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Introduction






Introduction

L'Europe a été la premiere des grandes régions du monde a développer une économie moderne
basée sur l'agriculture commerciale, le développement industriel et la fourniture de services
specialisés. Son secteur industriel est dynamique et la production diversifiée : industrie lourde
(production métallurgique, industrie des machines lourdes, raffineries, verrerie, etc.), industrie
chimique (produits pharmaceutiques, phytosanitaires, cosmétiques, plastiques, peintures etc.),
industrie légére (textile, agroalimentaire, etc.) sans oublier le secteur de production d’énergie.
Ces industries se sont installées sur les ports et dans les estuaires ou bien a c6té des mines de
charbon pour faciliter le transport des biens et/ou 1’accés aux sources d’énergies (Windley et
al., 2020). Ces contraintes en termes de localisation géographique ont induit I’apparition des

villes industrielles, voire industrialo-portuaires.

Cependant, avec cette activité importante, apparait le probleme des effluents résultant de la
production. Ainsi par exemple, en 2017, selon I’agence environnementale européenne (EEA),
le secteur industriel (production et utilisation des solvants/produits) a été responsable de ~44%
(3618 ktonnes) des émissions de composés organiques volatils non méthaniques (COV-NM)
en Europe (incluant les 33 pays membres) (EEA, 2017). Certains de ces COV, co-émis avec
d’autres composés inorganiques (SO2, H2S, NH3s, HCI) sont susceptibles d’étre responsables de

nuisances odorantes.

Les émissions des odorants, associé a 1’émission des composés inorganiques et COV précités,
ainsi que leurs dispersions dans 1’air ambiant ont pour consequences des génes olfactives,
d’autres sensations ou effets sur la santé comme I’irritation des yeux, de la gorge et du nez,
maux de téte ou nausees, etc. (Schiffman and Williams, 2005). Elles peuvent aussi induire des
difficultés psychiques comme le stress, la fatigue, des frustrations (Schiffman et al., 1995). Les
conséquences des nuisances odorantes ne touchent pas seulement 1’étre humain sur le plan
sanitaire mais ont aussi des répercussions sur la qualité de vie offerte dans les environnements
urbains ou sur I’économie d’une région, ville, ou quartier (marché immobilier, tourisme) (Li

and Li, 2018) (Calamar et al., 2018).

Pour toutes ces raisons, le besoin de lutter contre les nuisances odorantes dans les villes
industrielles augmente. Néanmoins, la gestion des nuisances odorantes est un exercice
complexe ; d’une part, car les composés odorants qui sont la cause des nuisances sont nombreux
et diversifiés. Les déterminants de leurs concentrations sont pluriels, liés aux facteurs
d’émission, aux conditions de dispersion et a la réactivité atmosphérique. Ils peuvent avoir un

impact olfactif a de tres faibles concentrations, et peuvent coexister avec des composés sans
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impact olfactif présents a des concentrations parfois supérieures de plusieurs ordres de
grandeur. D’autre part, les facteurs modulant la géne olfactive sont nombreux et

interconnectés ; ils sont au nombre de quatre (Jaubert, 2010):

Q) Les dimensions des odeurs pergues : la nature odorante (NO) reliée a la structure
chimique des odorants (Bushdid et al., 2016) et les interactions sensorielles quand
ces odorants se melangent. Une autre dimension est I’intensité odorante (10) reliée
a la structure chimique et a la concentration (Wu et al., 2016) avec les interactions
en mélange.

(i) Les éléments psycho-socioculturels: comme les expériences personnelles,
I’éducation, le mode de vie, etc.

(iii)  Les éléments circonstanciels : le contexte spatio-temporel comme 1’endroit ol on
sent I’odeur, quand on sent I’odeur, a quelle fréquence, etc., et les conditions
météorologiques comme la vitesse du vent.

(iv)  Les éléments reliés a la population : s’il s’agit de résidents ou de personnes de

passage, I’age de la population, les éléments socioprofessionnels, etc.

La caractérisation des nuisances odorantes, de leurs sources et I’estimation de la géne passent
par le déploiement de méthodes sensorielles (qui dépendent d’un panel humain),
complémentaires aux méthodes d’analyses physico-chimiques classiquement utilisées pour la
caractérisation de la pollution de I’air ambiant et des sources d’émission. Le recours a I’analyse
sensorielle, malgré tous les avantages qu’elle présente vis-a-vis de la gestion des nuisances
odorantes environnementales, pose cependant certaines questions du fait de son niveau de
subjectivité, menacant la répétabilité et la fiabilité des résultats. Néanmoins, c’est le seul moyen
de prendre en compte les effets de mélanges et de mesurer directement I’impact sur les

populations.

Si la plupart des travaux publiés se concentrent sur 1’étude de la dispersion de panaches odorants
percus au quotidien, I’anticipation des émissions odorantes en cas d’incident industriel reste
une question peu traitée. En effet, la subjectivité que présentent les méthodes sensorielles a été
un obstacle a la compréhension des effets de mélanges et a la prédiction des odeurs percues

dans I’environnement a partir de la caractérisation des sources.

Ce projet vise a long terme le développement d’une méthodologie inédite et efficiente, basée
sur I’analyse olfactive objectivée qui permettra ’anticipation des nuisances odorantes pergues

quotidiennement et en cas d’incident. Dans cette thése, nous cherchons a mettre en place les
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éléments de base de cette méthodologie en commencant par une meilleure compréhension des
effets de dispersion et de mélanges des odeurs depuis les sources vers le milieu récepteur. Sont
attendus des €léments de connaissances nouveaux quant a la dimension psycho-physiologique

telle qu’explicité ci-avant.

Pour atteindre cet objectif, la ville industrielle du Havre a été choisie comme exemple
d’application. Le Havre est une ville présentant un secteur industriel trés actif, comparable aux
autres villes industrialo-portuaires européennes. Par ailleurs, les données de caractérisation des
émissions odorantes par typologie de sources ainsi que les observations dans le milieu récepteur
sont nombreuses. Ce travail de thése bénéficie de 1’apport important de données collectées

depuis plus de 20 ans sur la zone du Havre par Atmo Normandie.

Cette these a bénéfici¢ d’un financement conjoint apporté par la communauté urbaine Le Havre
Seine Meétropole et par ATMO Normandie. 11 s’agit d’un projet multi-partenarial qui s’est
déroulé sur plusieurs sites avec une collaboration entre (i) le laboratoire Unité de Recherche en
Chimie Organique et Macromoléculaire, URCOM, a I’Université Le Havre Normandie, qui est
specialisé en analyse sensorielle notamment olfactive, I’extraction et ’analyse chimique des
composés volatils et la mise en relation avec 1’odeur percue ; (ii) I’IMT Nord Europe avec son
expertise en métrologie des composés organiques volatils, méthodologie dédiée aux composés
odorants: de I’échantillonnage a 1’analyse et (iii) Atmo Normandie expert en surveillance de la
qualité de I’air, incluant sa dimension odorante, en relation avec les acteurs et les industriels de

la ville du Havre.

Les étapes du développement de la méthodologie visée sont décrites dans ce manuscrit dans 4

chapitres.

Le premier chapitre présente 1’¢tat de I’art des méthodes sensorielles pour la quantification et
la qualification des émissions odorantes et des odeurs environnementales en se concentrant sur
celles qui montrent le moins de subjectivité liée aux réponses du panel. Ce chapitre est construit
autour d’une revue bibliographique intitulée « A review of environmental odor quantification
and qualification methods: The question of objectivity in sensory analysis » et publiée dans le
journal Science of Total Environment. Dans ce premier chapitre, nous présentons également le
contexte de la ville du Havre comme site d’étude expérimental et pourquoi elle a été choisie
pour cette thése. Cela nous ameénera a la définition des objectifs et la démarche de ce travail de

these pour atteindre le but exposé.
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Dans le deuxieme chapitre, nous présentons I’analyse objective de 1’odeur des composés
pouvant étre émis incidentellement par la méthode du Langage des Nez® (LdN). L’analyse
concerne plus de 40 composeés qui ont été sélectionnés en fonction notamment de leur seuil de
perception et des données toxicologiques. Les criteres de sélection sont détaillés dans ce
chapitre. L’objectif était de constituer une base de données sensorielles, qui constitue un socle
de connaissance pour 1’identification des sources de polluants odorants en cas d’incident. De
plus, ce travail a permis de confirmer I’intérét de la méthode du LdN et sa robustesse quand elle
est associée a un traitement adéquat des données. Ce deuxieme chapitre est construit autour de
la publication « Objective odor analysis of incidentally emitted compounds using the Langage
des Nez® method: application to the industrial zone of Le Havre » publiée dans Environmental
Science and Pollution Research.

La meilleure connaissance des notes odorantes pouvant étre émises a la source, nous a conduit
a évaluer comment les odorants responsables de ces notes sont susceptibles de voyager dans
I’espace et dans le temps, soumis a la dilution atmosphérique et aux réactions chimiques
atmosphériques. Ce point est abordé dans le troisieme chapitre qui se base sur une approche
quantitative de I’impact des odorants. Nous avons étudié¢ 1’évolution de 1’intensité de 1’odeur
percue en fonction de la concentration chimique des odorants. On parlera de 1’extinction des
notes odorantes, qui correspond a la concentration pour laquelle I’intensité odorante devient

tres faible ou imperceptible.

Le quatrieme chapitre propose une approche qualitative qui vise a étudier les interactions
sensorielles entre odorants et leurs effets sur la nature de 1’odeur pergue. Notre objectif est de
mieux comprendre les effets de mélanges entre composés odorants a 1’état gazeux dans
I’environnement. Ce chapitre commence avec 1’état de 1’art sur les interactions sensorielles et
les effets de mélange sur la qualité de I’odeur pergue. Le manque de données dans la littérature
nous a guidés vers le développement d’un modéle qui se base sur les plans de mélange. Les
résultats de ce travail sont présentés sous forme de I’article « Predicting the odor nature of
gaseous mixtures: a new approach using experimental mixture design » soumis dans Analytica
Chimica Acta. Les modéles sont construits a partir de résultats d’analyse sensorielle sur des
mélanges odorants a 1’état gazeux. La stabilité des odorants a 1’état de gaz et la préparation
d’échantillons avec une concentration d’odeur précise sont aussi présentés dans ce chapitre

(data in brief).
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A la fin de ce manuscrit, une conclusion générale permet de faire une synthése des travaux et

d’aborder des perspectives a ce travail de recherche.






CHAPITRE 1

M¢éthodes de quantification et de
qualification des odeurs
environnementales : 1a question de
I’objectivité en analyse sensorielle
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Chapitre | : Méthodes de quantification et de qualification des odeurs environnementales : la question
de I’objectivité en analyse sensorielle
Aprés avoir introduit le contexte général de la gestion des nuisances odorantes dans

I’environnement, ce premier chapitre de these :

Q) Propose une revue de 1’état de 1’art centrée sur les méthodologies de surveillance
et de suivi des émissions odorantes par analyse sensorielle ;
(i) Décrit le cadre d’étude choisi pour ce travail de these, a savoir la zone urbano-

industrielle du Havre.

Ces deux premieres parties permettent d’aboutir a la mise en évidence des manques et verrous
scientifiques a lever pour améliorer 1’anticipation des incidents odorants dans le périmeétre des
zones urbano-industrielles considérées a risque. Les objectifs de mon travail de thése ainsi que

la méthodologie suivie sont détaillés a la fin de ce chapitre.

11



Chapitre | : Méthodes de quantification et de qualification des odeurs environnementales : la question
de I’objectivité en analyse sensorielle

1 Revue bibliographique - Les méthodes quantitatives et
qualitatives pour la caractérisation des odeurs dans
I'environnement : la question de D’objectivité en analyse

sensorielle

La lutte contre les nuisances odorantes commence par la surveillance et la compréhension des
émissions odorantes. Pour cela, des démarches diverses sont menées impliquant des moyens
d’analyses physico-chimiques et/ou des méthodologies d’analyses sensorielles. Nombreuses
sont les techniques instrumentales qui rendent accessibles 1’identification et la quantification
des composés chimiques potentiellement odorants (méthodes séparatives, spectrométrie de
masse, capteurs...). Néanmoins, si ces instruments permettent une approche objective, ils ne
peuvent rendre compte des perceptions sensorielles que les composés identifiés engendrent
parmi la population, et ce pour plusieurs raisons : (i) certains odorants dans 1’environnement
peuvent étre percus par la population a des concentrations trés basses qui ne sont pas détectables
par les méthodes instrumentales (Rappert and Mdiller, 2005) ; (ii) la perception est tres souvent
la résultante de la stimulation des récepteurs olfactifs par plusieurs composés ; les synergies
entre les composés du point de vue de I’intensité et de la nature odorante ne sont généralement
pas prédictibles. Par ailleurs, la métrologie des composés odorants souvent émis par bouffées,
et parfois impliqués dans des mécanismes de réactivité atmosphérique, constitue encore

actuellement un vrai challenge (Merlen et al., 2017).

Pour les raisons discutées, 1’analyse sensorielle reste donc une approche complémentaire
indispensable pour évaluer quantitativement (intensit¢é ou concentration d’odeur) et
qualitativement (nature odorante et ton hédonique) les émissions odorantes et/ou les odeurs
environnementales percues par la population. L’analyse sensorielle se base sur une évaluation
par un panel humain entrainé. Ce type d’analyse est utilis¢ pour (i) étudier ’impact d’une
nuisance odorante sur une population (caractérisation de la géne, détermination de la zone
géographique d’impact) et (ii) identifier et caractériser la source et évaluer son potentiel
d’odorisation. Ce travail de thése poursuivant des objectifs liés a 1’anticipation des nuisances
quotidiennes et incidentelles en ayant recours a 1’analyse sensorielle, il est apparu nécessaire de
dédier ce premier chapitre a 1’état de ’art relatif aux méthodes sensorielles pour quantifier et
qualifier les émissions odorantes dans 1’environnement. Par ailleurs, comme il existe dans la
littérature des articles de revue tres récents faisant I’état de 1’art des méthodes de surveillance

des nuisances odorantes ayant recours a 1’analyse physico-chimique (Conti et al., 2020), ce
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de I’objectivité en analyse sensorielle
point n’est pas traité dans le présent manuscrit de these. Le travail de bibliographie a fait I’objet
de I’écriture d’une revue, parue dans le journal Science of Total Environment, en 2021. Cette
revue est divisée en 3 parties principales. La premiére partie traite des méthodes de
prélévements mobilisables en vue d’une analyse sensorielle ; elle discute des avantages et
inconveénients de chaque méthode identifiée. La deuxieme partie est dédiée aux méthodologies
de quantification de 1’odeur. Dans cette partie, les différentes méthodes et stratégies pour
déterminer I’intensité et la concentration d’odeur, ainsi que les propriétés du panel sont
discutées. Les points faibles et forts de chaque approche sont comparés. La méme structure est
suivie dans la troisiéme partie qui discute de la qualification de I’odeur en différenciant la nature

odorante du ton hédonique.
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1. Introduction

QOdor nuisance constitutes the major subject of complaint regarding
air pollution in Europe and the United States (Leonardos, 1995). This
nuisance brings about many negative effects on human life, such as
health risks. Health concerns may be physiological, such as headache,
nausea, drowsiness, and irritation (Schiffman et al., 1995, 2000;
Schiffman and Williams, 2005), or psychological, such as stress and
alterations in mood (Oiamo et al., 2015). According to Schiffman and
Williams, these health effects may be explained by either (i) exposure
to odorants, which are chemical compounds that trigger odor percep-
tion, (ii) copollutants, or (iii) innate (genetically coded) and learned
aversion (Schiffman and Williams, 2005). Odor nuisance implicates
not only health risks but also economic difficulties. Real estate prices
are affected by nearby odor emissions (Li and Li, 2018). Sometimes, res-
idents consider even moving, which can lead to grief that increases with
attachment to their current residence (Wojnarowska et al., 2020).
Moreover, degradation of the quality of life has been observed
(Calamaretal., 2018; Heisterberg et al., 2014), as well as negative effects
on the subjective well-being of residents (Eltarkawe and Miller, 2018).

Odor nuisance cases refer to situations where residents declare
mismatches between the perceived odors and expected odors (Pourtier,
2013). Jaubert described odor nuisance as a combination of four main
components: (i) psychosociocultural factors such as social opinions, per-
sonal experiences, and memories; (ii} circumstantial factors including
the spatiotemporal context where the odor was smelled, frequency and
persistence of odor perception (Schlegelmilch et al., 2005), meteorologi-
cal effects, etc.; (iii) the characteristics of the affected population, its aver-
age age, etc.; and (iv) the psychophysical properties of the odor, such as
odor concentration (OC), odor intensity (OI) and odor nature (ON)
(Jaubert, 2010).

Odor perception begins when odorous substances reach the nasal
cavity, by respiration or by sniffing, and activate olfactory receptor
cells (Forest et al., 2017; Rodriguez et al., 2011). An olfactory receptor
may be activated by different odorants, and on the other hand, each
odorant may activate different olfactory receptors. Once activated, an
electric message is triggered from the olfactory receptor and carried
through the olfactory bulb to the brain to be analyzed, associating
these stimuli with memories and experiences. Various odorant sub-
stances are recognized and distinguished by activating different

olfactory receptor combinations, i.e., a specific pattern corresponds to
each odorant (Firestein, 2001). The perceived odor is the result of com-
plex mixtures of odorants, usually volatile organic compounds (VOCs)
(Blanes-Vidal et al., 2009). Its intensity is mainly related to the concen-
tration of odorant substances (Wu et al., 2016) whereas the odor nature
is mainly related to their chemical structure (Bushdid et al., 2016).

Odor emissions may be assessed using two approaches: chemical
analysis and sensory analysis. Chemical analysis is widely used to deter-
mine the molecules present in the air and their chemical concentrations
(Davoli et al,, 2003; Kim et al., 2007; Zhang et al.,, 2010). This approach
for environmental assessment has already been discussed (Conti et al.,
2020) and it is considered as a powerful and relevant methodology.
However, chemical analysis faces several obstacles when applied to
monitor odors in ambient air. First, chemical analysis does not provide
data on the sensory properties of the analyzed molecules. Second, the
concentration levels at which some odorants are smelled may be less
than the instrumental detection limits (Rappert and Miller, 2005).
Third, mixture effects on odor intensity and odor nature (Ferreira,
2012a,b; Yan et al,, 2014) are not considered by chemical analysis
(Capelli et al,, 2008; Kim and Park, 2008). Last, odors in the environment
are emitted in puffs (Zannetti, 1981), which can be a challenge to ana-
lyze consistently.

Hence, sensory analysis is used as a complementary tool. This ap-
proach depends on human assessors, called a panel, who smell and an-
alyze the odor. Sensory analysis offers many advantages, such as
providing organoleptic data and allowing the quantification and qualifi-
cation of the odor. It has been applied in many environmental domains,
offering a less expensive analytical technique relative to chemical anal-
ysis (Lewkowska et al., 2015) and is easier to deploy in large areas.
Sensory analysis has become very reliable, especially after introducing
several standards regarding odor assessment in the environment, such
as OC determination, intensity, hedonic tone assessment, odor fre-
quency, and dispersion (EN13725, 2003; Guillot et al., 2012; van
Harreveld et al., 1999; VDI 3882, part 1, 1992), ensuring more reproduc-
ible and repeatable results,

However, sensory analysis is disputed related to the subjectivity of
the human panel and psychological factors that could affect the analysis
(Conti et al., 2020). Thus, objectivity in sensory analysis is a requirement
for monitoring odors over large periods, comparing data from different
panels, and ideally establishing a relationship between sensory and
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chemical data, especially when a quantitative approach is considered.
This, alongside the absence of a complete understanding of the effect
of odor mixtures, constitutes the main obstacle when assessing odors
in the environment. This might be a source of biases that could lead to
ineffective measurements. Several attempts to “objectify” sensory anal-
ysis and to limit the biases have been made. Unfortunately, little work
has been done to compare the different sensory analytical methods
and to discuss their degree of objectivity.

In this review, we will focus on the psychophysical properties of
odor nuisance. Therefore, we will discuss the most commonly used sen-
sory methods to assess the psychophysical properties of odors. The two
main aspects of sensory analysis in environmental studies, the quantifi-
cation and qualification of odors, will be discussed in detail. For each di-
mension, we will cover and discuss the sensory techniques used to
evaluate the odor, the assessment strategy, whether it is in a laboratory
or in the field, and the panel characteristics. Based on studies performed
in the environment, this review offers a guideline for sensory analytical
campaigns or laboratory assessments, allowing the reader to choose the
appropriate approach based on his/her needs and constraints.

2. Air sampling

As will be presented later, odorous air can be analyzed in the labora-
tory and in the field. Analysis in the laboratory offers the complete ano-
nymity of the sample, thus lowering the risk of prejudgments. For this
approach, odorous air needs to be sampled. Samples may be gathered
using various containers. Tedlar® (PVF), Nalophan® (PET), or Teflon
(FEP) bags (Mufioz et al., 2010) are widely used, even if the use of
glass vials has also been described in the literature (Agus et al., 2012;
NFX 43-103, 1996). Air sampling is recommended to be done with the
least contact possible with the pump and sampling material to reduce
any contamination (EN13725, 2003) for that, “lung sampler” is favored
(a sampling technic based on creating a depression in a solid container
with a bag inside so that the air is introduced to the bag by the difference
in pressures between ambient air and the solid container). Odors may be
smelled directly from sampling bags (bags may be equipped with a
mouthpiece) or connected to olfactometers, as is discussed in Section 3.2.

The use of sampling bags presents two obstacles. First, odorant com-
pounds may be released by the bag material, especially phenol-like
odors (Keener et al., 2002; Trabue et al., 2006). Abraham et al. studied
the effect of odor treatment from wastewater treatment plants by
using seashell biofilters. They used Tedlar® bags to sample odorous
air. The results showed that the presence of phenol/medicinal-like
odors emitted from the bag itself interfered with their results
(Abraham et al., 2015).

The second problem is sample losses that may occur in sampling
bags (Kasper et al., 2018; Koziel et al., 2005; Mochalski et al., 2009;
Zhou et al., 2016). For example, Koziel et al. found that losses in concen-
trations of p-cresol were approximately 95% in commercial Tedlar® half
an hour after sampling and 99.1% after 24 h (Koziel et al., 2005). Losses
in odor concentration were also reported after 12 h in Nalophan® bags
(from 11,227 oug/m? at 5.1 h to 4789 oug/m> at 31.5 h) (van Harreveld,
2003). Sample losses may imply the modification of sensory interac-
tions between the odorants that may occur, affecting the overall odor
quantity and quality of the sampled odorous air.

