31 000 travailleurs'. Différents pro-
cédés chimiques, mécaniques et thermiques sont utilisés
pour obtenir un papier aux caractéristiques voulues. Lors
de la fabrication de la pate de papier par des procédés
chimiques, les produits soufrés sont les principaux conta-
minants susceptibles d'étre émis dans I'air du milieu de
travail. Cependant, Fimportance de Fexposition des
travailleurs a ces composés est peu documentée? De
plus, pour le contaminant majeur, soit le sulfure de
diméthyle, peu de données toxicologiques sont dispo-
nibles et aucune norme d'exposition n'est établie’.

Les travaux menés dans le cadre de cette étude doivent
donc permettre: d'identifier les principaux contaminants
soufrés émis lors de la fabrication, du lavage et du
tamisage de la péte chimique de papier et d'en évaluer
l'imporiance relative en concentrations; de localiser les
sources d'émission; d’évaluer différentes méthodes
d'échantillonnage et d'analyse afin de procurer des outils
efficaces de mesure et de contréle aux intervenants en
santé et en sécurité du travail; de proposer des correctifs
suite aux observations faites tout au long de I'évaluation.
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L'étude s’est concentrée sur les deux procédés
chimiques de fabrication de la péate utilisés au Québec:
le procédé au sulfate ou procédé Kraft et le procédé au
sulfite.

20 GENERALITES

2.1  Procédés de fabrication de pate chimique

Quatre usines utilisant le procédé au sulfate ou procédé
Kraft et trois usines utilisant celui au sulfite ont fait I'objet
d'une évaluation des produits soufrés.

Pour ces deux procédés, la pate servant & la fabrication
du papier est formée par la récupération de la cellulose
du bois et I'dlimination de la lignine, par conversion de
cetie macromolécule en produits de dégradation solubles
dans I'eau. La différence entre les deux procédés réside
au niveau des reactifs de cuisson.

2.1.1 Procédé au sulfate

Le procédé au sulfate utilise I'hydroxyde de sodium

(NaOH}) et le sulfure de sodium (Na,S) comme principaux-

produits chimigues de cuisson. Ce mélange est appelé
liqueur blanche. Les ions OH- réagissent avec ia lignine,
les hydrates de carbone (celiulose), les acides et ies
résines du bois. Les ions SH-réduisent la dégradation de
la cellulose par le NaOH en agissant comme tampon et
empechent la recondensation des produits de
dégradation de la lignine par la formation des
thiolignines; ces réactions entrainent la formation des
mercaptans et autres composés soufrés, d'odeur trés
désagréable.

2.1.2 Procédé au sulfite

Le procédé au sulfite utilise une liqueur de cuisson
contenant des ions sulfites, bisulfites, hydroxyles en plus
du bioxyde de soufre (SO,) libre et des bases de calcium,
de sodium, de magnésium ou d’ammonium. Les ions H*
brisent les molécules de lignine auxquelles se lient les
ions HSO, les solubilisant sous forme d'acides
lignosulfoniques. La cuisson au suffite est classifiée,
selon la valeur du pH, en sulfite acide (pH = 1 & 2), sulfite
(pH = 2 4 6) et sulfite neutre (pH=6 4 9).

Pour les deux procédés, la réaction entre le bois et les
réactifs chimiques se fait & lintérieur de lessiveurs &
l'aide de vapeur, de haute température et sous pression.
A lafin de la cuisson, la pate est envoyée dans le
réservoir de soufflage. Elle est ensuite lavée, tamisée,
blanchie et traitée selon le produit désiré.

Les lessiveurs fonctionnent de fagon continue ou

discontinue. Dans le procédé en continu, rencontré dans
les usines au sulfate, I'alimentation en bois se 1ait au
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travers d'une valve & basse pression dans le vaisseau
dimprégnation. Le bois entre ensuite dans le lessiveur
via 'alimenteur haute pression. Les ajouts de liqueur et
de vapeur se font soit au vaisseau d'imprégnation, soit &
la valve haute pression, soit au sommet du lessiveur.