In addition, sampling canisters have been used in several studies to
sample odorous air. However, sampling canisters show to be, in some
examples, less efficient than bags. Koziel et al. showed that the mean re-
covery percentages for 11 odorants (found in odorous emissions from
livestock) were 4.2% et 0.5% for 0.5- and 24-hour storage time respec-
tively, On the other hand, the lowest mean recovery found in bags
was 47.3% and 37.4% for 0.5 and 24 h respectively (Koziel et al., 2005).
In another study, Trabue et al. found losses of up to 40% of hydrogen sul-
fide, methanethiol, and dimethyl disulfide in field samples from animal
feeding operation after passing through calcium chloride drying tube
(Trabue et al., 2008).
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3. Odor quantification

Odor quantification is widely used to assess odor nuisance impacts
in addition to frequency, location, duration, and hedonic tone (Nicell,
2009). When studying environmental odors and quantifying the
odorous compounds responsible for the nuisance, the first obstacle to
overcome is the gap between odor perception limits and the detection
limits of the instruments used for chemical analyses (Rappert and
Miiller, 2005). Hence, the need to quantify an odor may be assured by
sensory analyses, Odor intensity and odor concentration are used for
odor quantification using a human panel. Indeed, the electronic nose
(a sensor array that mimics the human olfactory epithelium) can distin-
guish odor fingerprints, and recent advancements in the field have
given electronic noses the ability to assess the intensity of the signals
(Yan et al,, 2017). However, electronic noses are not within the scope
of this review and have been discussed in other works (Karakaya
et al.,, 2020; Rock et al., 2008; Szulczyinski et al., 2017).

On the one hand, Ol quantifies the odor based on the strength of the
stimuli created by the odor when smelled by the assessor. On the other
hand, OC quantifies the odor based on the number of dilutions needed
until it becomes imperceptible. Ol and OC are related to the chemical
concentrations of the odorants by using two relations: Stevens law
(Eq. (1)) and Weber-Fechner law (Eq. (2)).

or=c" (1)

where C is the concentration, generally in g/L, and n is the Stevens coef-
ficient,

OI; = K; log (%) +0.5 = K;log (0C;) + 0.5
o

(2)

where K; is the Weber-Fechner coefficient, C; is the chemical concentra-
tion of i, Cyy; is the detection threshold of i and OC; is the odor concen-
tration of i.

The two laws were developed by psychophysicists to relate a
perceived intensity to its stimuli for any sense: taste, odor, brightness,
etc. For some authors, Stevens law is more descriptive of stimulus-
perceived intensity than Weber-Fechner law (Nutter Jr, 2010).

3.1. Odor intensity assessment

Intensity assessment is performed under various conditions de-
scribed by three parameters: (i) the scaling techniques that are used
to “express” the strength of the odor intensity, (ii) the type of study,
whether under laboratory conditions or in the field, and (iii) the panel
performing the assessment. To address this point, Table 1 summarizes
22 studies performed between 1994 and 2018 mostly in Europe, East
Asia, and the United States; it presents several examples of environmen-
tal odor assessments from various application domains, such as indus-
trial plants, waste treatment, and animal production.

For each point addressed within this part, different approaches will
be presented along with their concepts. Afterward, examples of applica-
tions will be discussed, and their advantages and disadvantages will be
described. In the next sections of this review, the same structure will be
followed for each odor parameter.

3.1.1. Scaling techniques

When assessing odor intensity, the panel needs to use a communica-
tion technique to express the strength of the stimulus. For this, assessors
may scale the magnitude of the stimuli using description-based num-
bers or other methods. The three main scaling techniques used in envi-
ronmental studies are category scale, odor intensity reference scale, and
cross-modality matching (Table 1).
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Table 1
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Odor intensity studies for environmental odor nuisance assessment. Scaling techniques, assessment strategies, and panel characteristics are given.

Scaling technique: category scale

Study, reference

Assessment strategy Panel characteristics

Assessing odor emissions from six different industries (Sucker et al., 2008b)

Assessing odor impact from waste and sewage treatment plants on residents {Aatam
et al., 2011)

Assessing odor impact from several industrial plants on residents (Lee et al.,, 2013)

Evaluating odor annoyance from a complex industrial area (Nicolas et al., 2010)

Assessing odors in an urban area (Séwla et al., 2018)

Assessing ambient odors near a swine-finishing operation (Stowell et al., 2007)

ila

Identifying odor sources in cities through community participation, chemical analyses,

and modeling (Gallego et al., 2008)

Assessing waste decomposition odors and relating them to chemical composition
(Qamaruz-Zaman and Milke, 2012)

Studying olfactory interactions among odorants found in food waste disposal plant
emissions (Wu et al,, 2015)

Identifying odorants responsible for odors in wastewater effluents (Agus et al,, 2012)

Scaling technique: odor intensity reference scale

Field study 10-16 assessors according to EN13725, 2003; 1456 residents
Field study 1142 residents randomly selected

Field study 200 residents not living in the industrial zone

Field study 44 residents

Field study 9 assessors according to EN13725, 2003

Field study 5-7 assessors

Field study Resident participation

Laboratory analysis 2 assessors

Laboratory analysis ~ Not mentioned

Laboratory analysis 8 assessors who were not anosmic

Study, reference

Assessment strategy Panel characteristics

Determining the relationship between different odor properties in odors coming from

poultry and dairy barns (Huang and Guo, 2018)
Assessing odors from a pulp and paper industry to develop an electronic nose for rap;
measurements (Deshmukh et al., 2014)

Characterizing odors from anaerobic treatment plants of swine manure (Heber et al., 2000)

Assessing odor emissions from dairy manure (Wheeler et al., 2011)
Assessing odors from different industrial plants (Junior et al., 2010)
Assessing odors from swine nurseries (Lim et al., 2001)

Assessing odor emissions after deodorization of a sewage treatment plant (Truppel et al., 2005)

Assessing odor annoyance in industrial zones (Quéré et al., 1994)

Cross-modality matching

id

Laboratory analysis 18 assessors according to EN13725, 2003

Laboratory analysis 6 assessors
Laboratory analysis
Laboratory analysis
Laboratory analysis
Laboratory analysis
Laboratory analysis
Field study

8 assessors according to standard ASTM, 1981

5 trained assessors

13 assessors selected using the odor intensity reference scale
8 assessors selected using the odor intensity reference scale
Trained assessors

A panel of qualified experts

Study, reference

Assessment strategy

Panel characteristics

Quantifying and identifying odors from a trash-transfer station (Curren et al.,, 2016)

Characterizing odors from a composting plant (Suffet et al., 2009)

Assessing odors from the Huangpu river (Sun et al., 2013)

Determining the relation between 0OC and Ol when studying odor emissions from
alumina refineries (Jiang et al., 2006)

Field study

Laboratory analysis
Laboratory analysis
Lahoratory analysis

10 assessors selected using the University of Pennsylvania Smell
Identification Test (UPSIT)

4 trained assessors

4 assessors

Assessors according to EN13725, 2003

3.1.1.1. Category scale. For category scale, odor intensity is scaled using
numbers. The widely used scale is a seven-point scale where 0 is the ab-
sence of perception and 6 is an extremely strong perception (Kim, 2010,
2011; Sucker et al., 2008b; Wu et al., 2016). The German Standard VDI
3881 also recommends a seven-point scale: extremely strong (6), very
strong (5), strong (4), distinct (3), weak (2), very weak (1), and not per-
ceptible (0) (VDI 3882, part 1, 1992). This scale allows the application of
mathematical operations, e.g., developing equations to relate Ol to
chemical concentration (Kim, 2010, 2011; Wu et al., 2016, 2017). It
should be mentioned that if the odor intensity of odorant A is equal to
1 and the OI of B = 5, this does not indicate that Olg = 5 x Ola
(Gostelow et al,, 2001).

The category scale is easy to use and does not require much training.
‘When Sucker et al. assessed the intensity, hedonic tone, and frequency
of odors emanating from six different industries, they gathered data
from 10 to 16 selected assessors per site in addition to the data gathered
from 1456 residents (approximately 200 per site). The results of the OI
assessment from assessors and residents are shown in Fig. 1. The aver-
aged results show close Ols between panelists and residents for rusk,
cast iron, and seed oil industries but a difference of approximately one
magnitude for sweets, textile, and fat industries. Sucker et al. argued
that the differences between the results of the residents and those of
the assessors may be a result of the residents using memory-based rat-
ings while the assessors relied solely on the stimuli (Sucker et al.,
2008b).

The use of these category scales to assess stimuli is highly subjective.
Actually, (i) the sensitivity towards an odor may differ from one person
to another for many reasons, e.g., hormonal, gender, physiology, etc.

(Doty and Cameron, 2009; Jaeger et al., 2013) and (ii) the strength of
perception relative to a specific scale level from an assessor may be dis-
tinct from another. Sucker et al. proposed more training to improve pan-
elist assessment (Sucker et al., 2008b). Furthermore, if training is a
promising solution, it may be an obstacle when a large number of eval-
uators is needed, such as for odor dispersion studies in very large cities
where many residents are involved covering a large geographic area
(Lee et al, 2013; Tran et al,, 2019).

The use of category scales can also be biased by adaptive phenomena
relative to the area context. Indeed, as 15 °C can be considered a mild
temperature in the cold season but a cold temperature in the hot season,
a “weak” odor coming from a certain industry may not correspond to
the same intensity coming from another. Therefore, the category scale
is similar to a rubber ruler that contracts or stretches to fit the domain
of applications (Bartoshuk et al.,, 2004; Lawless, 2000).

Defining each level of magnitude may be a solution to overcome this
difficulty. In the work of Qamaruz-Zaman and Milke on odors as an in-
dicator of decomposition of wasted food, they asked two assessors to
describe the intensity of the odor released by decomposing food using
a category scale (Qamaruz-Zaman and Milke, 2012). Each magnitude
(number) was affiliated with a well-defined OI category (1 for weak,
etc.) (Table 2).

While this approach may remove ambiguity when using the cate-
gory scale by defining each magnitude, thus offering a simple and reli-
able Ol scale, Qamaruz-Zaman and Milke used only two assessors, and
no difference between the results of the panelists was visualized to
compare the efficiency when using a category scale with or without de-
fining each magnitude.
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Fig. 1. Comparison of mean rating values and their 95% confidence intervals for the average intensity rating by panelists and residents for odors from six different industries (rusk, sweets,

seed oil, textile, cast iron, and fat industries) (Sucker et al., 2008b).

Atanasova et al. mentioned that the category scale poses a question
since assessors have to affiliate a number to a sensation without a point
of reference (Atanasova et al., 2004). The Odor Intensity Reference Scale
(OIRS) and the cross-modality may solve this problem by comparing the
scented odor's intensity to the intensity of another reference.

3.1.1.2. Odor Intensity Reference Scale ( OIRS ). The concept of the OIRS is to
compare the intensity of the odor of interest to the intensity of a referent
odor. The reference odorant is prepared at different concentrations, thus
resulting in a scale of different magnitudes of Ols (Yu et al., 2010).
Several standards recommend using the OIRS, such as the
American ASTM Standard E-544 (ASTM.E544-75, 1999) and the
French Experimental Norm NFX 43-103 (NFX 43-103, 1996). The
most commonly used referent is n-butanol (Table 1), as it is readily
available in high purity, relatively nontoxic, stable, and has a reason-
ably pleasant odor that is unrelated to most other odors of interest
(Mackie et al., 1998). The samples are sniffed, and their intensities
are compared with the intensity of a solution of n-butanol (Deshmukh
et al., 2014). Other referents have also been used, such as pyridine
(CAS: 110-86-1), oryclon (CAS: 32210-23-4), and ethyl butanoate
(CAS: 105-54-4) (Devos et al.,, 2002; Quéré et al., 1994). The OIRS can
be divided into five (Guo et al., 2005), eight (Zhang et al., 2005), or 12
levels (Kodmider and Krajewska, 2007). The concentration of n-
butanol generally increases following a geometric progression of 2;
however, there are scales in which a geometric progression of 1.5 or 3
is used (Kosmider and Krajewska, 2007). The number of levels and
the increasing factors depend on the study.

Huang and Guo studied odorous emissions from poultry and dairy
barns to determine the relationship between several odor properties,

Table 2

including OI, OC, and hedonic tone. The assessment of Ol was performed
using a six-point n-butanol OIRS (0 to 5). Fig. 2 shows the results ob-
tained when determining OC, OI, and hedonic tone from various barns
over several months (Huang and Guo, 2018). The results show the rela-
tionship between OC and OI and a decreased hedonic tone (HT) when
the OC increases.

Atanasova et al. analyzed the Ol of various concentrations of two odor-
ants (ethyl butyrate and guaiacol) using a six-point n-butanol OIRS with a
panel consisting of 16 assessors, The results showed a small within-
subject deviation in comparison to other methods (a residual standard
error between 0.39 and 0.47 arbitrary units) (Atanasova et al., 2004).

The OIRS is considered an objective approach (Deshmukh et al.,
2014). Training is less important because referent solutions may be
available to the assessors when determining the OI of an odor of inter-
est. However, when the study is conducted with residents, the use of
many referents becomes more complex in regard to distributing refer-
ent samples. Therefore, smaller scales were developed to economize
time and to simplify the analysis for assessors, such as the three-point
scale adapted by Guo et al. (2001), making the use of the OIRS in the
field easier. Nevertheless, when managing several panelists, the use of
the OIRS demands more preparation and consumes more time than
the category scale. Moreover, the use of n-butanol, which can be distinct
from the odor of interest, may lead to confusion and hence difficulties
when assessing the OI of the sample. In addition, different sensitivities
of assessors towards butanol may lead to a decrease in panel homoge-
neity (Atanasova et al,, 2004).

3.1.1.3. Cross modality matching, Cross modality matching is based on
matching the intensity of an odor to another different sensorial modality,

The odor intensity rating and the definition of each magnitude used by Qamaruz-Zaman and Milke (2012),

Scale 1 3

Intensity level Very light Light Moderate

5

Strong Very strong

Description Activates the sense of Activates the sense of  Easily activates the

smell smell sense of smell
Characteristics may not  Distinguishable and Very distinct and
be distinguishable definite clearly distinguishable

Not necessarily
abjectionable in short
durations

May tend to be

irritating

objectionable and/or

So strong it is overpowering and
intolerable for any length of time
Could tend to easily produce
some physiological effects

Objectionable

Cause a person to attempt to avoid it
completely

Could indicate a tendency to possibly produce
physiological effects during prolonged
exposure
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Fig. 2. OC, Ol, and hedonic tone variations ameng seasons for odors coming from dairy,
layer, and broiler barns (Huang and Gue, 2018).

e.g., matching the intensity of an odor with the length of a line. In environ-
mental use, one of the most commonly used cross-modality matchings is
the flavor profile method (FPA) (Table 1). Initially used for flavors and
odors in drinking water, the FPA method uses a seven-point intensity
scale (scale values of 1, 2, 4, 6, 8, 10, and 12) to measure the intensity of
an odor in comparison with a taste intensity (APHA, 2012). Three of the
intensity points are anchored to standards of sugar concentrations in
water: point 4 corresponds to the tasting intensity of 5% sugar in water,
point 8 to 10%, and point 12 to 15%. This method was based on the
cross-modal assertion that our senses are linked; therefore, taste can be
used to inform the sense of smell (Spence, 2016).

In a study related to odor nuisance from a trash-transfer station,
Curren et al. determined the OI at different locations around the station
using the FPA method (Curren et al., 2016). The results presented in
Fig. 3 exhibit an important standard deviation wherever the site, re-
gardless of the odor quality, and whenever the assessment was per-
formed. This deviation may have been the result of panel sensitivity
discrepancies (panel selection is discussed in Section 3.1.3), or this
may have been due to the FPA method itself,

Curren et al. compared the two scales (the n-butanol OIRS and FPA)
when assessing the Ol of dimethyl sulfide and butyric acid at different
concentrations with a panel of eight assessors. The variance of results
between panelists and between sessions was determined. The results
showed that the OIRS appeared to show less variance between panelists

Science of the Total Environment 795 (2021) 148862

and that the FPA appeared to show less variance between sessions
(Curren et al,, 2014).

Cross modality matching is not only based on comparing the OI to
taste intensity. Indeed, Jiang et al. used a scale with matching tempera-
tures (Table 3) in a study on the relation between the odor concentra-
tion and the odor intensity when analyzing odors issued from alumina
refineries (Jiang et al.,, 2006).

3.1.1.4. Choosing the appropriate scale. Choosing the right method
depends on several factors, e.g., the intended study, the aims, logistics,
etc. In this part, the scales described earlier are compared. Table 4
summarizes the different methods presenting their advantages and
disadvantages.

In 2002, Devos et al. performed a comparative study of Stevens' co-
efficients obtained by different psychophysical methods, Devos et al. an-
alyzed sensory data of 249 odorants from 87 papers (21,663 potential
data) in which odor intensity was assessed using different odor inten-
sity scales. After data analysis and selection, Devos et al. showed that
data from the category scale and the n-butanol OIRS were more in
accordance than data from cross-modality matching (Devos et al,,
2002).

However, it is important to keep in mind that whatever scale is cho-
sen, fatigue will always be an issue for its consequence on decreasing
the reliability and a limiting factor to the number of possible measure-
ments per assessor e.g. Agus et al. limited each assessor to a maximum
of two samples per day, separated by at least 4 h between runs to
avoid fatigue (Agus et al.,, 2012).

3.1.2. Assessment strategy

Two main assessment strategies widely used (Table 1) are: labora-
tory assessment and field assessment. In laboratory assessments, sam-
ples are collected from the source or impacted area, and later, the
odor characteristics are analyzed. The field assessment consists of a di-
rect on-site analysis of ambient odor quality. The choice of strategy de-
pends on the objectives of the study.

3.1.2.1. Laboratory analysis. Sampling odorous air and assessing the OI
have been reported in several studies (Huang and Guo, 2018; Junior
et al, 2010; Lim et al,, 2001; Truppel et al., 2005). Nevertheless, as Ol
is proportional to the chemical concentration, Ol results may be biased
due to sampling complications explained by air sampling (part 1).
Therefore, field studies are sometimes encouraged.

3.1.2.2. Field study. In environmental odor pollution cases, direct assess-
ments on-site may be performed to assess odor intensity (Curren et al,,
2016; Guo et al., 2001; Hile et al,, 2015). Field studies may be performed
by using the following strategies: the grid method, the plume method,
and community assessment. Essentially, the grid method was standard-
ized to determine the distribution of the odor-hour frequency, while the
plume method was developed to determine the dispersion of odors
from a specific source, without the mention of Ol, OC, and odor quality
assessment (EN 16841-1, 2016; EN 16841-2, 2016; Guillot et al.,
2012). However, several field studies were based on the measurement
and deployment strategy offered by both approaches, as presented
later.

3.1.2.2.1. Grid measurement methodology. Grid measurement meth-
odology is a technique in which the assessors register odor data follow-
ing measuring grids within the area under study for a fixed period of
time (NF EN 16841-1, 2016; Séwka, 2010; Guillot et al., 2012) (Fig. 4).
A large period is considered (6 months to one year), as well as subse-
quently a multiplicity of meteorological conditions. In addition, the
method allows us to cover a large impacted area and to assess areas
that are not exposed or are low exposed, as well as highly exposed
areas (Sucker et al., 2008b). The grid edges are recommended to be
250 m, but they can be adjusted to 50, 125, or even 500 m depending
on the conditions and needs (Yusoff and Zaman, 2017).
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Fig. 3. OI, with error bars, of various odors coming from different analysis sites in a trash-transfer station. The OI was determined using the FPA method (Curren et al., 2016).

Séwka et al. studied odors coming from numerous industries in an 3.1.2.2.2. The plume method. The plume method allows the definition
urban area located in the southern part of Poland. Nine assessors se- of the dispersion area of the odor. Based on the wind direction and
lected according to their sensitivity towards n-butanol (EN13725, source localization, the dispersion direction is supposed, and the jury
2003) assessed the odors at each grid point and noted the intensity can experimentally define the plume delineation (EN 16841-2, 2016).
and character of the smelled odors. This allowed them to identify the The plume method is efficient when assessing the dispersion of an
odor sources in the region along with the extent of these odors isolated odor source (Yusoff and Zaman, 2017). The panel walks in a
(Séwka et al,, 2018). crisscross itinerary along with the wind direction starting from the
Table 3
Odor intensity scale used by Jiang et al. (2006) with equivalent temperature sensation for the magnitude categories as a reference.

Odor o1 Equivalent temperature sensation Comments

Extremely strong 6 =60 °C The exposure to the odor is annoying. An instinctive reaction would be to mitigate against further exposure.
Very strong 5 =50 °C The odor is annoying. Exposure to this level would be considered undesirable.

Strong 4 =40 °C The odor character is recognizable. Long-time exposure to the odor is not tolerable.

Distinct 3 >30°C The odor character is recognizable.

Weak 2 The odor is present but cannot be described using precise words/terms.

Very weak 1 There is probably some doubt whether the odor is present. Similar to odor threshold measurement.

Not perceptible 0 No odor when compared with the odor-free port.
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Table 4
Comparison of Ol analytical methods: concept, advantages, and disadvantages.

Science of the Total Environment 795 (2021) 148862

Method Concept Examples Advantages Disadvantages
Category scale  Describing OI using numbers (Aatamila et al., 2010; Lee et al., 2013; Nicolas = Does not require too much = Subjective®
Ex: 0 for nonperceptible and 6 fora et al., 2010; Qamaruz-Zaman and Milke, 2012; training” « Poor repeatability (Poulton, 1989)

strong odor
2015)

OIRS Comparing Ol of an odor to the Ol of

one defined odorant reference at

(Deshmukh et al., 2014; Heber et al., 2000; Huang + Objective’
and Guo, 2018; Quéré et al., 1994; Wheeler et al.,

Sakawi et al., 2011; Sucker et al., 2008a; Wu et al., = Allows use of mathemati- « Problem of contrast®

cal operations to predict - Affiliating numbers to sensation®
Ol out of chemical
concentration”

.

Results not repeatable from one
session to another”

Repeatable results from a

different concentrations 2011) panelist to another* « The referent may have a differ-
Ex: comparing to the Ol of + May be used in mathe- ent character from the odor of
n-Butanol solutions at 320, 640, matical operations to interest, thus leading to panel
1280 ppm. relate it to odor confusion’
concentration” « Difference in sensitivity towards
» Matches stimuli (OI) to the referent may lead to a
another instead of decrease in panel homogeneity®
matching sensation
directly to numbers®
Cross-modality Intensity scale that uses matching (Agus et al., 2011; Curren et al., 2016; Mel Suffet * Matches stimuli (OI) to « Less repeatable from one asses-

matching the Ol to the intensity of another
sensation, e.g., flavor, temperature,

etc.

et al.,, 2009; Sun et al., 2013; Zhou, 2017)

another instead of sor to another’
matching sensation

directly to numbers®

2 As stated by Curren et al. (2014).

P Wau et al. (2016).

€ As stated by Wu et al. (2015).

4 Lawless (2000) and Riskey et al. (1979).
€ Cain and Moskowitz (1974).

' As stated by Deshmukh et al. (2014).

£ Atanasova et al. (2004).

h Zhang et al. (2002).

' Curren et al. (2014).

1 As stated by Junior et al. (2010).

source, as shown in Fig. 5. In this way, the panel can detect the expan-
sion of the odor plume. This is called a dynamic plume method. The
static-dynamic plume method is where the jury walks perpendicularly
to the wind direction, walking in and out of the plume (Guillot et al.,
2012). Other itineraries included simply traveling downwind from the
odor source and assessing all directions (Stowell et al., 2007).
However, as a relatively fast method (in comparison with the grid
method), yearlong meteorological factors, in addition to wind direction

and actual weather, may not be well understood (Guillot et al., 2012).
This limits the approach to rapid assessments instead of a well-
understood odor impact.

3.1.2.2.3. Community assessment. Community assessment is when
residents may be involved to report the odors impacting their commu-
nity. Residents usually answer a questionnaire where they describe the
odor: intensity, offensiveness, frequency, etc. (Gallego et al., 2008; Lee
etal,, 2013; Sucker et al.,, 2008b). Some questionnaires may include health

Fig. 4. The grid method. The measurement points are represented by dots. Measurement round A consists of six measurement points: A1, A2, A3, A4, A5, and A6; measurement round B
consists of six measurement points: B1, B2, B3, B4, B5, and B6; measurement round C consists of seven measurement points: C1, C2, C3, C4, C5, C6, and C7; and measurement round D

consists of seven measurement points: D1, D2, D3, D4, D5, D6, and D7 (Guillot et al., 2012).
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Fig. 5. Dynamic plume method: Jury's itinerary performed to determine the area affected by the odor plume (adapted from Guillot et al., 2012).

data of the residents (Aatamila et al., 2010) and/or sociodemographic
data, e.g., job, smoking habits, hours spent in residence, etc. (Avishan
et al, 2012) to better contextualize the impact. On the one hand, commu-
nity assessment is considered an effective method to acquire an odor
impact (Hayes et al., 2014). This may be due to the great number of par-
ticipants. On the other hand, the results from exposed residents may be
biased due to their more subjective judgment (Lee et al., 2013; Nicolas
et al., 2010) and the deficiency of training (Gallego et al., 2008). For fur-
ther readings considering questionnaires and community involvement,
one may read the review by Hayes et al. (2014).

To conclude, field assessments offer many advantages over labora-
tory analyses because (i) when studying odors directly in the field,
one can easily skip sampling, thus economizing time; (ii) because no
sampling container was used, there was no sample alteration, thus elim-
inating the bias related to odorant stability in the sampling container
(Hayes et al., 2014); and (iii) field assessment is relatively less expen-
sive than laboratory assessment in regard to the long-term follow-up
of complex odor emission areas. Furthermore, if well trained, local com-
munities may be an efficient network of panelists to assess odors in the
long term in a large geographic area. However, one must consider that
when assessing odors in the field, the panel may have assumptions
about the odors due to their presence near the sources, unlike labora-
tory assessment, where the analysis is done in complete anonymity.

3.1.3. Panel characteristics

A panel consists of at least four to ten assessors depending on the
purpose of the study and the level of expertise of the assessors. They
are usually trained to use the intended scaling method and notified
that eating, drinking, or smoking may influence their analysis (Junior
et al,, 2010). Training the panel is a real added value, as Sucker et al.
has highlighted. The disparities between assessors and residents have
been explained as a result of the absence of training for the residents
(Sucker et al., 2008b). When the assessment is performed with the com-
munity, the number of participating residents varies from 44 to 1456
participants, usually volunteers, Thus, training is not conceivable, They
do not need to be experts to study the impact on their communities
and nuisance level, rather than determining the Ol objectively.
However, residents living near emission sources are sometimes avoided
because they tend to assess odor more subjectively than others (Lee
et al,, 2013; Nicolas et al., 2010),

Panel selection is a factor that may affect the entire assessment.
Smokers and assessors in poor health or old may have a decreased sen-
sitiveness (Gostelow et al., 2001). In addition, assessors who are used to
the odor may also have a decrease in sensitiveness due to olfactory fa-
tigue (Dravnieks and Jarke, 1980; Gostelow et al., 2001).

To limit these biases, screening tests are performed to select
panelists with homogeneous olfactory capabilities. The French stan-
dard NFX43-103 proposes selecting panelists according to their ca-
pability to rearrange odorant solutions (basically n-butanol or
pyridine) by order, according to their odor intensity (NFX43-103,
1996). Spearman’s rank correlation coefficient was calculated
between the panelist ranking and the expected ranking. Usually, a
coefficient >0.8 or 0.9 is considered a good indicator, and the panel-
ist is chosen. However, Issanchou et al. applied the ranking test with
growing concentrations of 1-octen-3-ol on a panel of 103 to 118 as-
sessors. Their results showed that 56% of the panelists found the
right ranking, and 81% had a correlation score > 0.9 (Issanchou
et al.,, 1995). They argued that the test is easy, which is why it may
not be very effective.

Curren et al. selected panelists using the University of Pennsylvania
Smell Identification Test (UPSIT) (Curren et al., 2016). The concept is
to identify odors from a collection of 40 odorants. Panelists are
classified into five categories: normosmia, mild hyposmia, severe
hyposmia, moderate hyposmia, and anosmia. If 34 odorants or
more are identified, the panelist is considered to have “normosmia”
or normal olfaction (Frank et al., 2006). Nevertheless, it is important
to mention that this approach does not check the ability of the pan-
elist to properly assess the OL

Laor et al. developed a screening method for field assessments. Their
test comprises three parts: odor identification using forced-choice, in-
tensity assessment, hedonic tone, and quality assessment. The intensity
assessment was divided into two parts: (i) based on the OI, placing a so-
lution of n-butanol in its place in a series of n-butanol solutions with in-
creasing concentrations and (ii) describing the OI of the previously
assessed n-butanol solutions using a category scale. Each panelist re-
sults are graded based on (i) the positioning of the unknown solution
and (ii) on the difference between the OI attributed by the panelist
and the mean of all participants (Laor et al., 2008). It has been shown
that this test was useful in selecting panelists with good smelling capa-
bility. The test also covers many odor properties, such as odor nature
and hedonic tone. Furthermore, intensity-based screening tests evalu-
ate the ability of a panelist to correctly determine an unknown odor
intensity.

To conclude, tests that focus on intensity only are not that
common, Usually, selection procedures for other assessments
are used, e.g., panel selection tests for odor concentration deter-
mination or tests that require identifying odorants. A screening
procedure that considers multiple odor properties may be effi-
cient when selecting assessors such as the one devised by Laor
et al. (2008).
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3.2. Odor concentration

Odor concentration (OC) offers a direct quantification not based on
scales but on a dilution factor. OC is the number of dilutions needed
for the odorous sample to become inodorous, L.e., reaching the detection
threshold. Its unit is oug/m?, European odor unit per cubic meter. The
European Norm EN 13725 defines the OC of an odor at 1 oug/m? as hav-
ing the same stimulus as one European reference odor mass (EROM) (n-
butanol), equivalent to 123 pg, evaporated in 1 m* (EN13725, 2003).
Table 5 presents twenty studies, performed mostly in Europe, from
2008 to 2018, focusing on environmental odor assessments where the
OC determination approach was used. Table 5 shows the OC determina-
tion method used, whether by dynamic or static olfactometry or
calculated using chemical concentrations; the assessment strategy
used, whether analyses were performed in a laboratory using sampling
from the exposed area, field assessments or using the dispersion
method; and the panel characteristics. Analysis performed in a labora-
tory with sampling from exposed areas enables the determination of
the OC of air samples collected directly in the field. Dispersion modeling
allows the prediction of odor impacts in a certain area and enables real-
time surveillance without the use of a human panel by determining the
OC in the laboratory using samples collected directly from the source.
Finally, field olfactometry allows the determination of the OC directly
in the field in exposed areas without the need for sampling.

Table 5

Science of the Total Environment 795 (2021) 148862

3.2.1. Determining odor concentration

In the literature, three methods are mentioned to determine the OC:
the dynamic olfactometry method, static olfactometry method, and OC
determination method using chemical concentrations (Table 5). The
first two methods rely only on sensory analysis, while the third method
depends mainly on chemical analysis and detection thresholds.

3.2.1.1. The dynamic olfactometry method. The use of a dynamic olfactom-
eter is the most commonly used method. Most international odor poli-
cies are based on a required compliance odor frequency with maximum
allowable odor concentrations. Thus, OC measurements by using the dy-
namic olfactometry method have indisputably become the most com-
monly employed sensorial technique (Mufioz et al., 2010), especially
because the use of dynamic olfactometers, as shown later, offers less
bias. It is a device that allows automatic dilution of a gaseous odorous
sample with neutral gas (nitrogen or clean air). The sampling bag in
“air sampling” (part 1) is attached directly to the olfactometer, which
in turn dilutes the odor and transfers it to panelists at increasing con-
centrations (Mufioz et al., 2010). The odor concentration is determined
when the diluted odor sample reaches the olfactory detection threshold
for 50% of the panel.

This approach is widely used in many environmental domains,
e.g., landfills, industrial zones, wastewater treatment, etc. (Table 5)
(Capelli et al., 2011, 2012; Sironi et al., 2010; Toledo et al., 2018;

Studies using odor concentration for environmental odor assessments. The OC determination method used, the assessment strategy, and the panel characteristics are given.

OC determination: dynamic olfactometry

Study, reference

Assessment strategy

Panel characteristics

Determining OC and health risks from a landfill (Wu et al., 2015)

them with the local standards (Vieira et al.,, 2016)

Determining odor dispersion characteristics from a wastewater
treatment plant (Baltrénas et al,, 2013)

Assessing odor nuisance from the food industry (Sowka et al., 2011)

Assessing odor impact from a landfill on the surrounding area
(Palmiotto et al.,, 2014)

Assessing odor impact from several industrial plants (Capelli et al, 2011) Odor dispersion modeling
Odor dispersion modeling

Assessing odor impact from similar sources (rendering plant) (Sironi
et al,, 2010)

Determining odor impact from landfills: expansion scenarios {Naddeo
et al, 2016)

Modeling odor dispersion from waste incineration plants
(Dogruparmak et al., 2018)

Assessing odor impact from an organic fraction from a municipal solid
waste plant (Gutiérrez et al., 2015a,b)

Assessing odor emissions from a composting plant (Toledo et al.,, 2018) Odor dispersion modeling
Field olfactometry
Comparing sensory and analytical methods used to assess odors from a  Field olfactometry

Investigating air odor quality near a landfill (Gebicki et al., 2017)

wastewater treatment plant (Barczak and Kulig, 2017)
Assessing odors from dairy manure (Brandt et al., 2008)
Monitoring odor emissions in agricultural biogas facilities (Nicolas

et al,, 2013)

Odor impact on the urban area (Kitson et al., 2019)

Laboratory assessment-sampling from source
Determining OC emissions rates from a rendering plant and comparing Laboratory assessment-sampling from source

Laboratory assessment-sampling from source
Odor dispersion modeling

Odor dispersion modeling
Odor dispersion modeling

Odor dispersion modeling

Field olfactometry
Field olfactometry

Field olfactometry

Not mentioned
6 trained assessors

Laboratory assessment-sampling from exposed sites 6 assessors

According to EN13725, 2003
According to EN13725, 2003

4 assessors according to EN13725, 2003
4 assessors according to EN13725, 2003

4 assessors according to EN13725, 2003

6 assessors according to EN13725, 2003

4 assessors

4 assessors according to EN13725, 2003

4 assessors according to St. Croix Sensory, 2006

2 assessors according to St. Croix Sensory, 2006

4 assessors according to EN13725, 2003
6 assessors

Not mentioned

OC determination: calculated from chemical concentration solely or combined with dynamic olfactometry

Study, reference

Assessment strategy

Panel characteristics

Comparing three odor assessment approaches during a landfill odor Laboratory assessment-sampling from exposed sites and source 8 assessors

study (Capelli et al., 2008)
Evaluating the olfactory and toxic impact of odors from industrial
plants (Capelli et al., 2012)

Assessing the odor impact of trace sulfur compounds coming froma Odor dispersion modeling

landfill (Liu et al., 2018)

OC determination: static olfactometry

QOdor dispersion modeling

4 assessors according to EN13725, 2003

Not mentioned

Study, reference

Assessment strategy

Panel characteristics

A two-year-long study on a typical anaerobic landfill in China to characterize odor

emission on the working face (Wenjing et al,, 2015)

the exposed working face

Laboratory assessment-sampling from

6 panelists selected based on their capacity
to identify mixed odorants
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Wu et al., 2015). For example, Vieira et al. determined the odor concen-
tration coming from a rendering plant using a dynamic olfactometer.
This enabled them to calculate the odor emission rate and compare it
to the Brazilian Standard for compliance (Vieira et al., 2016).

In regard to the detection of the perception threshold by the panel
using olfactometers, two methods exist: the Yes/No method and the
forced-choice method. In the Yes/No method, the panelists smell various
concentrations, one at a time; at each olfaction, they answer by “yes” if
they smell something or “no” if they do not. The forced choice consists
of obliging the panel to select between two (or more) samples, one con-
taining the odor sample and the other(s) containing neutral gas, which
is adorous (EN13725, 2003). The forced-choice method is generally pre-
ferred over the Yes/No method (Dravnieks and Jarke, 1980; van
Harreveld et al., 1999), which may be because the forced-choice method
yields a higher OC than the Yes/No method (Ueno et al,, 2009).

3.2.1.2. The static olfactometry method. In the case of the static
olfactometry method, dilution is performed manually using sampling
bags until the detection threshold is reached (Li et al., 2019; Wenjing
et al,, 2015). This method does not require complex instrumentation
and hence is easier and less expensive than dynamic olfactometry.

Nevertheless, as it is a manual dilution, errors related to the manip-
ulator may increase, and using several sampling bags may introduce ad-
ditional biases. Moreover, biases may be due to the use of multiple
sampling bags.

Ueno et al. compared the triangle odor bag method (a forced-choice
using three bags, one odorous and two neutral, in static olfactometry)
with dynamic olfactometry using the Yes/No and forced-choice
methods. The results showed that the triangle odor bag method yielded
a higher OC than dynamic olfactometry using the forced choice method
but yielded the same OC levels using dynamic olfactometry as the Yes/
No method. According to Ueno et al., the difference between static and
dynamic olfactometry may be decreased if the same panel screening
method is used (Ueno et al,, 2009).

3.2.1.3. Determination using chemical analyses. The determination of the
0OC can also be calculated from the chemical concentration determined
by chemical analyses using the following equation:

oc—y G
=0 Cori’

(3)

where C; is the chemical concentration of odorant i and Cyr ; is the olfac-
tory detection threshold of i (Cariou et al., 2016).
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This approach is also known as the odor activity value (OAV) (Kim
and Park, 2008; Parker et al., 2010, 2012):

n ‘
oc—Yoav; =y G
i—o Cor,i

(39

The OAV does not require the intervention of a human panel. The de-
tection threshold can be obtained from the literature.

However, Capelli et al. studied odors coming from a landfill and com-
pared the determination of the OC using dynamic olfactometry and using
the OAV. Air samples were analyzed by gas chromatography-mass spec-
trometry to identify and quantify the different VOCs (hydrocarbons,
oxygenated, sulfured, halogenated, and nitrogenous compounds).
They showed that the measured odor concentration with dynamic
olfactometry did not correlate with the calculated odor concentration.
Capelli et al. argued that the difference may have been due to two factors:
(i) the detection thresholds taken from the literature and used to calculate
the OAV were not accurate and (ii) the model proposed, which was a sim-
ple summation (Eq. (3)), did not match the potential interaction, synergy,
and masking effects (Capelli et al., 2008). Additionally, chemical and sen-
sory analyses were compared for different odor sources, including the
steel industry, different chemical industries, and wastewater treatment
plants (Capelli et al., 2012). Fig. 6 shows the relation between the OAV cal-
culated from chemical analysis and the OC (Cop) determined by dynamic
olfactometry. The OAV was more than two to three orders of magnitude
lower than the corresponding measured OC.

To investigate the effect of imprecision on the detection thresholds
taken from the literature, Cariou et al. studied the prediction of the
odor concentration by using gas chromatography on a mixture of six
odorants. The OC calculated from the sum of the OAV of each odorant
based on perception thresholds from the literature was approximately
5000 dilution-fold, while based on detection thresholds measured in
the laboratory, it was around 18,400 dilution-fold (Cariou et al., 2016).
They showed that the perception threshold determined in the labora-
tory yielded better results than those gathered from the literature. The
OC of the mixture of odorants determined by dynamic olfactometry
was approximately 12,000 dilution-fold. Thus, the need to determine
the studying panel perception thresholds and not to use ones from the
literature is a must when using the OAV method (Cariou et al., 2016).
These values illustrate the crucial role of taking into consideration the
sensory interactions when determining the OC of a mixture of odorants.

Hence, Wu et al. introduced a factor called the OAV coefficient, -y,
which is a coefficient that evaluates the interactions between two odor-
ants. Odorants were identified by chemical analysis from samples
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Fig. 6. Relation between the calculated OAV and determined OC (Cyp) from different industries (Capelli et al., 2012).

11

24




Chapitre | : Méthodes de quantification et de qualification des odeurs environnementales : la question
de I’objectivité en analyse sensorielle

C. Hawko, M. Verriele, N. Hucher et al.

collected at waste disposal plants. vy is calculated from the ratio between
the OAV of a single odorant yielding a certain Olyrge,, determined with
sensory approaches, and the OAV of a mixture of the odorant and a ref-
erent odorant at the same Ol;; g, determined using the concentration-
to-perception threshold ratio. As mentioned, -y reflects the binary
interactions in an odorous mixture e.g., the v phenol decreased from
0.56 to 0.15 as Ol ge increased from 2 to 4.5 indicating that more phe-
nol is needed in a mixture with H,S to maintain the same Olgarger asin its
pure form, thus indicating an antagonistic effect. On the contrary,
values of trimethylamine increased from 5,57 to 17.64 as Olgyge rOSE
from 2 to 4.5 indicating a synergetic interaction where less trimethylamine
is needed to maintain an Olg,ge; of @ mixture with HyS. Then, vy is multi-
plied by the OAV of a mixture composed of the previously identified odor-
ants. This yields an odor activity factor (OAF). The OAF showed a good
correlation with the OC determined by dynamic olfactometry (Wu et al,,
2015). This study confirms the important role of sensory interactions
among odorants in field studies. However, as OAF requires many ex-
periments, including olfactometric experiments, static and dynamic
olfactometry methods are still preferred.

3.2.2. Assessment strategy

Assessment strategies are grouped into three categories as pre-
sented in Table 5: (i) laboratory assessment with sampling from the ex-
posed area, where ambient air is sampled from exposed areas and OC is
assessed in a laboratory; (ii) odor dispersion modeling, where air sam-
ples are collected from odor emission sources, OC is assessed in a labo-
ratory using an air dispersion madel, and OC in exposed areas is
modeled; and (iii) field olfactometry, where the OC in the ambient air
in exposed areas is assessed directly in the field using a field olfactome-
ter. As the most commonly used methods are dispersion models and
field olfactometry, more details will be given mostly on these two
methods.

3.2.2.1. Laboratory assessment-sampling from exposed areas. In this ap-
proach, ambient air samples are collected from exposed areas, usually
in bags, and their OC is determined using olfactometry or by calculating
it using the OAV (Palmiotto et al., 2014; Wu et al,, 2018). This allows the
detection of OC in exposed areas using olfactometry. Laboratory analy-
ses are necessary in some cases because, unlike OI, it needs an instru-
ment that cannot be easily deployed in the field. However, when
studying the odor impact on communities, dynamic olfactometry, per-
formed using on-site collected samples, is unsuitable due to the lack of
precision when OC levels are low: some laboratory olfactometers have
method detection minimal limits of 5-10 dilutions (McGinley and
McGinley, 2004). Therefore, laboratory assessment of OC by direct sam-
pling from the exposed area is not often used and is substituted by odor
dispersion modeling or field olfactometry.

3.2.2.2. Laboratory assessment-sampling from the source and dispersion
modeling. Dispersion models use odor concentration emission rates
from odorous sources combined with topological and meteorological
data to model the concentrations and frequency of odors from specific
sources, i.e., the impacted zone and odor concentrations during a defi-
nite percentage of time (Fig. 7). At the source, odorous air is sampled
in bags over a definite period. Afterward, the samples are analyzed in a
laboratory to determine the odor concentration emitted during the sam-
pling time to calculate the odor concentration emission rate (oug/s)
(Capelli et al,, 2013a).

Odor concentrations at the source are high; hence, the use of
laboratory-based olfactometry is pertinent and not limited by the factors
mentioned for laboratory assessment. Then, the most common approach
is using a dispersion model that considers the odor concentration
emission rate along with meteorological and topological data such as ele-
vation, wind speed, wind direction, etc. Different models have been used,
such as analytical stationary plume models, puff models, Langrangian
models, etc., or hybrids of different models (Capelli et al., 2013b). For
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example, this method has been used in many environmental studies
pertaining to industrial plants (Capelli et al,, 2011; Sironi et al,, 2010),
landfills (Naddeo et al., 2016), or waste treatment plants (Dogruparmak
et al,, 2018; Gutiérrez et al., 2015a; Toledo et al., 2018).

3.2.2.3. Field olfactometry. Field studies can be used to determine OC in
specific areas surrounding an odor source (Bax et al., 2020; Capelli
et al., 2013b; Hayes et al., 2014). This approach allows studying odors
at the receptor, i.e., directly in exposed residential areas. Studies can fol-
low both grid and plume measure and deployment strategies. While the
grid offers a long time period, the plume offers a relatively fast approach
but under specific meteorological conditions (Capelli et al., 2013b).

To determine the OC on-site, portable or field olfactometers have
been developed. In 2000, McGinley and McGinley used a Nasal Ranger®
developed by St Croix Sensory, Inc., Lake EImo, MN, USA. It is a portable
device that dilutes the odor using carbon-filtered air from the atmo-
sphere at different ratios: from a dilution factor of 2 to 500 (Fig. 8)
(McGinley and McGinley, 2004).

In 2014, Szydlowski used another field olfactometer, the Scentroid
SM100 (IDES Canada, Inc.) which uses compressed neutral air to dilute
the odor (Szydlowski, 2014). For example, field olfactometers have
been used to quantify odors from different sources: municipal landfills
(Gebicki et al, 2017), water treatment plants (Barczak and Kulig,
2017), land manure (Brandt et al., 2008), agriculture (Nicolas et al.,
2013), and livestock (Pan et al., 2007).