Dans le procédé en discontinu, rencontré dans les usines
au sulfate et au sulfite, les alimentations en bois et en
réactifs se font au sommet du lessiveur. Le remplissage
dure quelques minutes et le lessiveur est refermé soit par
une valve a bille soit par un couvercle & boulons selon
que fe proceédé est automatisé ou manuel.

2.2  Meéthodes d’échantillonnage et d’analyse
des contaminants soufrés

2.2.1 Procédé au sulfate

Parmi les instruments considérés pour évaluer les
contaminants émis par le procédé au sulfate, les
instruments a lecture directe, incluant I'analyseur a pile
électrochimique et I'analyseur a photoionisation, se sont
avéres utiles pour localiser les sources d'émission et
pour comparer leur importance relative. Cependant, les
limitations de ces instruments doivent étre considérées
lors de l'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 I'air du milieu de
travail est trés variable, d'ou la difficuité de conclure a la
prédominance d'un contaminant par rapport aux autres.
Dans le cas de I'analyseur & photoionisation, 'humidité et
la térébenthine, sous-produit de la réaction, influencent
de fagon marquée la lecture obtenue.

Pour la caractérisation et la quantification des produits,
une seule technique est disponible, soit celle de I'analyse
par chromatographie en phase gazeuse avec détecteur
photoionisation suivant un échantillonnage par sac. Les
désavantages reliés a cette méthode sont le court délai
de quatre heures entre 'analyse et I'échantilionnage di &
linstabilité des composés et la technique méme de prélé-
vement; en effet, I'échantillonnage par sac est diffici-
lement applicable & des mesures dans la zone respira-
toire du travailleur. L’évaluation de la dose d’'exposition
du travailleur basée sur la mesure des concentrations
ambiantes des contaminants aux différents postes de
travail et sur I'évaluation du temps consacré par le
travailleur & chacun de ces postes s'avére la stratégie la
plus pratique.

2.2.2 Procédé au sulfite

Pour le procédé au sulfite, linstrument a lecture directe
pour le bioxyde de soufre (SO,) utilisant la pile
électrochimique a l'avantage cfe ne pas étre influencé par
les autres contaminants présents. Il permet donc de
localiser les sources et de ies quantifier. Pour I'évaluation
de I'exposition des travailleurs, la méme stratégie basée



sur la mesure des concentrations de SO, aux différents
postes de travail et du temps passé par Iae travailleur peut
étre utilisée. Dans le cas oU les concentrations de SO,
sont constantes et que les travailleurs y sont exposés de
fagon continue, les tubes coicrimétriques de longue
durée s'utilisent avantageusement.

3.0 RESULTATS

31 Procédé au sulfate

L'analyse par chromatographie en phase gazeuse
permet de déceler le suliure de diméthyle ((CH,).S), le
méthylmercaptan (CH,SH), 'hydrogéne sulfuré (ﬁzs), le
disulfure de diméthyle ((CH,),S,), I'éthylmercaptan
(CH,CH_SH}), le t-butylmercaptan {(CH,),-C-SH), le
sulfure ée carbonyle (COS) et la térébenthine. Seuls les
trois premiers ont été retrouvés dans la majorité des 80
échantillons recueillis par sac.

La localisation des sources d'émission et les
concentrations qui y ont été mesurées sont données 4 la
figure 1 pour le procédé continu et A 1a figure 2 pour celui
en discontinu.

Dans le procédé en continu, les concentrations élevées
au niveau du silo & bois ont été retrouvées dans le cas
od lalimentation en liqueurs se faisait directement dans
le vaisseau d'imprégnation et les concentrations
résuitantes dans I'air ambiant atteignaient 8 ppm en
sulfure de diméthyle et 0,5 ppm en méthylmercaptan.

Le long du lessiveur, les produits soufrés ont été décelés
aux niveaux des valves et des joints de raccordement
des tuyaux ou les liqueurs ét le bois circulent. Dans
'environnement des lessiveurs, les concentrations
étaient faibles et non décelées dans les salles de
contréle. Le contréle du procédé est assuré par les
préposés A la cuisson 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 aides-
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
I'exécution de leurs {aches, iis 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 aides-
préposés, les téches consistent & surveiller et a nettoyer
les convoyeurs et les silos & bois. Suile aux résultats
obtenus dans une des usines, ce travail peut entrainer
une exposition a des concentrations élevées en produits
soufrés.