This can be illustrated by the study done by Kitson et al., where odor
emissions from different industries in an urban area in Camden, NJ, USA,
were determined. They used the Nasal Ranger® field olfactometer
coupled with odor description using five descriptors: food, emission/
fuel, waste, natural, and smoke. The study combined sensory analysis
with cartography to geolocate the odor data (Kitson et al., 2019). Fig. 9
shows the map where OC (referred to as smell intensity with dilution
to the threshold D/T as a unit) and the odor character are represented
at each analysis point {(randomly selected).

Field olfactometry seems to have many advantages over laboratory
analyses: (i) there is no need to sample ambient air, and thus, there
are no sample losses related to the use of sampling recipients and con-
ditions, (ii) field olfactometry is more cost-effective, and (iii) this ap-
proach allows real-time analysis and odor quantification at receptor
locations (Fig. 9).

However, in an analysis of 3096 individual OCs collected from obser-
vations at livestock facilities, Brandt et al. utilized the field olfactometry
approach using Nasal Ranger® and found that the method was repeat-
able between assessors but not reproducible from one olfactory session
to another. The results showed the influence of odor source distance,
wind direction, barometric pressure, and wind velocity (Brandt et al.,
2011). The same reproducibility results were found by McGinley and
McGinley when determining the OC of hydrogen sulfide at different con-
centrations in a controlled chamber using Nasal Ranger® (McGinley and
McGinley, 2004).

Moreover, several factors may bias the results, such as fatigue, anxi-
ety, prejudgments of odors, and distractions, as well as not mentioning
background odors, that may occur in the field, which may be more eas-
ily managed in laboratory analyses (Brandt et al., 2011). Some studies
on the Nasal Ranger® even showed the absence of correlation between
this field olfactometer and a laboratory olfactometer (Bokowa, 2008,
2013). They also found that small charcoal filters can sometimes not
be able to completely filter the air used to dilute odorous air when
odors are at a high OC (Bokowa, 2008). The Scentroid SM100, on the
other hand, correlated well with laboratory results (Damuchali and
Guo, 2019) with some deviations from the manufacturer specifications
(Maurer et al., 2018). Furthermore, in a study by Vieira et al., the two in-
struments were shown to be unsuitable for assessing OC within odor
plumes, especially on the boundaries of the plume and at further dis-
tances from the plume due to nose fatigue (in the case of Nasal
Ranger®) and high dilution gas consumption (in the case of Scentroid
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Fig. 7. A map showing the 98 percentile of peak odor concentrations relevant to odorous emissions from a steel industry (the red dots) in the city of Terni, Italy (Capelli et al., 2011). (For
interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

SM100), but showed that field olfactometry is a reliable method to vali-
date odor dispersion modeling (Vieira et al., 2018). For all of these discrep-
ancies, the use of portable or field olfactometers are not recommended any
more in the last revised version of the EN 13725 standard (van Harreveld
et al,, 2020).

Few data exist on the direct comparison between field olfactometry
and odor dispersion modeling. One study performed on odors coming
from a palm oil mill realized by Yaacof et al. compared the use of field
olfactometry (with Scentroid SM100) with the dispersion model,

Fig. 8. A Nasal Ranger® portable olfactometer designed by St. Croix Sensory, Inc. (St. Croix
Sensory, Inc., 2006).

13

CALPUFF (a Langrangian puff model created by Earth Tech, Inc. for the
California Air Resources Board (CARB) and the U.S. Environmental
Protection Agency (US EPA)). Their study showed that there was no
good correlation between the two approaches regarding odor quantifi-
cation. However, on a macro level, when the model predicted an in-
crease in OC, the results of the field olfactometry showed a similar
increase (Yaacof et al., 2017). This might have been due to many factors,
including the sample losses in the sampling Nalophan bag, which de-
creased the OC, thus biasing the odor emission rate and consequently
the results of the model.

3.2.3. Panel characteristics

Generally, the panel (four to eight assessors) passes a screening test
to narrow the sensitivity disparity, and then the assessors are trained to
use the olfactometer (Table 5). The most commonly used screening test
is the one proposed by the European norm EN13725 (EN13725, 2003).
This is achieved by determining the individual threshold estimate (ITE),
which is the individual perception limit of n-butanol, of each panelist
using dynamic olfactometry. The ITE is determined ten times during
three sessions with a minimum pause of one day between each session.
Then, two criteria must be respected to choose a panelist: (i) the antilog
of the standard deviation calculated from the logarithms of the individ-
ual ITEs needs to be below 2.3; and (ii) the geometric mean of the ITEs
should be between 60 and 250 pg/m>.

As Capelli et al. argued, laboratories tend to use the same initial
n-butanol concentration (approximately 182 mg/m?) and the same
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Fig. 9. Odor data collected at each analysis site in the Waterfront South neighborhood in Camden, NJ (Kitson et al,, 2019).

dilution factors between the ten ITE determination sessions. This
induces memory effects among the assessors. They proposed
changing the initial butanol solution concentration and that the
olfactometer operator does not know it to avoid this bias
(double-blind methodology). The application of these modifica-
tions showed a drop in panel selection from 60% to 33% (Capelli
et al., 2010).

However, the use of n-butanol as a reference certainly helps to select
a panel with sensitivity within a defined bandwidth (EN13725, 2003)
but does not guarantee the same sensitivity towards other odorous
compounds because each individual has a unique set of genetic varia-
tions that lead to variation in olfactory perception (Mainland et al.,
2014).

Some methods also require panel selection to be based on the iden-
tification of components of a mixture at defined concentrations, such as
the procedure established by the Korean Ministry of the Environment,
where panelists are chosen if they manage to identify the components
of a mixture containing 1% acetic acid, 0.1% trimethylamine, 3.2%
methylcyclopentolonone, and 1% (3-phenyl ethyl alcohol (Kim, 2010,
2011).

3.3. Comparison of odor intensity and odor concentration assessment

In regard to quantifying environmental odors, a choice has to be made
between assessing the OI or the OC. Both methods offer a quantifiable di-
mension, but each one has different advantages and disadvantages.

In a field inspection studying five odor sources in Idaho, Sheffield
et al. compared the use of laboratory dynamic olfactometry using
forced-choice (LDOFC), field olfactometers, the field OIRS, and the labo-
ratory OIRS. They found that the LDOFC and the Nasal Ranger® showed
lower variability in their results, Furthermore, differences with poor
correlation between laboratory results and field results were noticeable
(Sheffield et al., 2004). In another study performed on manure odor in a
controlled atmosphere, Henry et al. quantified the odor using LDOFC,
two field olfactometers, and the field OIRS. They showed a good correla-
tion between the results of the field olfactometers and the results using
the OIRS. However, the correlation was poor between field methods and
the LDOFC. They proposed that the absence of correlation may be due to
the interference from the background odors present in the Tedlar bags®
used to sample the air from the control room to perform olfactometry
(Henry et al,, 2011).
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To compare the different approaches, Table 6 presents the
major advantages and disadvantages of the most commonly used
methods in environmental studies: field OI assessment, field
olfactometry, and odor dispersion modeling. While these methods
have different pros and cons, the choice of the method remains a
question of the available resources (budget, personnel, etc.) and
exigency.

4. Odor qualification

In environmental studies, odor profile qualification is fre-
quently used in connection with the evaluation of the impact of
odor nuisance on the population. Odor quality aggregates two di-
mensions: the odor nature (ON) and the hedonic tone (HT), also
known as offensiveness, The ON, which is what the odor smells
like, is often used to identify odor sources (Muiioz et al., 2010).
HT is how pleasant or unpleasant an odor is to assessors and is
often used when assessing odor nuisance impacts in exposed
areas (Nicell, 2009). Hence, odor quality is a predictor of odor an-
noyance (Weitensfelder et al., 2019).

4.1. Odor nature

Odor nature, as mentioned before, is used mainly to identify
the source(s) of odors or to characterize the profile of odorous
emissions. This helps in identifying the main cause (geographi-
cal emission source and/or odorants potentially responsible for
the odor) of odor nuisances in the exposed areas. In Table 7,
ten studies from 2009 to 2019 where ON was assessed are
presented along with the assessment strategy and the panel
characteristics.

Table 6

Science of the Total Environment 795 (2021) 148862

4.1.1. Description method

Three main methods used to describe the odor nature in the envi-
ronment are evocations, the odor profile method, and odor nature refer-
ence description (Table 7).

4.1.1.1. Evocations. When describing the nature of any sensation, one
may tend to describe it by analogy to a known source. When smelling
an odor, we tend to use evocation-related sources to describe it;
e.g., limonene is ascribed to the odor of orange, pinene to pine, etc.; to
use evocation-related adjectives such as fruity, musky, woody, etc.; or
sensation-like adjectives such as sharp, pungent, etc. (Auffarth, 2013;
Trabue et al,, 2011).

Zarra et al. evaluated odor nuisance in an industrial area to opti-
mize field inspection methods for odor impact assessment. They
described the odor nature using four descriptors: sewage, waste,
smog, and others. The first three descriptors were sufficient to de-
scribe the majority of the encountered odors (Zarra et al,, 2010). As
illustrated in the study by Zarra et al. (2010), the use of descriptors
is simple because it refers to “labels” for everyday items that every-
body knows very well.

However, odor description language was not constructed via discus-
sions of a shared meaning during verbal communication (Dubois and
Rouby, 1997), which indicates that odor descriptions (including inten-
sity and nature) are not common to all humanity. The olfactive stimuli
are complex and make common education difficult, contrary to learning
colors that include clear and common references. Odor naming and
memory storing are influenced by the social, cultural, and historical con-
text and can differ among populations (Baccino et al., 2010). Thus, the
interference of a person's experiences, memories, and acquisitions
(such as education) may lead to the subjectivity of odor perception
(Jaubert, 1990).

Comparison between field odor intensity assessment, field olfactometry, and odor dispersion modeling.

Approach Concept Examples Advantages Disadvantages
Field OI Quantification of the odor based (Curren et al, 2016; Huang and + Simple and less expensive than » Subjective®
assessment  on the strength of the stimulus Guo, 2018; Sucker et al., 2008b) the other methods = Depending on the scale, maybe not repeatable
« Enables community involvement, and nonreproducible
which allows more data on the - Needs long-time field studies to cover several
olfactory nuisance? meteorological scenarios®
= Maybe objectified by the use of
referent scales”
+ Performed directly on impacted
zones and in real-time
= No need for sampling
Field Quantification of the odor on the  {Barczalk and Kulig, 2017; Gebicki = Less expensive than laboratory = Technical problems may occur®
olfactometry field using portable olfactometers et al, 2017; Kitson et al., 2019) olfactometry” - Not repeatable within sessions’
= Performed directly on impacted = Negative impacts on the panel, such as fatigue
zones and in real-time and distraction, may occur”
+ No need for sampling = Not covered by official standards
+ Repeatable within assessors’
- Efficient at low OC levels"
« Immediate results”
Odor Modeling the OC dispersion using  (Cai et al., 2015; Capelli et al., « Allows real-time surveyance and « Background odors from sampling bags may
dispersion odor emission flow rate (detected 2008, 2011) prediction of OC in an exposed interfere with results!, as well as sample

from field sampling and dynamic
olfactometry performed in a
laboratory), meteorological and
topological data

modeling

area without human panel
Laboratory analyses can avoid'
certain drawbacks on the panel
such as fatigue and distraction”

losses®
Careful panel selection needed'
Not very efficient at low levels of OC"

= wm =m e non oo

-l -

Lee et al. (2013).

As stated by Deshmukh et al. (2014).
As mentioned by Wu et al. (2015).
Curren et al. (2014),

Sheffield et al. (2004).

Brandt et al. (2011).

Bokowa (2008) and Maurer et al. (2018).
MocGinley and McGinley (2004).
Capelli et al. (2011).

Guillot et al. (2012).

van Harreveld (2003).

EN13725 (2003).
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Table 7
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Odor nature assessments from environmental odor nuisance studies with the description methods used, the assessment strategy, and the panel characteristics.

Description method: evocations

Study, reference

Assessment strategy  Panel characteristics

Chemical and sensory analysis of odor emissions from swine manure
(Trabue et al., 2011)

Assessing odors in an industrial area to optimize field assessments (Zarra Field study
et al., 2010)

Odor impact on the urban area (Kitson et al., 2019) Field study

Mapping the odors in urban streets in several cities (Quercia et al., 2015) Field study

Developing a method that enables the industrial community to
communicate (Hayes et al,, 2017)

Description method: odor profile method

Laboratory analysis

Laboratory analysis

8 untrained assessors
5 assessors according to EN13725

Not mentioned

Between 10 and 58 participants

2 assessors selected regarding their sensitivity towards n-butanol and
industrial sites operators

Study, reference

Assessment strategy ~ Panel characteristics

Treating odor emissions from a wastewater treatment plant using seashell biofilters
(Abraham et al., 2015)

Characterizing odor nuisance from municipal wastewater residuals composting operations

(Suffet et al., 2009)

Evaluating the total odor profile of emissions from a wastewater treatment plant and
identifying the sources of different odors (Burlingame, 2009)

Quantifying and identifying odors from a trash-transfer station (Curren et al., 2016)

Description method: odor nature reference description (ONRD)

Laboratory analysis 3-4 assessors

Laboratory analysis 4 well-trained assessors
and field study
Field study 3-4 assessors
Field study 10 assessors selected using the University of

Pennsylvania Smell Identification Test (UPSIT)

Study, reference

Assessment strategy Panel characteristics

Surveying the ambient odor quality in the industrial city of Le Havre (Atmo Normandie, 2015)

Field study 30 trained assessors

Some researchers believe that training improves odor assessment.
The greater the panel is trained, the more efficiently they use the de-
scriptors. An untrained assessor may, for example, use “Grandma's
linen cupboard” as an accurate descriptor, whereas a trained assessor
would describe it as woody (the cupboard), musky (the linen), and cam-
phoraceous (the mothballs) (Turin and Yoshii, 2003). However, this
does not remove the ambiguity of an odor description; e.g., geosmin
and 2-methyl isoborneol are considered earthy odors, but each molecule
produces a different perception.

Thus, the use of evocations is ill fated with the subjectivity that
biases the results. Even if training improves the assessment conditions,
the use of descriptors based on evocations still poses some questions. It
is worth mentioning in the literature that odor nature is described using
a well-defined vocabulary (Brancher et al,, 2017; Verriele et al., 2012),
e.g., odor wheels (Fig. 10), which are a method to classify odor nature
descriptors or characters that are usually developed for each domain
based on odors and/or odorants frequented during sensory analysis
(Suffet and Rosenfeld, 2007).

4.1.1.2. Odor profiling method (OPM). The OPM is one of the most com-
monly used methods worldwide to describe odor nature in the environ-
ment (Table 7). The odor profiling method is an odor evaluation
approach based on attributing an intensity to different odor descriptors.
The intensity scale used is usually the FPA (cross-modality) described in
Section 3.1.1 (Burlingame, 1999). However, due to the subjectivity of
odor descriptors based on evocations, lists of descriptors were devel-
oped as the odor wheel.

Burlingame et al. evaluated the odors coming from different pro-
cesses for treating wastewater to identify the source of the odors.
Therefore, they developed a specific odor wheel for the wastewater
treatment plants shown in Fig. 10. Odor wheels have been developed
for many domains, such as for drinking water (Suffet et al., 1999), com-
post (Rosenfeld et al., 2004a), urban odors (Rosenfeld et al., 2004b), and
even wines (Noble et al., 1987). As seen in Fig, 10, the odor wheel pro-
posed by Burlingame et al. (2004) is divided into three degrees of preci-
sion. The inner circle represents the primary category, such as the
primary colors of the rainbow. The outer circle gives some precision to
the primary category, e.g., in the fragrant/fruity primary category,
there are several subcategories: soapy/detergenty, fruity, citrusy, and

green. Chemical substances that may be responsible for the odor char-
acter are suggested, e.g., the citrusy character may be caused by p-
limonene (Suffet and Rosenfeld, 2007).

Odor wheels aim to create a unified lexicon to describe the odor
nature in a targeted domain “to standardize the basis on which to clas-
sify, communicate and identify odor qualities” (Muiioz et al., 2010).
Information present in odor wheels may be presented at different levels
of detail and may be adapted to communities to create simpler informa-
tion that residents without experience or training can use (Hayes et al.,
2017).

Often, the results linked to the OPM are useful in guiding the type
of chemical analyses required to identify compounds {Abraham,
2014).

Furthermore, odor wheels have been used to assess odor annoyance
by attributing an annoyance level to each odor character. The results
helped create a framework used to assess odor nuisance at the fence
line of the plant (Burlingame, 2009).

Nevertheless, despite the progress that the OPM presents to create a
standardized vocabulary, odor wheels still rely on evocative descriptors,
which is still a subjective method. Muifioz et al. argued that due to the
subjectivity of the method, comparison and interoperation of data col-
lected by different laboratories (or even between different analysts)
can be difficult (Mufioz et al., 2010). Moreover, the lack of diversity of
molecules responsible for the odor character may be a source of impre-
cision. Furthermore, the same odor may be caused by different odorants
with different chemical structures, e.g., methyl methacrylate (CAS: 80-
62-6) is described as having a solvent odor (Fig. 10), but in another
study, methyl methacrylate was shown to have a sulfurous odor
(Hawko et al,, 2021). Hence, in this case, choosing a specific sulfur de-
tector will not be successful in detecting this molecule.

4.1.1.3. Odor nature reference description. To describe colors, one can
refer to an evocation, e.g., red is the color of strawberries. However, to
create a unified lexicon that will not change from one person to another,
color references are used, such as Pantone® numbers or the RGB sys-
tem. The same logic may be applied to odors. Odor Nature Reference
Description (ONRD) uses odor references as descriptors instead of evo-
cations. “Field of odors®” and “Langage des Nez®” (LdN) methods are
known to use referents as odor nature descriptors.
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Fig. 10. Odor wheel developed for wastewater treatment plants (Burlingame et al., 2004).

The field of odors is an organized collection of 45 odor referents
(Jaubert et al., 1995). LdN is a collection of 26 referents (chemical
substances) distributed in seven poles based on their odorous simi-
larities (Fig. 11). The seven poles are terpenic, alkyl, ester, amine,
phenol/pyrogenic, sulfurous, and aromatic; they are not defined
following evocations but rather in reference to chemical substances.
These poles are built around a nucleus, constituted by one to three
referent(s) (represented on the first concentric circle) and gather

one to three satellite referents (represented on the second and
third concentric circles), as seen in Fig. 11. For example, the alkyl
pole is defined by the two referents, diacetyl and nonanal (number
7 and number 6 in the figure), at the center of the pole. Additionally,
three referents are associated with this pole, butyric acid, cis-
hexenol, and acetic acid, which share an alkyl-like odor but tend to
reach other poles, such as acetic acid, which presents an ester-like
facet.
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PHENOLIC PYROGENIC 45
53

Code Referent

2 Llimonene
5 hexenol
6  Nonanal
7 Diacetyl
8  Butyric acid
Isobutylamine
Cyclopentanone
Ethylisobutyrate
Benzyl Acetate
bod 17  Phenyl ethyl alcohol
® . 21  Benzaldehyde
23 Vanilline
25  Pinene
34 Vetiveryl acetate
36 Geosmine
37  Isobutylquinoleine
39 Skatole
40  Ethyl maltol
41 Phenol
a1 42 Acetyl pyrazine
® a2 43 Méthional
44 Dimethyl disulfide
Diallyl disulfide
HaS
64 Sodium hypochlorite
70  Acetic acid

Fig. 11. The 2-D representation of the 3-D olfactory space of the reference collection of LdN (Hawko et al., 2021).
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Fig. 12. Recurrence percentage (%) obtained during a yearlong campaign at Le Havre, France. Furfuryl mercaptan, thiomenthone,

collection as complementary referents (adapted from Atmo Normandie, 2015),

ONRD requires a specially trained panel that must memorize the odor
of each referent. When characterizing an “unknown” odor, the panel de-
scribes the scented odor by comparing it with the less different referents.

In an effort to survey the ambient air odor quality in Normandy,
France, Atmo Normandie, the air pollution monitoring network in the
region, trained hundreds of volunteer residents to use ONRD. Thus,
they deployed a network of assessors in a vast area (approximately
300 km?) that assessed the nature of air odors, helping to collect infor-
mation about the perceived daily odors (Leger, 2008). Moreover, there
are trained assessors in industrial enterprises that help to create an
odor profile and to keep track of the odors emitted from their industrial
plants (Capo and Leger, 2017).

For example, in 2012, Atmo Normandie held a yearlong campaign
in the city of Le Havre, France. Thirty-three local assessors were
asked to sniff the air two times per day and to describe the odor na-
ture using odor referents. The results of their observations created a
description of the odor of the city (Fig. 12), where dimethyl disulfide
(DMDS), phenol, acetyl pyrazine, and furfuryl mercaptan-like odors
were the most frequent (Atmo Normandie, 2015). When compared
with odor descriptions of the different industries in the region, this
approach allowed the identification of odor sources in the city
(Leger, 2016).

The use of odor referents provides objective and repeatable results
over time and between assessors, as shown with the odor nature de-
scription of 44 compounds potentially released in the industrial zone
of Le Havre (Hawko et al., 2021). Descriptions refer to the odor of a
chemical substance that assessors have memorized and not to evoca-
tions that could differ from one person to another (Jaubert et al.,
1995). Thus, it creates a unified lexicon to describe odors abjectively
by linking the description to the odor sensation directly (Verriele
et al,, 2012). Furthermore, depending on the study, referents may be
added to the basic collection to more precisely describe the perceived
odor. As an example, in Fig. 12, furfuryl mercaptan was added as a refer-
ent to the odors emitted by the coffee roasting industry in the city.
Likewise, Verriele et al. adapted the referent list to describe the odor
in a new car cabin (Verriele et al,, 2012).

However, this method requires a long training (Leger, 2017) in addi-
tion to the extensive memorization of the many referents to have an ef-
ficient panel, and therefore, upkeeping with the jury is a must (Verriele
et al., 2012). Unfortunately, there are few published works using ONRD
to discuss and compare methods.

4.1.1.4. Method comparison. As mentioned before, choosing a method
depends on the study, its requirements, and its logistic capacities. To

propyl mercaptan, and styrene were added to the basic

compare them, Table 8 presents the advantages and disadvantages of
each method.

Thus, using any description method cited in Table 8 is a matter of
trading the subjectivity with more training and upkeeping.

4.1.2. Assessment strategies

As with other odor dimensions, ON can be assessed in a laboratory or
in the field (Table 7). As discussed before, laboratory assessment may
implicate many biases; thus, field studies are encouraged.

Field studies may also be performed according to a grid (Zarra et al.,
2010) or by analyzing the plumes (Burlingame, 2009). These studies
were performed with trained assessors. Therefore, community assess-
ments are not so frequent. However, even if full of constraints, resident
and industrial employee training to assess ambient odor quality may be
done (Capo and Leger, 2017; Leger, 2016), offering a network of asses-
sors that may be an efficient and less costly alternative to air surveyance
instruments. Moreover, as mentioned before, the human nose can smell
odors at very low concentrations, sometimes lower than instruments,
and it can provide sensory data on the odor. Nevertheless, with all the
advantages, one must consider the important time and logistic engage-
ment to train the residents and their upkeep, especially if ONRD is used.

Nevertheless, in an attempt to facilitate community assessment,
methodologies can be adapted or developed. As an example, an applica-
tion called ODO was developed to allow residents to signal any odor
nuisance using a restricted list of odor evocations (“ODO - Grand
Public”, 2020).

4.1.3. Jury characteristics

When assessing odor nature, the number of assessors may be between
three and ten. OPM usually recommends three to four well-trained asses-
sors (Burlingame, 2009). There is no general screening test used to select
the panel even if Curren et al. used the UPSIT (see Section 3.1.3), which re-
lies on the capacity to identify odorants (Curren et al., 2016; Frank et al.,
2006). ONRD does not require screening tests,

On the other hand, training is needed for OPM and ONRD.
Burlingame et al. mentioned a training method based on smelling odor-
ants that are recurring in the environment (Burlingame, 2009). ONRD
training is a must. Training consists of memorizing the referents and
describing known and unknown odors in mixtures,

4.2. Hedonic tone

HT is used to assess the pleasantness of an odor and to reflect the
odor impact on communities alongside frequency, odor intensity (OI)/
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Comparison of the three methods used to describe odor nature, their advantages, and disadvantages.

Method Concept Examples Advantages Disadvantages
Evocations Describing odors based on memories and (Kitson et al, 2019; Quercia * Easy to use « Subjective®
individual information et al,, 2015; Zarra et al., 2010) = Differs from a group to another”
= Panel training is needed®
OPM A defined lexicon of a certain domain (Abraham et al, 2015; Curren  + Provides a basis for standardization? = Subjective, which leads to dif-
where the descriptors are arranged ina et al,, 2016; Suffet et al,, 2009) -« Can be adapted to many domains® ficult data comparison
wheel according to categories. The - Potential to identify odor sources' between laboratories®
profile of an odor is built by addressing
an Ol to each descriptor
ONRD Describing an odor by comparing it to an  (AtmoNormandie, 2013) + A lexicon that links directly the word to the odor” + Requires much training®
odor referent consisting of a chemical - Objective’ - Requires jury upkeep”
substance - Repeatable!
- Adapted for several domains™
2 Baccino et al. (2010).
b Candau (2001).
© Turin and Yoshii (2003).
4 Mufioz et al, (2010).
¢ Suffet and Rosenfeld (2007).
" Burlingame (2009).
g

Leger (2017).
Verriele et al. (2012).
! Jaubert et al, (1995},
1 Hawko et al. (2021).

odor concentration (OC), duration, and location. Recently, Invernizzi
et al. developed an odor nuisance index (ONI) based on the HT, OC, fre-
quency, duration, and location to determine the annoyance levels in
exposed areas (Invernizzi et al., 2017). Having a different point of
view, the HT will be discussed differently than the other parameters.

The HT of an odor is assessed using a negative to positive offensive-
ness scale (Nicell, 2009). The German standard VDI 1994, part 2, recom-
mends using a 9-point scale from —4 to +4, where —4 is extremely
unpleasant, 0 is neutral and +4 extremely pleasant (VDI 3882, part 2,
1992). Other studies reported using a 21-point scale: from —10
to +10 where —10 is extremely unpleasant and + 10 is extremely
pleasant (McGinley and McGinley, 2002).

HT was used to assess odor impact on communities from many
sources, such as animal production (Nimmermark, 2011; Stowell
et al,, 2007), industries (Both et al., 2004; Sucker et al., 2008b), waste
transfer stations (Qamaruz Zaman et al.,, 2017), etc. Pérez et al. studied
odor nuisances from sewer networks focalizing on various geographic
points to identify the most critical ones. They used a nine-point scale

to assess the HT of the odor of samples collected using sampling bags.
The analysis was performed using a panel of sixteen assessors who
also analyzed the OC and OI. The results obtained showed a decrease
in HT when the OC was high (Pérez et al., 2013).

However, the HT faces the problem of subjectivity. Sucker et al. stud-
ied the relationship between odor frequency, OI, and HT of emissions
coming from six industries: two generally considered pleasant (rusk
and sweets industries), two generally considered neutral (seed oil and
textile industries) and two generally considered unpleasant (cast iron
and fat industries) using a —4 to +4 scale for HT and a category scale
for Ol The study was conducted in the field following the grid method
plus a community assessment. In Fig. 13, the results of the assessment
of HT and O1 both by residents and assessors are presented as a relation
between HT as a function of OI Sucker et al. justified the differences be-
tween results from the residents and results from the assessors as a con-
sequence of memory-based responses from the residents, while trained
assessors analyzed the odor based solely on the stimuli (Sucker et al.,
2008b).
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Fig. 13. HT as a function of intensity for the pleasant, neutral, and unpleasant odors considered. Assessment was performed by residents (a) and assessors (b) (Sucker et al., 2008b).
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As seen in the figure, the standard deviations are sometimes
large, showing a discord among residents and assessors, notably
when assessing “strong to extremely strong” odors. Even the general
correlation between the Ol and HT in pleasant industries changed
between residents and assessors: a negative correlation when the as-
sessment was performed by residents and a positive correlation
when it was performed by assessors. Hence, as a resident or an asses-
sor, evaluating HT remains subjective due to the influence of memo-
ries and past experiences.

HT may be related to the spatiotemporal context, memories, experi-
ences, and social background of the assessor analyzing the odor
(Jaubert, 2010). The spatiotemporal situation may be explained by the
example of the odor of fries: if smelled in the morning, it may not be ap-
preciated in the same way as smelled around lunchtime. In another
comparison, the same odor of fries may not be appreciated the same
way it is smelled in the bedroom or the kitchen. Moreover, previous ex-
periences and the social background of the individual may affect his/her
appreciation of the odor (Candau, 2001). For example, a person who
lived in an agricultural society may not be offended by odorous emis-
sions from agricultural domains (livestock or natural fertilizers) as a
person living in modern metropoles.

Hence, the HT is by essence subjective. Therefore, if needed to be
assessed, HT may be used to study the impact of olfactory annoyance
on a population. Community assessment (Brancher and Lisboa, 2014;
Sucker et al., 2008b) in this case seems to be a more suitable strategy.
Residents are reliable specialists to evaluate odor annoyance due to
their exposure history. Indeed, the laboratory assessment of OC alone
is not sufficient because data on the perception of the odor by the com-
munity are missing (Drew et al., 2007). During odor annoyance studies,
the community assessment of HT offers results that reflect the reality
more due to the social and spatiotemporal background they share: res-
idents smell the odors at the same time, in their homes and they share
the same social background (agricultural communities, urban residents,
etc.), which assessors (used during a field study or laboratory assess-
ment) do not experience. In this case, the panel of residents needs to
be as representative of the studied area as possible (60 naive assessors
according to AFNOR (NF XP V 09-500, 2000)) and should be chosen
among the targeted population of the area. Community assessment
should need neither preselection nor intensive training. Residents are
randomly selected (Blanes-Vidal et al., 2012).

However, HT assessed in a laboratory has always been done (Le
et al., 2009; Lim et al.,, 2003a,b; Nimmermark, 2006; Parker et al.,
2005). Field studies performed by trained assessors have also been re-
ported following a plume methodology (Lin et al., 2006, 2007; Stowell
et al,, 2007) or a grid methodology (Both et al.,, 2004; Sucker et al.,
2008b). Both strategies depend on trained assessors. It is a panel com-
prising a minimum of four assessors who are trained to use the scale
and are selected using tests adapted for OC or Ol. For example, the
jury may be chosen following EN 13725 if there is an OC assessment
(Lin et al,, 2007).

5. Conclusion

Olfactory analysis is essential when assessing odor nuisance in the
environment. However, authors may face many difficulties, especially
because it relies on human perception instead of instrumentation. As
seen in this review, the authors developed several methods to quantify
and qualify environmental odors using sensory approaches.

To quantify, the authors used the odor intensity, the strength of the
stimulus, and/or the odor concentration, i.e., the dilution factor needed
for an odor to become imperceptible, While both methods were used in
the field and in the laboratory, authors favor in-field studies due to the
difficulties faced when sampling odorant air. Moreover, delicate panel
selection and training are needed.

To qualify the odor, the authors considered two different factors, the
odor nature, i.e., what does the odor smells like, and the hedonic tone,
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i.e., the pleasantness of an odor. On the one hand, odor nature determina-
tion was used to identify the emission sources. On the other hand, the he-
donic tone was used to study odor annoyance in the exposed population
because it reflects the level of pleasantness of the ambient odor in addi-
tion to not requiring any expertise. However, odor nature determination
requires very well-trained assessors, which is time-consuming. For odor
quantification, authors prefer in-field studies due to sampling issues,

When quantifying odors, odor intensity assessment may be objecti-
fied by using intensity references. Nevertheless, when authors gained
objectivity, studies became more complex and difficult to use in field
studies. Moreover, odor concentration offers a standardized approach
with the ability to be easily applied in the field but requires the use of
olfactometers.

For odor qualification, similar to the OI, the description of odor na-
ture was assessed objectively by authors by using odor references as de-
scriptors, yielding better repeatability than the use of evocation-based
descriptors. However, similar to Ol, studies became more complex and
time-consuming, not to mention the need to train the panel and main-
tain upkeep. The hedonic tone is the most subjective dimension of an
odor. When studied, authors tend to assess the hedonic tone by the ex-
posed community to obtain results that reflect its sensation or by a
trained panel.

After reviewing the existing methods, for odor quantification and
qualification, subjectivity in the olfactory analysis may be restrained
but at the expense of simplicity, thus leading to more panel training
and screening. Moreover, the biases may also be moderated by limiting
sampling as much as possible.

This review revisited the most commonly used sensory analytical
techniques for environmental odors with their advantages and disad-
vantages. Assessment strategies and panel characteristics were also
discussed. Thus, the review presents a guide to the reader on sensory
analyses performed to assess environmental odors.
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2 Gestion des nuisances odorantes sur la zone urbano-industrielle

du Havre : historique

Le Havre est une ville frangaise, située en Normandie sur la rive droite de I’estuaire de la Seine.
Elle est connue pour son activité industrielle et son port, premier en France en termes de volume
de conteneurs (2866 EVP! en 2018) et douziéme en Europe (Eurostat, 2018). Le Havre est
décrit comme le premier centre pétrochimique de France avec 50% de la production de matiéres
plastiques et d’élastomeres, 80% de la production d’additifs et d’huiles, et 220 entreprises
pétrochimiques et chimiques comme Total raffinerie et pétrochimie, ExxonMobil, Lubrizol,
etc. (Figure 3) (Le Havre Développement, 2013).

En lien avec cette activité foisonnante, Atmo Normandie, 1’observatoire de la qualité de 1’air en
Normandie, a mis en place un recueil des plaintes des habitants pour nuisances odorantes. Ces
signalements ont augmenté avec le temps (Figure 1) pouvant traduire a la fois un accroissement
des nuisances, une baisse de la résilience des odeurs de la part des populations ou encore une

meilleure connaissance des moyens pour les signaler.
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Figure 1: Evolution des signalements recus par Atmo Normandie (données internes fournies par Atmo Normandie)

De plus, I’augmentation du nombre des signalements enregistrée en 2013 est en lien avec un

incident odorant a I’entreprise Lubrizol Rouen et celles enregistrées en 2019 et 2020 sont liées

L L'équivalent vingt pieds (en anglais : twenty-foot equivalent unit, TEU) est une unité approximative de mesure des terminaux
et navires porte-conteneurs basé sur le volume d'un conteneur de 20 pieds (6,1 metres)
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a I’incendie des entrepdts de stockage puis au chantier de déblaiement des décombres de cette

méme entreprise.

De nombreuses actions de caractérisation et de remédiation ont été menées par Atmo
Normandie en partenariat avec les collectivités, les industriels, les services de I’Etat et la
Chambre de Commerce et d’Industrie Seine Estuaire. Le paragraphe suivant retrace I’historique
de ces actions et fait le bilan des connaissances sur cette zone choisie comme « modele », et

servant de support aux méthodologies qui seront développées dans ce travail de these.

Q) En novembre 1990, une premiére campagne est lancée par Atmo Normandie (désigné a
I’époque par le nom d’Air Normand) en collaboration avec la Direction Régionale de
I’Industrie, de la Recherche et de I’Environnement de Haute-Normandie (DREAL actuelle) et
le laboratoire d’olfactométrie du Commissariat a 1’Energie Atomique. C’est « I’opération
Cyrano ». Son objectif était d’identifier les sources probables des émissions odorantes génantes
dans toute la zone de ’estuaire de la Seine. L’impact de ces émissions a été évalué durant une
année par 370 volontaires habitant I’estuaire de la Seine et devant remplir quotidiennement un
questionnaire papier sur la perception de leur géne. Le questionnaire consistait a reporter cette
perception sur une échelle allant de « pas du tout géné » a « extrémement géné », notions restant

basées sur un ressenti subjectif, propre a chaque observateur.

Les résultats (30 000 réponses), croisés avec les directions de vent (« roses de géne »), ont
permis d’identifier 26 sources d’émissions odorantes, a la base des odeurs appelées
« industrielles » (odeurs de mercaptans, sulfure d’hydrogéne, de produits soufrés, de solvants
ou d'hydrocarbures, voire plus rarement comme des odeurs d'imbrdlés ou de torréfaction). Ces
entreprises étaient en majorité des industries chimiques et pétrochimiques, des incinérateurs de
déchets, une usine de tabac et un torréfacteur de café. L’étude mettait également en évidence
des sources d’origine agricole et urbaine (Quéré et al., 1994). A la suite de cette phase
d’observation, un travail de fond a été engagé afin d’élaborer un programme de réduction des
émissions odorantes d’origine industrielle et basé sur le volontariat dans le cadre de la
commission Air du Secrétariat Permanent pour la Prévention des Pollutions industrielles en

Basse Seine (SPPPI, 1997). Pour citer quelques exemples :

- utilisation d’un nouveau catalyseur et mise en place d’une unité¢ d’acide sulfurique et de
laveurs de gaz pour réduire les émissions d’hydrogéne sulfuré dans le traitement de minerai a

Rhéne Poulenc Thann & Mulhouse,
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- mise en place d’une unité de traitement de 1’hydrogéne sulfuré et des mercaptans ainsi

qu’amélioration de 1’étanchéité des bacs de stockage chez Chevron Chemical,

- arrét de I’incinération des eaux sulfureuses pour leur valorisation en sulthydrate de sodium

chez Lubrizol,

- diminution de I’utilisation de solvants par véhicule et installation d’un incinérateur sur 1’étuve

mastic chez Renault,

- mise en dépression du local de déchargement des ordures et limitation de la teneur en imbrdlés

des machefers a 1’usine d’incinération de la ville du Havre,

- rénovation des nez de torches, récupération et incinération des incondensables chez Total

raffinage.

Des investissements d’envergure (800 millions de francs fin 1998) ont été déclenchés par

certaines entreprises et les résultats ont été reconnus positivement par une majorité de riverains

sans supprimer complétement le probléme des odeurs. Cyrano a démontré I’intérét d’une

opération de concertation avec la population et les différentes parties prenantes.

(i)  En 2002, aprés le succes de la démarche engagée en 1997 autour du Havre, des

démarches similaires ont été entamées sur d’autres secteurs de la région, en utilisant des

méthodologies d’analyse objectivée (telles que décrites sous le sigle ONRD dans la revue

proposée ci-avant). Atmo Normandie a alors entrainé et entretenu un réseau de 30 résidents au

Havre, appelés « Nez habitants» (ou « Nouveaux Cyrano »). Ces travaux ont d’abord été menés

avec le bureau d’études TAP Sentic et la méthode du « Champ des Odeurs® » (Jaubert et al.,

1995). 10 255 relevés issus des 400 jours de veille des « Nez » depuis leur domicile ont pu étre

exploités. En paralléle et avec cette méme méthode, des relevés effectués par des experts au

sein des sites industriels ont été comparés avec ceux des « Nez », en vue d’établir des

empreintes olfactives des différentes unités industrielles et ’impact sur les zones habitées.

Un classement des 39 entreprises participantes a pu étre dressé en fonction de leur contribution
(sous forme d’un indicateur sans unité, 1’IPe, qui traduit ’aptitude d’un site a émettre des
effluents odorants basé sur des relevés des odeurs sur le site étudié) au « paysage odorant »
ambiant (un exemple de 2011 est présenté en Figure 2) (Atmo Normandie, 2013). Chaque
entreprise a bénéficié¢ d’un rapport précis des odeurs émises par ses activités, qualitativement
et quantitativement, lui permettant d’établir des priorités d’interventions par rapport a ce qui

pouvait étre pergu a 1’extérieur du site par les populations riveraines.

Afin de suivre 1’évolution odorante et 1’efficacité des actions d’abattement des odeurs mises en
place par les entreprises volontaires, Atmo Normandie a répété les campagnes de relevés a
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I’aide des Nouveaux Cyrano. Au total, trois campagnes, d’une durée d’un an chacune, ont ainsi

été menées sur le secteur de 1’estuaire : 2003-2004, 2007-2008, 2012-2013.
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Figure 2 : indicateur potentiel d’exposition pour 39 entreprises de la zone industrielle du Havre suite a la mise a jour des
profils olfactifs en 2011-2012 (Atmo Normandie, 2013)

Pendant la campagne la plus récente en 2012-2013, la zone étudiée (Figure 3) a été divisée en
4 secteurs : secteur ville (le secteur urbain entouré en rouge sur la Figure 3), secteur zone
industrielle (la zone ou les entreprises sont localisées sur la carte) et les secteurs Nord et Sud

de la zone industrielle.

Figure 3 : Plan de la zone industrielle du Havre (secteur urbain entouré en rouge) présentant la localisation des Nez (points
rouges) et les sites industriels surveillés d’aprés Atmo Normandie. L insert présente la rose des vents dominants
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Les résultats des riverains sont présentés dans la Figure 4 en fonction des secteurs
géographiques. Dans cette figure, on observe la distribution des sommes des niveaux
d’intensité, attribués par les Nez suite a une olfaction standard (olfaction effectuée
systématiquement par tous les observateurs en un lieu précis et a des heures fixes déterminées
au préalable et pendant une période assez longue) et complémentaire (observation olfactive
effectuée par certains observateurs en dehors des olfactions standard), par note odorante selon

les secteurs géographiques.

Le travail effectué lors de ces campagnes a permis de faire évoluer la méthode de
caractérisation, I’ONRD, en sélectionnant notamment les référents odorants les plus
fréquemment rencontrés dans I’environnement. Ainsi pour la zone havraise, des référents
complémentaires ont été ajoutés pour faciliter la description, éviter des descriptions trop
approximatives ou pour se rapprocher des odeurs pergues sur la zone. C’est le cas par exemple

du Furfurylmercaptan, du Propylmercaptan, de la Thiomenthone et du Styrene (Annexe 1).
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Figure 4 : Profils des Perceptions odorantes « cumulées » sur [’ensemble des Nez participants aux campagnes de 2007 et
2015 et en fonction de leur secteur géographique de la région havraise (Atmo Normandie, 2015). Les référents Anéthol,
Phényléthanol (APE), Frambinone, trés peu utilisés, ont été groupés sous une dénomination « Doux ». La dénomination

« Irritant » désigne les perceptions entrainant une sensation d’irritation.

Le profil des perceptions (Figure 4) montre que les référents pour lesquels la somme des

niveaux est la plus importante dans la zone étudiée sont : DMDS, DADS, Propylmercaptan,
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H>S, Furfurylmercaptan et Thiomenthone. Le référent Furfurylmercaptan montre une somme

des niveaux élevée dans le secteur ville, marqueur de P’activité de torréfaction de café. Ce

constat est resté inchangé depuis la premiere campagne (en 2003/2004) (Atmo Normandie,

2015).

Des sommes élevées des niveaux pour les référents Phénol, Pyrazine et Méthional marquent
également la signature olfactive de la zone urbaine spécifiquement pour la campagne de 2012.
Cette perception du Phénol est probablement a relier a 1’émission de composés odorants

émanant des bitumes déposes dans le cadre du déploiement du réseau de tramway.
Des profils qui évoluent

En comparant les deux profils globaux des campagnes de 2007 et 2012, une baisse globale se
confirme pour les composés soufrés. La baisse est remarquable pour I’H2S qui a quasiment
disparu des relevés des Nez. Par ailleurs mais dans une moindre mesure, les résultats montrent
une légére augmentation des sommes des niveaux d’intensité pour les notes Phénol, Amine
(isobutylamine), Isobutylquinoléine (IBQ), Méthional, Pyrazine (Acétylpyrazine) et DMDS sans

pour autant atteindre leur niveau mesuré lors de la campagne de 2007.

Les améliorations constatées sont a mettre en regard des actions conduites par les exploitants :
maintenance, nettoyage, traitement des effluents odorants, modifications de procédé, etc.
(Tableau 1).

Ainsi des diminutions des nuisances ont pu étre mises en évidence du fait des actions de
réduction des émissions odorantes mises en place par certains sites émetteurs et du fait de la
fermeture d’entreprises contributrices aux odeurs ambiantes (Millenium (ex Thann &
Mulhouse), Dorlyl, Citron, OTV, Novergie, Extract’ion). La région havraise reste cependant,
bien que dans une moindre proportion, soumise aux émissions odorantes. Grace aux campagnes
de veille et au cumul de données, la connaissance du « paysage olfactif » havrais a fortement
progressé. Atmo Normandie a alors modifié son protocole afin de privilégier les remontées
d’information en temps réel permettant plus de réactivité dans leur analyse et permettant
d’augmenter la rapidité d’intervention, notamment lors d’épisodes odorants inhabituels (en
nature ou en intensité). Atmo Normandie a ainsi pérennisé son reseau de Nez en renforcant
régulierement les équipes et en maintenant leur niveau de compétence grace a des séances
d’entrainement mensuelles et en mettant a leur disposition un outil (ODO) de mise en réseau et

d’alerte (via smartphone ou internet). De surcroit, Atmo Normandie s’est associée a la Chambre
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de Commerce et d’Industrie Seine Estuaire et a ses partenaires industriels pour constituer un

réseau de Nez salariés, inter-entreprises, formes a la méme meéthode de reconnaissance des

odeurs (Langage des Nez®).