Pour le procédé discontinu, l'ouverture et le remplissage
du lessiveur sont les sources majeures d'émission, que
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cette opération soit automatisée ou manuelle. Pendant le
chargement automatisé du lessiveur, des concentrations
a peu prés égales en sulfure de diméthyle et en
méthylmercaptan ont été mesurées, soit 14 et 12 ppm.
Dans I'air ambiant, elles étaient de 4 et 2 ppm
respectivement. Pendant la cuisson, une fuite a été
décelée au niveau de la valve & bille due a la non-
étanchéité du joint. Dans le cas de 'alimentation
manueile, le couvercle du lessiveur est déboulonné par
Faide-cuiseur et enlevé complétement. Dés le
soulévement du couvercie, 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'a 150 ppm en sulfure de
diméthyle, 100 ppm en méthylmercaptan, 35 ppm en
hydrogéne sulfuré et 3 ppm en disulfiure de diméthyle. 'y
a ensuite I'étape d'ajout de bois durant ¢cing & 10
minutes, puis la liqueur et des noeuds de bois pendant
environ cing minutes. Tout au long du remplissage, les
concentrations émises diminuent. Aprés la fermeture du
lessiveur, les concentrations ambiantes diminuent
également de 4 4 0,5 ppm en sulfure de diméthyle et de
0,6 a 0,3 ppm en méthylmercaptan. Pendant fa cuisson,
une fuite s'est produite au couvercle d’'un lessiveur
libérant des concentrations supérieures & 40 ppm en
sulfure de diméthyle, 30 ppm en méthylmercaptan et

5 ppm en hydrogéne sulfuré. Dans les salles de contrdle,
les concentrations étaient inférieures & 0,1 ppm.

Les cuiseurs sont peu exposés puisqu'ils surveillent les
opérations de la salle de contréle. Cependant, les aides-
cuiseurs, en ¢charge de I'alimentation manuelle des
lessiveurs, sont exposés 3 des concentrations trés
élevées de produits soufrés pour environ 15 minutes &
chaque remplissage; |a fréquence de remplissage varie
de 45 minutes a une heure.

3.2 Procédé au sulfite

Le seul contaminant soufré émis par le procédé au sulfite
est le bioxyde de soufre (SO,).

La premiére étape de ce procédé est la fabrication de la
solution de sulfites servant 4 ia cuisson du bois. La
figure 3 localise les sources d’émission et donne les
résuitats retrouves.

Les travailleurs attitrés & cette section de I'usine sont les
acideurs dont les taches principales sont le contrdle de
l'opération compléte de fabrication de liqueur, l'inspection
des equipements, 'échantilionnage et I'analyse des
solutions acides. Pour la majorité de ses taches, l'acideur
est a l'intérieur de la salle de contréle, d’ol une
exposition pondérée sur son quart de travail, inférieure &
la norme québécoise dans le déroulement normal de ses
activités; cependant, il est essentiel de considérer les
expositions de courte durée lors de la prise d’échantillons
et lors de Vinspection des installations ol des
congentrations atteignant 10 ppm ont été mesurées.



La deuxiéme étape, représentée A la figure 4, est la
fabrication de la pate dans des lessiveurs discontinus.
Pour une seule de ces usines, l'ouverture constitue une
source d'émission massive de S0,. Le long des
lessiveurs, les concentrations amfnantes sont de l'ordre
de 0,5 4 2 ppm; elles ont atteint de 5 & 15 ppm dans une
usine suite & une fuite résultant de 'arrét des brileurs a
soufre. Les aides-cuiseurs préposés au remplissage des
lessiveurs peuvent donc étre exposés de fagon
importante au bioxyde de soufre.