Tableau 1 : Quelques exemples non exhaustifs des actions entreprises par les entreprises pour réduire les emissions odorantes
entre 2002 et 2012 (Atmo Normandie, 2013)

Entreprise Actions

Total Stockage des boues de traitement des eaux dans des capacités confinées.
Mise en place d’installations de centrifugation des boues de traitement
des eaux couvertes et traitement des effluents sur filtres a charbon actif.
Remplacement du fondoir par une unité couverte de traitement des boues

huileuses avec traitement des effluents gazeux.
Chevron Collecte et traitement des évents des unités Carboxylate et Alkyltoluénes.

Mise en place d’une unité de secours pour le traitement de I’HS. Collecte

des gardes hydrauliques.

Etares Construction d’une unité de traitement des lixiviats. Mise en place d’une

unité de valorisation du biogaz.

Serep Arrét de I’activité de lavage de wagons citernes. Refroidissement en ligne
des combustibles produits a partir des déchets d’hydrocarbures, avant leur
stockage en bacs. Mise en place de soupapes sur les évents de bacs de
stockage. Capotage des fosses de réception de déchets. Modernisation de
la filiere de traitement des boues. Fiabilisation des installations de

traitement des eaux.

Lubrizol Modification de la station de traitement des eaux. Filtre charbon actif en
secours de 1’oxydateur. Suppression d’un traitement thermique. Collecte

de certains évents vers 1’incinérateur.

Ce réseau est effectif depuis 2016 pour la zone industrialo-portuaire du Havre. Il concerne
actuellement 55 salariés et 19 entreprises. Ce dispositif a été dupliqué sur la plateforme
industrielle de Port-Jérome (Seine-Maritime) et en cours de montage en région rouennaise
(Seine-Maritime).
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Et pour le profil des sites émetteurs ?

Les experts des sites émetteurs, quant & eux, sont passés & nouveau dans les entreprises
participantes pour la mise a jour des empreintes olfactives en 2011-2012 (Figure 2 et Figure 5).
La Figure 5 présente les pourcentages de Pen (une valeur qui caractérise I'ambiance odorante
gue peut émettre le site). L’inventaire des notes odorantes sur les sites émetteurs montre que la
note Cyclopentanone est la plus dominante (Figure 5). De plus, si on combine les pourcentages
de Pen des référents Méthional, DMDS, DADS, Propylmercaptan, H,S, et Thiomenthone, on
obtient 28% des émissions globales depuis les sites émetteurs. L’ensemble de ces référents sont
proches en nature odorante, appartenant au pdle «soufré ». Cette distribution fait donc
apparaitre une forte dominante des notes soufrées et de la note Cyclopentanone sur les sites

émetteurs la zone étudiée.
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Figure 5 : Inventaire des notes odorantes effectué depuis les sites émetteurs lors de la mise a jour de leur profil odorant
(2011-2012) (Atmo Normandie, 2013)

Plus que des odeurs senties au quotidien...

Par ailleurs, plusieurs incidents industriels odorants survenus en Normandie, dépassant
quelques fois ses limites administratives, ont généré un grand nombre de plaintes. Le recours a
I’analyse sensorielle ou aux compétences acquises par les Nez a permis d’objectiver les
descriptions et de comprendre 1’origine de I’odeur. On peut citer par exemple les
incidents/accidents suivants : Chevron Oronite (Le Havre, 2001, 105 signalements, référents
identifiés : DADS, Ethyl et Propylmercaptan, Thiomenthone), Lubrizol (Rouen, 2013, 202
signalements, référents identifiés : Sulfure de limonéne, Thiomenthone, Phénol, Pyrazine),
Lubrizol (Rouen, 2019-2020, + de 6000 signalements, référents identifiés : DADS, Ethyl et
Propylmercaptan, Pyrazine, Alcool phenyl ethylique, Benzaldéhyde), Valgo (Rouen, 2021, 43

signalements, référents identifiés : Phénol, DADS, Ethyl et Propylmercaptan).
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L’incident odorant ayant eu lieu chez Chevron Oronite est particuliérement instructif et justifie

en partie les objectifs poursuivis au sein de cette thése. C’est par ailleurs grace a cet événement

que la mise en place de la démarche des Nouveaux Cyrano a été facilitée, suite a I’intervention

du sous-Préfet du Havre, et sur le modeéle de ce qu’ Atmo Normandie faisait sur d’autres secteurs
de la région.

En octobre 2001, les Nez habitants signalent une perception odorante envahissant la région
havraise sur plusieurs dizaines de kilometres durant une semaine.
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Figure 6 : Analyse sensorielle (Ni . niveau d’intensité) par dilutions successives (Echantillon odorant Chevron Oronite —
Octobre 2001) (Atmo Normandie, 2001)

Parmi les entreprises interrogées, Chevron Oronite avait bien déclaré une anomalie avec une
production non conforme et mise de coté. Or la nature odorante des émissions liées a cette
anomalie n’avait aucun lien avec celle sentie a I’extérieur et déclarée par les Nez habitants.
Finalement, un échantillon de ce produit liquide a été prélevé et envoyé en laboratoire (IAP
Sentic) pour analyse sensorielle. Ce n’est qu’apres une dilution par 1 000 que la note odorante
responsable des nombreux signalements a été mise en évidence (Figure 6). Elle était masquée
dans I’échantillon prélevé par des composés soufrés a 1’état pur , provoquant une odeur n’ayant
rien a voir avec les perceptions des riverains. Le produit s’évaporant dans I’atmosphére subissait

avec la distance une dilution naturelle. Depuis cet événement, 1’industriel a notamment mis en
place une équipe de Nez en interne.
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Quant a I’incident odorant de I’entreprise Lubrizol Rouen en 2013 (perc¢u jusque dans la région
parisienne et le sud de I’ Angleterre), il a donné lieu a I’instruction gouvernementale du 12 aofit
2014. Ce texte contient des recommandations pour une meilleure mobilisation et coordination
de tous les acteurs pouvant apporter une réponse en matiére d’alerte, d’expertise et
d’information, lors d’événements ayant un impact sur la qualité de I’air. C’est dans ce cadre
qu’Atmo Normandie, d’abord de fagcon expérimentale, a modifié¢ et adapté ses pratiques pour
renforcer son organisation, ses dispositifs d’analyses et de modélisation afin de pouvoir
accompagner les autorités compétentes dans la limite de ses moyens (triple astreinte, embauche
d’un ingénieur dédié a ce sujet, conventionnement avec les services d’incendie et secours et des

industriels...).

3 Objectifs et démarche de la thése

A la lumiere des deux parties précédentes, il apparait que sur le plan méthodologique pour la
caractérisation qualitative et quantitative des émissions odorantes et/ou des odeurs
environnementales percues par la population, I’analyse sensorielle est essentielle pour pouvoir
disposer d’un dispositif efficient de surveillance et d’alerte permettant ensuite de pouvoir mettre
en place des actions de remédiation ciblées. Néanmoins, 1’objectivité de 1’analyse sensorielle
notamment pour 1’évaluation de la nature odorante est remise en question. L’application de la
méthode de description objectivée (ONRD) dans la ville du Havre depuis 2002 et plus
largement en région Normandie et en France montre son efficacité pour 1’identification des
sources de pollution. Néanmoins, ’anticipation des nuisances a la fois quotidiennes et
incidentelles reste un verrou a lever. L’approche visant a disposer de la caractérisation olfactive,
via le Langage des Nez®, des substances potentiellement émises en cas d’incidents est ainsi
une demande émanant des industriels et des autorités. Par ailleurs, ce processus ne pourra étre
mis en place sans résoudre la question de I’évolution de I’intensité et de la nature odorante des

émissions au cours de leur transport dans 1’atmosphére.
Alors, les principaux objectifs de cette these sont :

1. Dévoiler les odeurs potentiellement percues en milieu récepteur apres une émission
odorante incidentelle des sites industriels pour permettre de les anticiper ;

2. Décrypter I’effet des odorants en mélange sur les dimensions olfactives.

Ces deux objectifs constituent les premicres briques nécessaires au développement d’une

méthodologie inédite qui se base sur I’analyse sensorielle pour (i) faciliter I’identification des
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odorants probablement responsables des odeurs pergues au milieu récepteur apres un incident

industriel, permettant de déployer les moyens de caractérisation physico-chimique adaptés

grace aux relevés d’odeurs des Nez, et (ii) d’anticiper la dispersion des émissions odorantes

incidentelles et quotidiennes en prenant compte de I’évolution de la nature odorante des

émissions au cours de leur transport.

Cette méthodologie sera développée et appliquée a une zone d’étude restreinte, en I’occurrence
ici la zone industrialo-portuaire du Havre sur laquelle les profils olfactifs d’émissions des

® approche

industries sont déja bien renseignés. Elle s’appuiera sur le Langage des Nez
éprouvée sur la zone considérée. Toutefois, le but est de pouvoir approfondir les connaissances,
afin que la méthodologie développée devienne via un support scientifique solide et ambitieux

une référence au niveau national et qu’elle puisse étre disséminée sur d’autres zones d’études.

Phase 2
Phase 1 , . 5 g
Identification d i d : Compréhension de I'effet de mélange
SAtITication aes notes odorantes 1. Etudede I'abattementpar dilution des notes

1. Graceauxcampagnesd’/Atmo Normandie, les
notes odorantes quotidiennes sontdéja
connues 2.

2. A partirde la liste des substances odorantes
potentiellement émises suite & un incident
dans la zone industrielle, caractérisation:

odorantes potentiellement émises en cas
d’incident

A partird’'un mélange les référents des notes
odorantes les plus senties au quotidien et
probablementen cas d’incident, modéliser la
variation de la nature odorante en fonction de
De la note odorante selon le Langage des Nez?, la variation de la composition

Du seuil de perception olfactif

=» Répondre au manque de donnée notamment pour anticiper les =>» Identifier les notes odorantes rapidement abattues pour
odorants probablement libérés suite a un incident en fonction des anticiper celles qui ne voyagent pas sur des longues distances
notes odorantes relevées par les Nez formeés (habitants ou —» Compréhension des effets de mélange sur les différentes
salariés) notes incidentelles et quotidiennes

Phase 3

Validation de la transposabilité des modéles
Veérifier 'applicabilité des modeéles avec d’autres odorants quiont des natures d’odeur similaires a celles
des référents utilisés pour la construction des modéles

= Répondre a la question sur I'applicabilité des modeles sur d’autres villes avec d'autres odorants similaires en terme de nature odorante

Figure 7: Démarche de la thése
Pour atteindre ces objectifs, une démarche en 3 phases a été développée . Elle est présentée sur
la Figure 7 qui présente les objectifs de chacune des phases ainsi que la démarche déployée et
les livrables obtenus. La premiére phase constitue le chapitre 2 de ce manuscrit. La deuxieme
phase est présentée dans deux chapitres : le 3°™ chapitre est dédié & I’étude de I’abattement des
notes odorantes par dilution et le 4™ a ’étude des mélanges. La 3°™ phase n’a pas été mené &

terme et ne sera pas présenté dans ce manuscrit.
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Dans un premier temps, il est nécessaire de construire une base de données permettant
d’identifier I’ensemble des substances odorantes émises par les industriels de la zone du Havre,
et de rassembler leurs propriétés olfactives. Cela comprend i) leur seuil de perception olfactif,
bon nombre d’entre eux sont déja rapportés dans la littérature ; ii) leur nature odorante, il s’agira
alors de la caractériser en utilisant le Langage des nez®. Cependant, puisque 1’ensemble de ces
travaux requiert la mise en ceuvre d’une analyse olfactive par panel humain, ces expériences
doivent exclure tout risque toxicologique, par conséquent il convient avant tout de s’assurer que
les odorants étudiés sont non toxiques aux concentrations envisagees pour les olfactions. Méme
si les odorants peuvent généralement étre percus a des concentrations plus faibles que celles
présentant des impacts sanitaires (Rappert and Muller, 2005), il convient avant tout de s’assurer
que les odorants étudiés sont non toxiques aux concentrations envisagées pour les olfactions.
L’utilisation de ces données associées, aux relevés olfactifs effectués lors d’un épisode de
pollution par des nez (habitants ou industriels) formés au Langage des Nez® permettra de
mettre en place des actions permettant d’anticiper les odorants probablement libérés lors de cet

épisode et in fine permettant de mettre en place des mesures pertinentes.

Dans un second temps, une étude de 1’extinction quantitative (imitation de la dilution dans
I’atmosphere) des notes odorantes les plus fréquentes d’apres la phase 1 sera menée, dans le but
d’identifier les notes qui sont rapidement abattues une fois libérées dans 1’atmosphere. Cela
permet de filtrer les notes qui ne voyagent pas sur de longues distances a cause de la dilution
dans I’atmosphére. Cette étape devient cruciale en particulier si on se référe a I’exemple de la
perception des notes similaires a la Cyclopentanone sur les sites émetteurs mais pas sur les sites

récepteurs (partie 3 de ce chapitre) sans avoir une explication précise et définitive.

Lorsque la sélection des notes rapidement abattue est réalisée, un mélange des référents des
notes odorantes, percues au quotidien et en cas d’incident (les moins rapidement abattues), est
étudié. Avec la méthode du plan de mélange, des mélanges avec ces référents sont prépares, en
changeant les quantités de chacun d’entre eux et leurs natures odorantes globales sont décrites.
La variation de la nature odorante des mélanges avec la composition est modélisée. Cette
modélisation permettra de (i) prédire la nature odorante d’un mélange de ces référents en se
basant sur leurs concentrations chimiques et de (ii) dévoiler les interactions sensorielles entre
ces odorants. Cette étape constitue 1’originalité de cette thése en particulier au regard du fait

que les modeles de nature odorante des mélanges ne sont pas encore largement développés.
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Enfin, la troisieme phase prévue dans le cadre de ce travail est de vérifier la transposabilité des
modeles obtenus vu que, jusqu’a ce point, ils décrivent la nature odorante d’un mélange de
quelques référents seulement choisis sur la base de la zone d’étude et des notes odorantes
fréguemment identifiées. Le but de cette derniere phase est de vérifier si ces modéles sont
applicables a des mélanges ayant des natures odorantes similaires a celles des référents utilisés

pour la construction des modeéles.

Apres cette présentation de ’état de I’art, du contexte associé a la zone urbano-industrielle du
Havre, des objectifs et de la démarche de la these, passons au chapitre 2 dans lequel la
construction de la base de données est explicitée afin d’identifier les notes odorantes les plus

probablement senties en cas d’incident industriel.
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Comme expliqué dans le chapitre 1, le premier défi de ce projet est de caractériser les natures
odorantes des composés potentiellement émis en cas d’incident dans la ville du Havre. Grace
aux campagnes d’Atmo Normandie, les notes odorantes les plus fréquemment percues au
quotidien sont proches au DMDS, Furfurylmercaptan, Phénol et Acétylpyrazine. Ces résultats
se basent sur la distribution des notes du champ des odeurs rencontrées par les riverains lors de
leurs relevés quotidiens sur une année lors de la troisieme veille réalisée au Havre (entre janvier
2012 et janvier 2013) (Atmo Normandie, 2015).

Cependant, les notes odorantes qui risquent d’étre pergues en cas d’incident restent inconnues
car les molécules susceptibles d’étre libérées n’ont pas toutes été caractérisées olfactivement.
Il est donc essentiel de s’y intéresser. Cette tche a été réalisée en construisant une base de
données comprenant les produits potentiellement émis en cas d’incidents, leurs seuils de
perception olfactifs et leurs données toxicologiques (indispensables pour mener des analyses
sensorielles). Cette base de données a permis de sélectionner les molécules a étudier. Nous
avons écarté les molécules toxiques aux concentrations envisagées pour 1’analyse sensorielle,
les molécules dont la nature odorante était déja décrite avec le Langage des Nez® et les produits
inodores avec des seuils de perception élevés (les seuils de perceptions étant éleves, les
concentrations nécessaires pour qu’ils soient apercus sont aussi ¢levés et alors non atteignables
dans I’environnement). Une fois la sélection établie, la nature odorante des molécules retenues

a été décrite avec la méthode du Langage des Nez®.

Cette méthode de description de la nature odorante a été choisie afin de pouvoir comparer les
natures odorantes des composés nouvellement caractérisés au profil olfactif global de la ville
du Havre. De plus, nous disposons de panélistes formés au Langage des Nez®. Il peut s’agir de
riverains, de chercheurs ou d’étudiants de 1’Université Le Havre Normandie, de personnels des
entreprises locales ou d’Atmo Normandie. Si la méthode de caractérisation a déja fait ses
preuves dans le passé, il apparait que la démarche de traitement des données nécessite encore
des développements. En effet, le positionnement des natures odorantes des odeurs d’intérét dans
I’espace odorant se basait, par le passé, sur un consensus établi par des 2-3 experts hautement
spécialises ayant developpé la méthode. Cela ne correspond pas a la réalité du terrain ou des
données sont recueillies aupres d’un panel d’experts tous formés mais présentant une diversité
et étant plus nombreux. Notre objectif était donc aussi de mettre en place une démarche
objective de traitement des données. Cette étape a également permis d’évaluer la robustesse et
la pertinence de la caractérisation par les panélistes de la méthode du Langage des Nez®. Enfin,
comme cela a été décrit dans le chapitre 1, la méthode du LdN est utilisée au Havre depuis de
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nombreuses années pour évaluer les nuisances odorantes. Elle tend a se développer dans les
autres AASQA francaises et il nous semblait judicieux de présenter cette approche au niveau
international a travers un article scientifique. Cette publication constitue le cceur de ce chapitre.

Dans une premiére partie, 1’établissement de la base de données sera détaillé.

1 La base de données des produits potentiellement émis en cas
d’incident

1.1 La liste des produits susceptibles d’€étre émis en cas d’incident

Une liste a été établie suite a la circulaire du 12 ao(t 2014 relative a la gestion des situations
incidentelles ou accidentelles grace a Atmo Normandie et « France Chimie en Normandie ».
Elle intégre les produits stockés et les produits secondaires susceptibles d’étre libérés suite a un
incident ou accident, et les produits déja libérés incidentellement auparavant dans la zone
industrielle du Havre et de Port Jérdme-sur-Seine. Cette liste est constituée de 85 composés
(Tableau 2). Ces composés couvrent un grand nombre des familles chimiques: des
alcanes/alcenes (6 composés), des aromatiques (11 composés), des esters (7 composés), des

alcools (7 composés), des amines (8 composés), des produits soufrés (9 composés), des

composés inorganiques (6 composes), etc.

Les seuils de perception dans 1’air de chaque composé ont été collectés dans différents travaux
de la littérature. Cette valeur est une grandeur qui varie énormément au sein d’une population,
en fonction du sexe, de 1’age, etc. mais aussi en fonction de la méthode mise en ceuvre pour la
déterminer. Nous avons ainsi obtenu une plage de seuils et une moyenne géométrique
représentative pour chaque composé. Dans le Tableau 3, les seuils de perception de chaque
odorant sont présentés avec leurs valeurs minimales et maximales de la littérature et la moyenne
géomeétrique. Les différences entre les différents travaux étaient parfois de plusieurs ordres de
grandeurs (x10, x100 et parfois méme x1000). 1l nous a donc semblé plus adapté de calculer la

moyenne géométrique plutét que la moyenne arithmétique.

On peut constater dans le Tableau 3 que les composés ont des seuils de perception allant de
0,00055 mg/m?® jusqu’a 11869 mg/m?, pour le 1-butanethiol et le propane respectivement. Cette
gamme couvre donc une grande plage des ordres de grandeur des seuils de perceptions.
Cependant, il apparait clairement que les composes soufrés ont les seuils de perception les plus

bas (maximum 0,01 mg/m?® pour le DMDS) tandis que les alcanes ont les seuils les plus élevés
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(minimum 153 mg/m? pour 1’heptane) (Nagata, 2003). Les amines ont aussi des seuils de
perceptions relativement bas, entre 0,11 et 5,8 mg/m3 (Tableau 3).

<0,01 0,01-0,1 0,1-1 1-10 10-100 ">100

Nombre des composés
= = N N w w
o (6] o (6] o (6] o (6]

Gammes des seuils de perception en mg/m3

Figure 8 : distribution des composés selon leur seuil de perception

La majorité des produits ont des seuils de perception entre 1 et 10 mg/m? (Figure 8). Parmi les
85 produits, 4 ont des seuils de perception en dessous de 0.01 mg/m?, il s’agit de composés

soufrés.

71



Chapitre 11 : Analyse objective des odeurs des composes émis incidentellement par la méthode
Langage des Nez® : application a la zone industrielle du havre

Tableau 2 : La liste des produits potentiellement émis en cas d’incident dans la zone industrielle du Havre et de Port Jérome-
sur-Seine avec leur numéro de CAS, leur seuil d’exposition immédiat (SEI) et leur classement
cancérigene/mutagene/reprotoxique (CMR). N.D. signifie non déterminer

CAS Produit (Sfp'm) o cAs Produit (Sfp'm) SRS cAs  Produt (SpEp'm) o
109-79-5 1-Butanethiol N.D. 92-52-4 Biphényle 9,6 75-31-0  Isopropylamine N.D.
71-41-0  1-Pentanol N.D. 106-97-8  Butane 17000 80-62-6 n'\fgtt;‘)"j‘l‘gy'ate ¢ 10
71-23-8 1-Propanol N.D. 109-73-9  Butylamine N.D. 74-93-1  Méthanethiol 25
95-50-1 1,2-Dichlorobenzene N.D. 25167-67-3 Butyléne N.D. 67-56-1  Méthanol 1000
78875 12-Dichloropropane  N.D. C1B 105-60-2 Caprolactame N.D. 1634-04-4 Qfﬁ;?y' tert-butyl 459
106-99-0 1,3-Butadiene 500 E/IllAB 7782-50-5 Chlore 19 60-34-4  Méthylhydrazine 0,9
108-67-8 1,3,5-Trimethylbenzene 360 108-90-7  Chlorobenzeéne 150 110-91-8 Morpholine N.D.
123-91-1 1,4-Dioxane 320 C2  67-66-3 Chloroforme 50 gg 91-20-3  Naphtaléne N.D. C2
78-92-2 2-Butanol N.D. 98-88-4 Chlorure de benzoyle 5 75-52-5  Nitrométhane N.D.
100-37-8 2-Diéthylaminoéthanol N.D. 7647-01-0 Chlorure d'hydrogene 40 60-29-7  Oxyde de diéthyle N.D.
111-42-2  2,2-Iminodiethanol  N.D. 108-93-0  Cyclohexanol N.D. 108-20-3 3’i‘£fmpyle d N.D.
108-11-2 4-Methylpentane-2-ol  N.D. 110-83-8  Cyclohexéne N.D. 101-84-8 Phényle éther ND
108-10-1 ?;"\ef'fézz;pema”e'z'o”e N.D. 111-44-4  Dichloroéthyléther N.D. gg 95-47-6  o-Xyléne N.D.
16219-75-3 frl'rfg:gﬂﬂf”;;glo 100 77736 Dicyclopentadiéne 5 1314-80-3 Eﬁggﬁ:‘;‘;gre de \p.
75-07-0 Acétaldéhyde 2000 C2  109-89-7  Diéthylamine N.D. 108-95-2 Phénol 50
123-86-4 Acétate de n-butyle 3000 108-18-9  Diisopropylamine N.D. 74-98-6  Propane 17000
108-05-4 Acétate de vinyle 75 124-40-3  Diméthylamine 880 115-07-1 Propene N.D.
141-78-6 Acétate d'éthyle N.D. 10102-44-0 Dioxyde d'azote (NO,) 40 110-86-1 Pyridine N.D.
108-21-4 Acétate d'isopropyle N.D. 05/09/7446 Dioxyde de soufre 81 100-42-5 Styréne 250
64-19-7 Acide acétique 35 122-39-4  Diphénylamine N.D. 75-18-3  Sulfure de méthyle 1000
79-10-7 Acide acrylique 50 624-92-0  Disulfure de diméthyle 50 7783-06-4 g‘lijgg:ggéne 80
7664-39-3  Acide sulfurique 9 75-08-1 Ethanethiol 120 109-99-9 Tetrahydrofuranne 500 C2
96-33-3 Acrylate de méthyle N.D. 100-41-4  Ethylbenzéne 1100 108-88-3 Toluéne 300 R2
141-32-2 Acrylate de n-butyle 25 107-15-3  Ethyléne-diamine 9,7 121-44-8 Triéthylamine ND
107-13-1 Acrylonitrile 22 C1B 50-00-0 Formaldéhyde 10 &128 7637-07-2 Trifluorure de bore 71
108-24-7 Anhydride acétique 15 77-47-4 Hexachlorocyclopentadiene  N.D. 1300-73-8 Xylidines N.D.
108-31-6 Anhydride maléique 2 302-01-2  Hydrazine 5

71-43-2 Benzene 150 :\:/IllAB 95-13-6 Indéne N.D.
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1.2 Selection des produits a analyser
La liste principale présente tous les produits susceptibles d’étre émis en cas d’incidents
(Tableau 1). Parmi ces produits, il y en a certains dont 1’odeur est déja connue ou qui font partie
des référents du LAN. D’autres peuvent étre considérés comme des composés inodores au vu
de leur seuil de perception. Ajoutons a ces criteres, les produits toxiques ou CMR que nous

avons éliminé puisque ces produits ne peuvent pas étre analysés par un jury humain.

1.2.1 Toxicologie et propriétés cancérigenes

Dans le Tableau 2, 11 produits CMR (1A : effets avérés, 1B : effets présumes, 2 : effets
suspectés) ont été signalés dont certains sont aussi mutagenes, et un produit suspecté
reprotoxique, le toluéne. De plus, 9 produits ont été éliminés parce qu’ils avaient un SEI<10
ppm (seuil en dessous duquel le produit est considéré tres toxique) dont le formaldéhyde qui
est aussi CMR.

Sur la base de ces données toxicologiques, 20 composés ont été élimines : 1,2-dichloropropane,
1,3-butadiéne, 1,4-dioxane, acétaldéhyde, acétate de vinyle, acrylonitrile, benzene, butane,
chloroforme, dichloroethyléther, formaldéhyde, naphtalene, tetrahydrofuranne, acide
sulfurique, anhydride maléique, chlorure de benzoyle, dicyclopentadiéne, éthyléne-diamine,

hydrazine, méthylhydrazine et biphényle.

1.2.2  Produits connus ou inodores

Parmi les produits restants, 13 produits sont déja des référents du LdN : I’acétate d'éthyle du
pble ester/lactone, I’acide acétique du pble alkyl avec tendance vers ester/lactone, I’ammoniac
et le chlore du p6le aming, le toluene et le styréne du pbéle terpénique avec tendance vers
ester/lactone, le phénol du péle phénolé/pyrogéneé, 1’éthanethiol, le méthanethiol, le sulfure
d'hydrogéne, le disulfure de diméthyle du p6le soufré, et finalement le dioxyde de soufre comme
représentant de la sensation trigéminale piquante. Le dioxyde d’azote ne fait pas partie des
référents LAN mais il a une odeur déja décrite comme le dioxyde de soufre.

Le butane et le propane sont considérés comme inodores vu que leurs seuils de perception sont
4916 et 11869 mg/m® (Tableau 3). Des valeurs de concentrations proches des seuils de
perception de ’ordre du g/m® dans I’environnement du site récepteur sont impossibles a
atteindre compte tenu de la dilution des émissions dans 1’atmosphére. Pour cette raison, ces
produits n’ont pas été retenus. Le méthanol ayant un seuil de perception important (> 200

mg/m?) a été aussi écarté (Tableau 3).
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1.2.3 Produits éliminés pour d’autres raisons
De la liste principale, et pour des raisons logistiques, 4 autres produits n’ont pas pu étre analysés
car ils étaient indisponibles chez les fournisseurs a la pureté souhaitée: le butyléne,
1I’hexachlorocyclopentadiene, le trifluorure de bore et le 5-éthylidene-8,9,10-trinorburn-2-éne.
Enfin, le propéne n’est pas vendu sans un produit soufré ajouté pour des raisons de sécurité, il

a donc été écarté.

Apreés cette selection, les 44 produits restants ont été étudiés. Ces produits couvrent plusieurs
familles chimiques (les mémes trouvées dans la liste principale) avec des masses molaires allant
de 45,1 et 444,6 g/mol. La description de leur nature odorante en utilisant le LdN est présentee

dans la partie 3 de ce chapitre sous la forme d’un article.
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Tableau 3 : Le maximum, le minimum et la moyenne géométrique des seuils de perception des produits de la liste pris de la
littérature (Amoore and Hautala, 1983; Falcy and Malard, 2005; Nagata, 2003; Ruth, 1986)

Seuil de perception (mg/md) Seuil de perception (mg/md) Seuil de perception (mg/m?)
Produit Produit Produit
Min Max Moyenne Min Max Moyenne Min Max  Moyenne
1-Butanethiol 0,00001 0,00093 0,00055 Biphényle 0,00083 0,048 0,016 Isopropylamine 0,06 210 5,54
1-Pentanol 0,36 0,46 0,86 Butane 2900 6400 4916 Méthacrylate de 0,2 035 044
méthyle
1-Propanol 0,23 200 18,62 Butylamine 0,24 2,1 1,28 Méthanethiol 0,00014 0,043 0,0035
1,2-Dichlorobenzene 1,8 52 17,96 Butylene 4,5 25 29,42 Méthanol 39 21000 238,10
1,2-Dichloropropane 1,2 140 12,59 Caprolactame 0,3 6,3 9,01 Méthyl tert-butyl 0,32 0,09 0,32
éther
1,3-Butadiene 0,35 1,6 1,36 Chlore 0,03 54 0,79 Méthylhydrazine 1,8 29 3,21
1,3,5-Trimethylbenzene 0,59 0,74 0,66 Chlorobenzene 0,98 63 12,99 Morpholine 0,035 0,14 0,09
1,4-Dioxane 0,011 180 17,80 Chloroforme 12 210 157,18 Naphtalene 0,44 25 4,73
2-Butanol 0,36 52 7,29 Chlorure de 0,04 0,007 0,04 Nitrométhane 8,7 100 65,25
benzoyle
2-Diéthylaminoéthanol 0,053 0,011 0,05 Chlorure 1,1 34 10,14 Oxyde de diéthyle 0,99 8,9 5,34
d'hydrogéne
2,2'-Iminodiethanol 1,2 0,27 1,20 Cyclohexanol 0,61 100 29,88 Oxyde de 0,071 310 3,11
diisopropyle
4-Methylpentane-2-ol 0,29 0,54 1,13 Cyclohexeéne 0,6 0,18 0,60 Phényle éther 0,0012 0,1 0,03
4-Methylpentane-2-one 0,3 47 4,05 Dichloroéthyléther 0,29 380 28,35 0-Xylene 0,3 0,38 0,69
5-Ethylidéne-8,9,10- 0,014 0,075 0,09 Dicyclopentadiéne 0,016 0,98 0,58 Pentasulfure de 0,085 0,0047 0,09
trinorburn-2-éne phosphore
Acétaldéhyde 0,0002 0,66 0,04 Diéthylamine 0,06 40 1,21 Phénol 0,022 6,1 0,53
Acétate de n-butyle 0,076 21 6,17 Diisopropylamine 0,52 1,8 2,87 Propane 1800 21000 11869
Acétate de vinyle 0,36 0,5 1,15 Diméthylamine 0,061 0,34 011 Propéne 22 76 71,99
Acétate d'éthyle 0,02 190 8,80 Dioxyde d'azote 0,21 55 1,27 Pyridine 0,009 4.8 0,63
Acétate d'isopropyle 0,19 380 16,12 Dioxyde de soufre 1,2 5 3,56 Styrene 0,15 210 3,72
Acide acétique 0,015 110 2,37 Diphénylamine 0,15 0,022 0,15 Sulfure de méthyle 0,00036 0,021 0,0044
Acide acrylique 0,28 11 0,65 Disulfure de 0,0001 0,094 0,01 Sulfure 0,00057 0,01  0,0034
diméthyle d'hydrogéne
Acide sulfurique 1 0,26 1 Ethanethiol 0.000022 0,038 0,0015 Tetrahydrofuranne 2 60 17,06
Acrylate de méthyle 0,017 21 2,51 Ethylbenzéne 0,74 210 25,04 Toluéne 1,2 41 15,08
Acrylate de n-butyle 0,18 0,035 0,18 Ethylene-diamine 2,5 12 5,80 Triéthylamine 0,022 048 0,33
Acrylonitrile 8,1 38 29,91 Formaldéhyde 0,061 62 2,31 Trifluorure de bore 4,4 1,7 4,47
Ammoniac 0,027 59 1,73 Heptane 2,7 330 152,70 Xylénes 0,22 42 3,43
Anhydride acétique 0,54 0,36 0,74 Hexachloro- 0,33 031 1,05 Xylidines 0,024 0,056 0,06
cyclopentadiene
Anhydride maléique 1,3 0,51 1,63 Hydrazine 3 3,7 3,95
Benzene 4,5 88 30,68 Indene 0,015 0,071 0,02
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Abstract

Environmental odor studies are usually done using two approaches: nuisance impact assessment and source identification. The latter
may be done using chemical analysis or sensory analysis. While sensory analyses offer many advantages, they also face the main
obstacle: odor nature description still uses conventional methods based on subjective evocations as odor descriptors. This makes the
sensory method ineffective especially when the expected outcome is the source identification in the context of an industrial accident.
This work wants to fulfill this gap proposing to build an objective database including the odor nature description of selected potentially
emitted compounds using a promising approach: the Langage des Nez® (LdN). Using definite odorous compounds as odor referents,
this work provides the odor nature description of 44 compounds, reported as potential incidentally released chemical compounds in the
industrial zone of Le Havre. The city of Le Havre, France, was chosen as a model due to a history of odorous emissions of industrial
origins. A trained panel described the odor of each compound using up to three referents of the LdN referents collection and attributed a
score to each referent. A data analysis method was developed based on the frequency of citation of the referents and the attributed
scores allowing the categorization of each compound in three types of consensus categories. The data analysis results showed that
around 80% of compounds were described with a good consensus, showing the LdN as a well-adapted lexicon. This study does not
point to any correlation between the chemical structures of the compounds of interest and their relative referents. When compared to
conventional methods, LdN revealed a more objective and precise approach. The proposed experimental method and the results
provided in this work offer the first insight for time-efficient approaches to objectively describe environmental odors, especially
potentially emitted odors during incidents. This work may be supplemented by abatement and mixture effect investigations for a
complete understanding of odor dispersion.

Keywords Odor nature - Langage des Nez® - Environmental odors - Sensory analysis - Olfactory incidents

Introduction

Odor annoyance is the leading cause of complaints regarding
environmental issues (Hayes et al. 2014). Surrounding popula-
tion of industrial areas, landfills, waste management sites, water
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treatment plants, livestock farming, ctc. may be exposed to odor-
ous compounds and subsequently to odors (Aatamila et al. 2011;
Boers et al. 2016; Capelli et al. 2011; Fang et al. 2012; Lebrero
et al. 2011; Lee et al. 2013; Palmiotto et al. 2014). Odor annoy-
ance may imply several negative impacts: (i) psychological trou-
bles, stress, and physiological impairments on exposed popula-
tions (Schiffman and Williams 2005) but also (ii) negative im-
pacts on the local economy and significant degradation of the
quality of life (Blanes-Vidal et al. 2012).

Odor annoyance cases refer to situations where residents
declare mismatches between the odors they perceive and
odors they expect (Pourtier 2013). It is the result of several
factors linked to (i) the odor itself: its nature and its intensity,
its frequency of occurrence, the duration of the perception; (ii)
the context: the location, the weather, the socio-political

@ Springer

Content courtesy of Springer Nature, terms of use apply. Rights reserved.




Chapitre 11 : Analyse objective des odeurs des composes émis incidentellement par la méthode
Langage des Nez® : application a la zone industrielle du havre

Environ Sci Pollut Res

context; and (ii1) the impacted populations: its sensibility, its
previous experiences and its education but also its age or
socio-professional category (Jaubert 2010). European stan-
dards (EN 13725 and EN 16841) set out the evaluation of
the exposure level to the environmental odor annoyance.
Moreover, Invernizzi et al. proposed a review of the methods
and models used for the characterization of odor annoyance
and recommend the use of the FIDOL factors (frequency,
intensity, duration, offensiveness, and location) to describe
extensively and objectively the nuisance (Invernizzi et al.
2017). The description of the odor’s nature often results in
non-consensual information due to its high degree of subjec-
tivity since this approach neglects the assessment of the odor
quality in favor of the hedonic tone (reflected by the “offen-
siveness™) (Griffiths 2014; Nicell 2009). If it is important for
the population to consider their annoyance, and to reliably
assess the impact on exposed areas, the objective characteri-
zation of the odor nature, intensity, and dispersion may be
studied to identify odor sources and reduce them. However,
the odor nature description when assessing odor emissions has
been disregarded due to the subjectivity of the methods and
the lack of standards.

QOdors are mainly caused by the interaction of the olfactory
system with volatile organic compounds (VOCs) (Brancher
et al. 2017). Therefore, when studying odor sources, two ap-
proaches may be used: physico-chemical analyses and/or olfac-
tory analyses. Physico-chemical approaches may be used to
identify the potentially odorous compounds and quantify their
respective concentrations (Sivret et al. 2010; Trabue etal. 2011;
Zhang etal. 2010; Zhao et al. 2015; Zhu etal. 2016). Moreover,
electronic noses were developed as devices that mimic the hu-
man nose. They consist of an array of sensors designed to
detect volatile odorous compounds (Deshmukh et al. 2015;
Szulczynski et al. 2017). Conventional physico-chemical
methods and electronic noses are thus supposed to provide
more reliable and objective results than using olfactory analy-
ses with human panels. However, chemical analyses answer
questions related neither to the nature of the odor nor to its
mtensity for a lot of interlinked reasons. Firstly, some odorous
compounds are perceived at levels below the detection limits of
the instrument (Nicell 2009). Secondly, odor results from a
complex mixture of compounds and relies on (i) their concen-
trations and (ii) the olfactory interactions between them:
masking or dominant effect, averaging effect, hypoadditivity,
normal additivity, and hyperadditivity (Capelli et al. 2008;
Ferreira 2012a, b). Moreover, physico-chemical analyses have
some limitations: the integrity of the sampling during the stor-
age of odorous compounds is not guaranteed; moreover, odor-
ants are sometimes emitted by puffs which makes it difficult to
trap. Advances were made in the field of electronic noses;
several works have adopted methodologies to incorporate sen-
sory interactions, especially mixture effects on the intensity
through the use (Yan et al. 2015, 2017). However, several

@ Springer

models still lack sensibility especially when the odorants have
odor perception thresholds in orders of ppb v/v (Szulczynski
ctal. 2017). Due to these obstacles, olfactory analyses are still a
preferred solution. They allow the quantification (by assessing
intensity and odor concentration) and qualification of percep-
tions by using a human panel (Burlingame 2009; Capelli et al.
2009, 2011). Sensory analyses may offer a simpler, cheaper,
and more sensitive approach.

However, it should not be forgotten to mention that olfac-
tory analyses still lead to subjectivity and non-repeatability
issues. This may be due to the difference in odor perception
and sensitivity toward some odorous compounds from a per-
son to another (Jaeger et al. 2013). Intensity assessment can be
objectified by the use of an odor intensity reference scale
(OIRS) (Huang and Guo 2018; Wheeler et al. 2011) and by
normalizing the odor concentration determination method by
the European Norm EN13725 (EN13725 2003). Odor nature
description methods still rely on conventional and obsolete
methodologies that use descriptors based on evocations (e.g.,
lemony, oily, musty) like “odor wheels” (Burlingame et al.
2004; Fisher et al. 2018; Hayes et al. 2017). These methods
are considered subjective because the descriptors used may
vary from a person to another due to the intervention of emo-
tions, behavior, and other past experiences when conveying
sensorial information on a certain odor (Jaubert 1990; Mufoz
et al. 2010). Thus, the use of odor nature to identify odor
sources is biased by the subjectivity when using conventional
methods, risking the results of odor source identification, es-
pecially when several odor sources are amassed such as
around industrial zones.

In the effort to reduce this subjectivity, methods that rely on
odor referents as odor descriptors were produced like “The
Field of Odors™ (Jaubert et al. 1995). These methods consist
in comparing the odor to describe, to the odor of well-defined
chemical referents; it was notably used to describe odor nature
inside car cabins (Verriele et al. 2012), but was never applied
to any published environmental study. Nonetheless, methods
that use odor references have shown a proven record of reli-
ability in this field of application, and are usually used in
France by industrials or specialized engineering consultants
(Capo and Leger 2017; Leger 2017).

This work proposes a reliable tool enabling the fast
identification of odorous compounds and their sources.
A database including the odor nature description of 44
compounds, reported as potential incidentally released
chemical compounds in the industrial zone of Le Havre,
is provided. “The Langage des Nez®” is used to describe
with a relatively low degree of subjectivity the odor na-
ture of the 44 selected compounds. This paper deals with
the experimentation of this methodology and the charac-
terization of its performance. This falls in the context of
developing a new approach to distinguish the various
sources of odors caused by an industrial incident and thus
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anticipating them or taking appropriate action. This ap-
proach could be used in addition to the methodologies
assessing the odor impact (using the FIDOL factors or
the determination of odor concentrations). The context
of the city of Le Havre was chosen as a model to apply
this new and objective odor monitoring method. The city
of Le Havre in France has an active industry (petrochem-
ical plants, oil refinery, coffee roasters, etc.) and a large
harbor. The city has known odorous emissions from dif-
ferent industrial plants (Quéré et al. 1994) and underwent
several odorous incidents. Over the years, many cam-
paigns were organized to characterize the air odor quality
in the city using the LdN method to create a “daily odor
profile” of the city and comparing the different profiles to
reduce these odors (Leger 2016).

Material and methods

Selection of 44 compounds potentially emitted in the
Le Havre industrial zone

A list of 68 stocked compounds, reaction by-products, and
previously released by incident compounds was acquired
from the industrials thanks to “France Chimie en
Normandie™ and “Atmo Normandie,” respectively the profes-
sional organization dedicated to the chemical companies and
the air quality monitoring network in Normandy, France.
From this list, the following were removed: (1) 13 carcinogen-
ic, mutagenic, or toxic for reproduction compounds based on
The French National Research and Safety Institute (INRS)
data; (ii) 8 compounds whose immediate exposure limit < 10
ppmyv; and (iii) 3 inodorous compounds (having a detection
threshold over 100 ppmyv). Considering these requirements,
44 compounds were studied; they are named “odorants” with-
in this paper (Table 1).

The Langage des Nez®
Concept

The Langage des Nez® is a sensory method that uses a
well-defined collection of chemical odorants as referents
to describe an odor quality (Fig. 1). The list of referents
and their distribution in poles comes from a method de-
scribed by Jaubert (Jaubert et al. 1995). The Langage des
Nez® (LdN) method includes a limited number of refer-
ents compared to the “Field of Odors.” The selection from
the original method to the LdN method was made to fa-
cilitate its dissemination and was based on user experi-
ments in the environmental field.

The referents and their distribution

These 27 referents constitute a basic collection distributed in
seven poles based on their similarities (Fig. 1). Each referent
corresponds to a chemical compound, diluted into an
inodorous solvent at a concentration inducing a medium in-
tensity odor, i.e., an odor that can be perceived under natural
breathing without sniffing. So, their concentrations vary from
0.0001 to 5% in triacetin, The 7 poles are terpenic, alkyl-like,
esteric, amine like, phenolic/pyrogenic, sulfurous, and aro-
matic. Those poles are built around a nucleus, constituted by
1 to 4 referent(s) (represented on the first concentric circle),
and gather 2 to 5 satellite referents (represented on the second
and third concentric circles). Figure 1 describes the general
structure of the considered odor space; it informs on the com-
position of each pole and the odor similarities between refer-
ents. The lower the distance to the nucleus, the closer are
odors between the referent and the nucleus.

Way of use

LdAN® requires a specially trained panel that memorizes the
odor of each referent. When characterizing an “unknown”
odor, the panel describes the scented odor by comparing it to
the less different referents in terms of odor nature. This ap-
proach is supposed to provide objective and repeatable results
over time and assessors. Descriptors refer to the odor of a
chemical substance that assessors have memorized and not
to evocations that could differ from a person to another
(Jaubert et al. 1995).

Compound preparation

QOdorants to be characterized, selected for this study, listed in
Table 1, were prepared in triacetin (glycerin triacetate, Alfa
Aesar, 98%), an odorless solvent from commercial standards
provided with the highest purity available. Only heptane was
prepared in isohexadecane for solubility reasons (isohexadecane
is odorless). The concentrations (in w/w %) were adapted so that
the odorant may have a similar medium intensity to the referents
(Table 1). The purity of the solution and the absence of any
reaction between the solvent and the odorant were verified by
gas chromatography.

In each analysis session, the odor was evaluated, using
odorless sniffing paper sticks. For each evaluation, the paper
stick 1s dipped on 1 cm in the solution and used immediately.