3.3 Lavage de la pite

Pour une seule des usines utilisant le procédé au sulifate,
des concentrations élevées ont été mesurées
directement entre deux cylindres de lavage, soit plus de
50 ppm en (CHa)zs et 14 ppm en CH,SH. Le procéde est
sous la supervision de Fopérateur et de I aide-opérateur.
La majorité de leurs tiches s'exécute 3 I'extérieur de la
salle de contrdle donc, selon les usines, les travailleurs

seront exposés & des concentrations importantes ou non.

Pour le procédé au suffite, la pate est lavée dans la fosse
de soufflage. A une seule usine, du SO, a été décelé a
proximité des portes de la fosse. L' opérateur prépare les
fosses, surveille les séquences de lavage et inspecte les
équipements. En opération normale, il est exposé aux
concentrations mesurées en ambiance générale,
habituellement inférieures a 2 ppm.

4.0 CONCLUSIONSET
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 ibérés & chaque mouvement de I'alimenteur.
L'ajout de liqueurs directement dans le vaisseau
dimprégnation augmente de fagon marquée I'émission
de contaminants.

Les gaz soufrés ont aussi été décelés au niveau des
valves et des raccords de tuyaux ol circulent le bois, la
Hqueur blanche et |a liqueur noire. Donc, un entretien
adéquat et un horalre de vérification périodique de la
tuyauterie diminueraient de fagon importante les
émissions. Lorsque la source d’émission ne peut étre
éliminée, comme dans le cas des valves des
alimenteurs, une ventllation d’extraction localisée est
recommandée.

Lorsque les concentrations ambiantes dépassent 0,5

ppm en méthylmercaptan, tout travailleur devrait porter
un protecteur respiratoire. Il n'existe pas présentement
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de cartouches chimiques approuvées pour le
méthylmercaptan. Les cartouches contenant du charbon
actif peuvent &tre utilisées, cependant leur temps de
service en fonction des concentrations ambiantes n'est
pas déterminé.

Pour les lessiveurs fonctionnant par cycles, le fait de les
ouvrir pour le remplissage est la source majeure
d’émission, que I'alimentation soit automatique ou
manuelle. Cependant, dans le cas ou l'opération est
manuelle, les aides-cuiseurs sont exposés & de trés
fortes concentrations pour des périodes de 10 4 15
minutes par remplissage. Il est donc recommandé qu'ils
soient protégés adéquatement par un systéme de
ventliation d'extraction localiséde au-dessus de 'entrée
du lessiveur en plus de la ventilation générale; par une
protection respiratoire efficace et par un temps
d’attente immédiatement aprés l'ouverture du lessiveur.
L’automatisation du procédé diminuerait les risques
d'exposition. Dans ce cas, une ventlliation d’extraction
au-dessus des ouvertures de lessiveurs est
recommandée ainsi qu'un programme périodique de
remplacement des joints d’étanchéité afin de
minimiser les risques de fuite.

Lors de Fouverture et du remplissage des lessiveurs, une
alarme visuelle et sonore devralt limiter I'accés A la
salle des lessiveurs aux seuls travailleurs concernés,
adéquatement protegés.

Toute concentration supérieure 4 0,5 ppm en
méthylmercaptan devrait entrainer le port d'équipement
de protection respliratolre.

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
equipées. 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 recupération 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 parun
entretien adéquat et périodique.

Les canallsations d’égouts devraient étre en clrcult
fermé puisqu’elles constituent des sources non
négligeables d'émission de produits soufrés.

Des moniteurs de H,S équipés d’alarme devraient étre
instaliés aux endronts 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 2 la fabrication de la
pate et 'hydrogéne sulfuré a la récupération de la liqueur
noire. Cette action doit s'accompagner de procédures



strictes et clalres quant a I'accesslibllité des lleux aux
travallisurs autorisés et aux moyens de protection a
utiliser.

Pour ce procédé, trés peu de données toxicologiques
sont disponibles concernant ke contaminant majeur émis,
le sulfure de diméthyle. En I'absence de ces
informations, il est recommandé de le considérer de
toxicité semblable aux autres produits soufres.

Pour que ces correctifs soient efficaces, la formation et
I'information continues des travailleurs s'avérent
essentielles.

4.2 Procédé au sulfite

Lors de la fabrication de la liqueur de cuisson, les
sources principales d’émission continue de SO, sont les
braleurs & soufre et les refroidisseurs de gaz; les tours
d'absorption et les réservoirs de produits chimiques
peuvent également en libérer. Les sources ponctuelles
peuvent étre réguliéres (exemple: test d' acide) ou
accidentelles (exemple: fuites). Le SO, n'a pas été
décelé dans les salles de contrble.

Au niveaw des réservoirs et des tours d’absorption, il est
possible d’obtenir une bonne étanchéité de ces enceintes
d'ol la nécessité d’une vérification et d’'un entretien
periodiques des valves, joints, tuyaux, raccordements,
ete.

Dans le cas des brileurs & soufre et des refroidisseurs
ol 'émission de SO, ne semble pas pouvoir étre
enrayée complétement on recommande une ventllation
d’extraction localisée au-dessus ou en-dessous des
équipements, en plus de la ventilation générale.

Hl est recommandé d'instalier aux endroits stratégiques
{exemples: salle des brileurs, salle des tours
d'absorption), des moniteurs de SO, munis d'alarmes
sonore et visuelle pour aviser les travallleurs de toute
concentration élevée de SO, résultant d'un bris, d'une
fuite ou d'un arrét de fonctlonnement Ici également,
cette action doit s’accompagner de procédures strictes
et clalres quant a I'acces limité des lieux et aux
moyens de protection & utlliser.

Pour les acideurs, le port d’équipement de protection
respiratoire lors de leur tournée d'inspection et lors des
prises d'échantillons est recommandé lorsque les
concentrations ambiantes sont supérieures & 2 ppm
(norme de huit heures émise par FACGIH). Il en est de
méme pour tout travailleur devant y oeuvrer:
manoeuvres, mécaniciens, etc.

Lors de la fabrication de la pate, i'ouverture et le

remplissage des lessiveurs fonctionnant en discontinu
exposent, dans certaines usines, les aides-cuiseurs a
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des concentrations massives de SO, pour de courtes
périodes. Une 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 leur
faisant porter des équipements de protection respiratoire
et en les faisant s'éloigner de Fentrée du lessiveur
immédiatement aprés I'ouverture et pour une période
d'au moins cing minutes. L'automatisation de I'ouverture
et du remplissage des lessiveurs peut réduire les risques
d'exposition.

Dans la salle de contréle, les tests d'acide doivent se
faire dans une hotte.

L'étanchéité des fosses & soufflage et de toute 1a
tuyauterie dans laquelle circulent la pate et les liqueurs
tout au long du procede exigent un entretien périodique
et préventif.

Ici aussi, I'efficacité des correctifs est conditionnelle 4 la
formation et l'information continues des travailleurs.

Principale publication reliée a la recherche:

GOYER, Nicole et GENDREAU, Louis, Etude des produits soufrés

£émis lors de la fabrjcation de la pite chimique de papier, Annexe au
rapport de recherche, Montréal, IRSST, 1988, 58 pages.




Figure 1: Procédé continu au sulfate — Localisation des sources d’émission.

I RS ST

N.D. & 44 ppm en (CH,),S
N.D. a2 ppm en CH,SH

N.D. & 197 ppm en {CH_).S
N.D. a 11 ppm en CH,S5H
ND.aSppmenH,S

Chute & bois

I Alimenteur basse pression

5424 ppmen (CH).S
0,5 & 24 ppm en CH,SH

N.D. 2 4ppm en (CH,),S

"<‘| =— Alimenteur haute pression N.D. & 18 ppm en (CH,),S

—— N.D. & 3 ppm en CH_SH
N.D. 205 ppmen H S

N.D. 217 ppm en (CH,).S
N.D. & 14 ppm en CH,SH

Lossiveur N.D.a 1ppmenH,S

N.D. & 1,3 ppm en (CH,},S

N.D. 205 ppm en (CH,),SH

l\ Vers la fosse A soufflage



Flgure 2: Procédé discontinu au sulfate ~ Localisation des sources d’émission.
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Figure 3: Procédé au sulflte - Emisslons a la préparation des sulfites
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Figure 4: Procédé au sulfite ~ Emissions  fa fabrication de (a pate
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