Jury
The jury consisted of 67 panelists (40 women and 27 men)
aged from 22 to 82. They were students, residents of Le

Havre, and employees from the surrounding industrial sites.
All assessors had previously to this work followed a 32-h
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Table 1

%), supplier, and evocative odor description from the literature

List and characteristics of the 44 selected odorous compounds: CAS number, molar mass (in g/mol), mass concentration in triacetin (in w/w

CAS Odorant Molar mass g/mol Concentration Supplier Evocative odor description
(wiw %)
1300-73-8 2,4-dimethylaniline 121.2 2 Acros Organics Amine '
95-63-6 1,3,5-trimethylbenzene 120.19 1 Acros Organics Aromatic >
109-79-5 1-butanethiol 90.18 0.0002 Acros Organics Cabbage, garlic,
sulfurous’'
71-41-0 1-pentanol 88.15 1 Acros Organics Sweet, alcohol *
71-23-8 1-propanol 60.1 20 Prolabo Alcohol like !
111-42-2 2,2"-iminodicthanol 105.14 100 Lancaster Ammonia’
78-92-2 2-butanol 74.12 5 Prolabo Pleasant™’
100-37-8 2-diethylaminoethanol 117.19 1 Acros Organics Amine *
108-11-2 4-methylpentane-2-ol 102.74 0.5 Acros Organics Sweet *, sweat’
108-24-7 Acetic anhydride 102.09 10 Avocado Acid, sharp *
79-10-7 Acrylic acid 72.06 1 Aldrich chemicals Rancid, sweet *
109-73-9 Butylamine 73.14 1 Prolabo Ammonia *
105-60-2 Caprolactam 113.16 100 Acros Organics Unpleasant'
108-90-7 Chlorobenzene 112.56 1 Lab-made Almonds, sweet®
108-93-0 Cyclohexanol 100.16 0.5 Prolabo Camphor'
110-83-8 Cyclohexene 82.14 0.5 Acros Organics Sweet!
60-29-7 Diethyl ether 74.12 1 Fisher Sweet, acrid !
109-89-7 Diethylamine 73.14 0.5 Prolabo Fishy, ammonia®
108-18-9 Diisopropylamine 101.19 0.5 Acros Organics Fishy, amine®
108-20-3 Diisopropyl ether 102.18 1 Acros Organics Sharp, sweet, ether-like !
75-18-3 Dimethy] sulfide 62.1 0.01 Acros Organics Cooked cabbage®
124-40-3 Dimethylamine 45.08 0.5 Aldrich chemicals Fishy, ammonia'
101-84-8 Diphenyl ether 170.2 1 Agro Geranium like'
122-39-4 Diphenylamine 169.23 100 Alfa Aesar Pleasant, floral '
100-41-4 Ethylbenzene 106.17 1 Acros Organics Aromatic
142-82-5 Heptane 100.21 15 Carlo Erba Essence
95-13-6 Indene 116.2 0.25 Fluka Glue, mothballs *
108-21-4 Isopropyl acetate 102.13 5 Acros Organics Fruity®
75-31-0 Isopropylamine 59.11 1 Aldrich chemicals Acrid, ammonia *
96-33-3 Methyl acrylate 86.09 0.05 Acros Organics Acrid"
108-10-1 Methyl isobutyl ketone (hexone) 100.2 1 Prolabo Pleasant '
80-62-6 Methyl methacrylate 100.12 0.5 Acros Organics Arid, fruity, sulfidy’
1634-04-4 Methyl tert-butyl ether 88.15 1 Acros Organics Terpene like®
110-91-8 Moaorpholine 87.1 0.5 ProLabo Ammonia'
108-38-3 m-Xylene 106.2 1 Alfa Aesar Sweet® aromatic '
123-86-4 n-butyl acetate 116.16 0.5 Mane Fruity®
141-32-2 n-butyle acrylate 128.17 0.5 Acros Organics Musty®
75-52-5 Nitromethane 61.04 100 Acros Organics Sweet, fruity >
95-30-1 o-Dichlorobenzene 147.01 1 Alfa Aesar Aromatic, pleasing '
95-47-6 o-Xylene 106.2 1 Acros Organics Aromatic '
1314-80-3 Phosphorus pentasulfide 444.6 0.005 Acros Organics Rotten egg '
106-42-3 p-Xylene 106.2 1 Alfa Aesar Sweet® aromatic '
110-86-1 Pyridine 79.1 0.5 Lab made Fishy‘
121-44-8 Triethylamine 101.2 0.25 Sigma Aldrich Ammonia'

! Barsan (2007); ? Zarra et al. (2008); * Ruth (1986); * Schweitzer (1999); * Squillace et al. (1996)
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Code Referent
2 Limonene
ALKYL 5 Hexenol
2 6 Nonanal
“ 8 Butyric acid
> 10 Isobutylamine
. 11 Cyclopentanone
v- 12 Ethylisobutyrate
‘, SULFUROUS ;5 Benzyl acetate
AMINE 17 Phenylethyl alcohol
21 Benzaldehyde
\ 23 Vaniline
10 53/ 25 Alpha pinene
. /’/ 34 Vetiveryl acetate
36 Geosmine
. 21 37 Isobutylquinoleine
1 39 skatol
ESTER - 40 Ehtylmaitol
41 Phenol
- ' 42 Acetylpyrazine
12 . \ 43 methional
a1 a DMDS
— D i as DADS
53 HS
4 PHENOLIC PYROGENIC 54 Ethylmercaptan
55 Styrene
2 64 Chlorine
70 Acetic acid

Fig. 1 The Langage des Nez® basic collection, made up of 27 odor
referents located in space around a nucleus with marked odor
characteristics. DMDS, dimethyl disulfide; DADS, diallyl disulfide.

initial training: a dedicated training designed for the LdN by
introducing the assessors to the concept, explaining the meth-
od works, and introducing the referents. Afier the initial train-
ing, the assessors attend a 1-h training session every month to
revise the referents and to check their correct use of the meth-
od. Assessors are thus considered experts, as described by the
ISO 8586 (ISO 8586 2012), considering their high level of
training to the LAN® method. The panel represents many
social factions of the Le Havre community.

Olfactory test sessions

An arbitrary three-digit number was given to each compound.
This covers its chemical identity and thus eliminating the pos-
sibility to attribute an odor referent based on the chemical
structure and not the odor itself.

Three phases of analysis were achieved:

* Phase 1—First analysis: the odorants are scented and de-
scribed using the LAN® by a minimum of 18 assessors.

Panelists were demanded to choose within the referents

of the LAN®, up to three referent(s) to describe the odor of

the selected compound. If two or three referents are chosen,

a score over nine is given as a degree of representativity.

The sum of the attributed scores is 9. If one referent is

chosen, the attributed score is automatically 9. Assessors

This version is adapted from the original one that can be found on
(“Langage des Nez - Méthode - Atmo Normandie,” 2020)

were asked to not use decimals. The score over nine was
chosen to oblige assessors to choose a referent as more
representative than the others; e.g., in case two referents
are chosen, if the first got a score of 5, the other will get a
score of 4.

Each session lasted 1 h where 10 compounds are sub-
mitted for evaluation. In the middle of each session, 5 min
of rest was given to the panelists.

* Phase 2—Assessment of the quality of consensus and sec-
ond analysis: According to the data processing described
in part 2.6, the quality of agreement within the panel is
evaluated. Then, for the compounds classified in the third
category, a second analysis is imposed on the panel with a
more restrictive referents list given.

Data analysis

Two metrics were taken into consideration: the frequen-
cy of citation of a referent and the value given to it
For cach tested odorant and cach referent cited, (i) the
frequency of citation f and (ii) the total relative contri-
bution N;. were calculated as:

f number of times the referent was cited % 100 (1)

number of panelists
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>'values given to a reference i

d N, ic — . -
an > all the values given for all references

100 (2)

Then, the tested odorants were divided into three categorics
according to the quality of agreement with the panel.
Categories are defined as:

Category 1: the unknown odor is described by one, two, or
three referents with £>70%:;

Category 2: the unknown odor is described by one to three
referents which are cited by more than 30% of the panel-
1sts but characterized by a N;. > 10%.

Category 3: No referent was cited by more than 30% of the
panelists or more than 4 referents had a N;. > 10%. In that
case, a list of referents having a N;. > 10% is built for a
second evaluation by the panel.

To get the final values, an odor score, OS,, is calculated for
each referent, based on the following equation:

Ni-:xl

OSi = S Njcof chosen referents x 9

)

The use of the odor score is to render the N; . to a score of 9.
This will help to determine which referent is the most repre-
sentative of the odor since no half points are used.

Results and discussion
Consensus categorization

Data analysis showed that around 80% of'the evaluations were
classified in category 1 (36.3%) or category 2 (43.3%).
Category 3 occurred for only 20.4% of the cases (Table 2).
Odorants categorized as | and 2 are considered having a good
consensus regarding their odors since more than 70% and
30%, respectively, of the jury agree on one to three referents.
In the third category, since there is no concrete agreement over
the odor nature (no referent with a frequency of citation over
30% or N;. of four referents or more > 10%), odorants are
considered having a bad consensus. In the framework of sen-
sory studies, and more importantly, in the case of an odor
nature assessment exercise, it is an excellent score. Indeed, it
must be reminded that the trained jury was constituted with
assessors coming from different backgrounds of the society:
young and old aged assessors, difterent sexes, and different
professional backgrounds. This means that the method pro-
vides not only precise descriptors but also a lexicon that is
stable over time and will not change from a person to another.

The odorants in category 3 are o-dichlorobenzene, 1-
butanethiol, methyl isobutyl ketone, caprolactam, cyclohexene,
methy] tert-butyl ether, phenyl ether, o-xylene, and dimethyl

@ Springer

sulfide. This 1s not linked to a specific chemical category, but it
was observed that the bad quality of consensus is often due to
the scattering of responses from assessors within close referents
from the same pole. As two examples, (i) butanethiol was de-
scribed by assessors using H,S (f=44%, N, =26%), DADS
(f=50%, N;. =27%), DMDS (f=32%, N, = 17%), and ethyl
mercaptan (f=17%, Ni.=10%) which are close referents in
terms of odor nature and belong to “sulfurous pole” and (ii)
methyl isobutyl ketone was described by assessors using sty-
rene (f=39%, N;.=18%), cyclopentanone (f=39%, N;.=
15%), ethyl isobutyrate (f=50%, N;. =23%), and benzyl ace-
tate (f=350%, N;, =20%) with three of them close referents
from the “ester pole” (Table 2).

For the odorants classified in category 3, a second analysis
is proposed to the panel. For this second step, a more restric-
tive referents list is suggested. This list is built considering the
odor referents having N;. higher than 10%. This will help
assessors to focus on lesser references, hence avoiding the
dispersion in their evaluations. Coming from this second
phase of evaluation, all the odorants except butanethiol were
classified in category 1 and 2 respectively in the 55% and 43%
proportions.

The specific case of butanethiol As indicated before, likely,
the discrepancies observed in the description of the odor na-
ture of butanethiol are linked to the use of very close referents.
To overcome this difficulty, it was proposed to the panel to
experiment with an alternative method considering the graph-
ical representation of the LAN®. It was demanded to the pan-
elist to point on the basic collection representation (Fig. 1) the
position of the butanethiol as if it was considered a referent.
Figure 2 gathers the individual positions proposed by the pan-
clists (blue dots) and the calculated center of gravity, corre-
sponding to the “average” response of the panel (red dot).
Results illustrated by this figure support the previous obser-
vations, confirm the effective consensus, and suggest that the
odor nature of butanethiol is connected to the referent DADS.

Therefore, we were able to assess the odor description of 44
context-imposed odorants, developing a methodology com-
bining sensory evaluation and data analysis. Figure 3 presents
the approach followed that permits to transpose it to any odor-
ant and/or context.

Olfactory analysis results

Table 3 gathers the odor description for the 44 odorants con-
sidered in this study: it gives the cited referents, the OS; over 9
calculated from Eq. 3, and the number of assessors who par-
ticipated in the analysis. Results are discussed focusing (i) on
links between the main chemical function of'the targeted odor-
ants and the referents cited and (ii) on the frequency of occur-
rence of the referents cited and the general daily odors pointed
out in the city of Le Havre. Finally, the contribution of the
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Results of the frequency of citations (%) and the Nic (%) of each referent (coded see Fig. 1) for each analyzed odorant with the corresponding

Table 2
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Fig. 2 Butanethiol positioning results: assessor positioning in blue and their center of gravity in red

developed methodology is discussed in the framework of the
environmental odorous nuisances.

For 16 of the 44 targeted odorants, they are described using
only one referent. Among them, we mainly found amines (2-
diethylaminoethanol, diethylamine, diisopropylamine,
isopropylamine, morpholine, and tricthylamine) which are effec-
tively described by the amine-like odor referent which is
“Isobutylamine.” However, 2,2'-iminodiethanol and diphenyl-
amine which also are characterized by an amine function are
described by a distant referent, respectively “Acetylpyrazine”
and “Limonene.”

For 11 of the 44 targeted odorants, they are described by
two referents. These referents could belong to the same pole,
as it is the case for the odorant 4-methylpentane-2-ol described
by the referents “Pinene” and “Vetiveryl acetate.” Here the
use of two close referents suggests the strict affiliation of this
odorant to the terpenic pole and illustrating a specific note of
this pole. Equivalent observation can be done for the odorant
methyl isobutyl ketone. On the contrary, an odorant can be
described by two distant referents as the odorant pyridine de-
scribed by the referents “DADS” and “Isobutylmamine.” In
this case, two odorous facets are expressed. Note that only one

of two corresponds to the chemical structure of the targeted
odorant. Indeed, pyridine showed a nitrogen atom in its struc-
ture. The same type of observation can be done concerning
dimethylamine. Moreover, in this group of odorants, it can be
noticed that the presence of an acrylate function (methyl ac-
rylate, methyl methacrylate, and butyl acrylate) is correlated
with the referent “DADS” from the sulfurous pole. An analy-
sis was done using gas chromatography equipped with a flame
photometric detector (GC-FPD) to detect any sulfurous con-
tamination that might interfere with the odor of the compound.
The GC-FPD used had a detection limit toward sulfurous
compounds around 1 ng per 1 uL of pure odorant. The results
showed no sulfurous contamination of the acrylates. It is quite
surprising taking into correlation the absence of sulfur atoms
in the structure of these molecules.

Finally, for 17 odorants of 44, they are described using
three referents. For the main cases, these referents are coming
from different poles and suggest an odor nature with several
facets. In this group, it is interesting to compare the description
of two odorants with close chemical structures: propanol and
pentanol. For the first one, it is described using referents from
the alkyl like and aromatic poles; for the second one using

@ Springer
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PHASE 1
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Graphical representation
v

Choice of 1 to 3 representative odor references to describe odorant

Fig. 3 Diagram of olfactory evaluations and data analysis to select representative LAN® referents to describe odorant (f3 frequency of citation; Nic: total

relative contribution)

referents from the esteric, terpenic, and phenolic/pyrogenic
pole. So, despite a similar chemical structure, no odorous sim-
ilaritics can be noticed.

This analysis exhibits the fact that no prediction can be
done in terms of odor description considering its main chem-
1cal function or chemical similarities with another odorous
compound. Nevertheless, it is important to mention that
discussing the relationship between chemical structure and
odor nature is not in the aims of this article even if interesting
trends are observed.

Considering the 44 targeted compounds, the percentage of
citations of each referent was calculated and is presented in
Fig. 4a. Colors refer to the LdN poles, as presented in Fig. 1.
The referents “Styrene,” ‘Cyclopentanone,” and “[sobutylamine”
are the most recurrent cited referents with an occupancy respec-
tively of 20%, 16%, and 10%. Styrene described more than a
third of targeted odorants (16 of the 44). More globally, the ester
like and terpenic poles are the most represented, with more than
58% of citations. This distribution can be compared with the
daily odor reported in the city of Le Havre. Indeed, dozens of
residents suitably located in the vicinity of the Le Havre industrial
zone have been trained to the LAN® method and were asked
periodically by Atmo Normandie to report the nature of odors
perceived around their homes. Figure 4 shows the most cited

@ Springer
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referents after a year of assessment. “Acetylpyrazine” is the most
cited referent with 25% of occurrence, followed by “DMDS” and
“Phenol” with 23% and 10% respectively. Comparing the two
profiles (Fig. 4), most cited daily odors are quite different from
the most probably scented odors during an incident. “Styrene”
and “Cyclopentanone’ are common referents to the two profiles;
however, they represent less than 5% of the reported daily odors.
This suggests that odors that may be smelled during incidents
might be very different from odors that the residents are used to,
hence facilitating the detection of such incidents. However, it is
noteworthy that the incidental profile is based on describing the
odor nature of pure molecules but the daily odor’s profile is based
on perceptions resulting from complex mixtures of compounds
that are diluted in the atmosphere. For that, (i) abatement of the
odorants from the incidental profile and (ii) the effect of mixtures
when they are mixed or (iii) with other compounds from usual
daily emissions must be studied.

For each of the 44 odorants, evocations (as reported in the
literature) are given in Table 1. The words used are usually not
precise and ambiguous (as an example “fruity’” could refer to many
odorants), and subjective (“pleasant”). These evocations prove the
key strengths of the LAN® method: (i) the LAN® method permits
to highlight multifaceted odorants as methyl acrylate, described in
the literature as sharp, fruity, and sweet (Ruth 1986) while the

terms of use apply. Rights reserved.
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Table3  Odor analysis of the 44 selected compounds: cited referents, OS between brackets, and number of assessors who participated in the analysis

Odorants

Number of assessors

Odor referents

1

2

3

2.,4-Dimethylaniline 51 Skatole (4) Phenol (3) Chlorine (2)
1,3,5-Trimethylbenzene 40 Geosmine (5) Pinene (3) Styrene (1)
1-Butanethiol 20 DADS (9)
1-Pentanol 50 Butyric acid (5) Benzaldehyde(3) Hexenol (1)
1-Propanol 18 Cyclopentanone (5) Phenol (2) Styrene (2)
2,2"-Iminodiethanol 23 Acetylpyrazine (9)
2-Diethylaminoethanol 32 Isobutylamine (9)
2-Butanol 37 Cyclopentanone (9)
4-Methylpentane-2-ol 50 Pinene (7) Vetiveryl acetate (2)
Acetic anhydride 49 Acetic acid (9)
Acrylic acid 34 Acetic acid (9)
Butylamine 34 Tsobutylamine (6) Hexenol (3)
Caprolactam 20 Benzaldehyde (4) Chlorine (3) Cyclopentanone (2)
Chlorobenzene 56 Styrene (5) Cyclopentanone (2) Benzaldehyde (2)
Cyclohexanol 52 Phenol (6) Styrene (2) Cyclopentanone (1)
Cyclohexene 20 Styrene (3) Cyclopentanonc (3) DADS (3)
Diethylamine 34 Isobutylamine (9)
Diethyl ether 47 Cyclopentanone (5) Styrene (3) Benzyl Acetate (1)
Diisopropylamine 37 Isobutylamine (9)
Diisopropyl ether 33 Styrene (4) Cyclopentanone (3) Ethyl isobutyrate (2)
Dimethy] Sulfide 20 DMDS (5) Ethyl mercaptan (4)
Dimethylamine 48 Isobutylamine (7) Acetyl pyrazine (2)
Diphenylamine 21 Limonene (6) Styrene (3)
Ethylbenzene 34 Styrene (9)
Heptane 25 Styrene (3) Cyclopentanone (3) Benzyl acetate (3)
Indene 18 Styrene (9)
Isopropylamine 31 Isobutylamine (9)
Isopropyl acetate 32 Cyclopentanone (6) Ethyl isobutyrate (2) Styrene (1)
Methyl acrylate 49 DADS (7) Styrene (2)
Methyl isobutyl ketone 20 Ethyl isobutyrate (5) Cyclopentanone (4)
Methyl methacrylate 47 DADS (3) Styrene (4)
Methyl tert-butyl ether 20 Pinene (3) Benzyl Acetate (3) Cyclopentanone (3)
Morpholine 63 Isobutylamine (9)
m-Xylene 35 Styrene (9)
n-Butyl acrylate 33 DADS (6) Benzyl Acctate (3)
n-Butyl acctate 51 Benzyl Acetate (7) Cyclopentanone (1) Ethyl isobutyrate (1)
Nitromethane 20 Cyclopentanone (7) Ethyl isobutyrate (2)
o-Dichlorobenzene 20 Styrene (4) Benzaldehyde (3) Chlorine (2)
o-Xylene 20 Styrene (5) Pinene (4)
Phenyl ether 20 Limonene (3) Nonanal (3) Pinene (3)
Phosphorus pentasulfure 34 H2S (9)
p-Xylenes 50 Styrene (4) Phenyl ethyl alcohol (3) Phenol (2)
Pyridine 31 DADS (5) Isobutylamine (4)
Triethylamine 18 Isobutylamine (9)
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Fig.4 a Diagram showing the percentage of citation of each referent when describing the odor of the 44 odorants. b General daily odors in the city of Le
Havre done by a yearlong assessment extracted from the database of Atmo Normandie

LAN® description evidences a sulfurous facet. (ii) The LAN® The contributions of this method to the management of
method provides a differentiated description for 1,3,5-trimethyl ~ olfactory nuisance are undeniable. When comparing
benzene, ethylbenzene, and o-xylene whereas they are usually ~ evocative lexicons reported by the literature and the
gathered under the same descriptor “aromatic odor.” (iii) Finally, ~ description provided by this study, improvements are

hedonic descriptions are avoided while they are usually reported in indisputable considering the homogeneity of odor de-
the literature, as for caprolactam (NIOSH 2010). scription and will help to interpret odor alerts.
@ Springer
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Conclusion

This article presents a research study using an original method-
ology, the Langage des Nez®, to analyze environmental odors.
In this work, 44 odorants that may be emitted incidentally in
industrial cities had their odor nature described using this meth-
od based on chemical referents, which creates a lexicon that
does not change from an assessor to another. In that regard, the
developed approach allows reducing the degree of subjectivity
in the odor nature description. The combination of Langage des
Nez® and the data analysis method that was developed allows
the description of an odorant with a relatively lesser time in-
vestment while managing numerous panelists. This characteri-
zation showed that it was independent of the chemical structure
and thus displays the sensory analysis as an essential analysis
along with chemical approaches, which are not sufficient by
themselves. It is clear now that, in case of an incident, odors
that may be smelled will be very different from the daily odors
smelled in Le Havre. This will help to provide a rapid alert of
authorities in charge of industrial risk assessment, thanks to
suitably located trained residents and almost real-time monitor-
ing, an alert system that cannot be obtained from more classical
physico-chemical analysis systems. A key diagram of olfactory
evaluation is given and made it possible to assess the odor
characterization of any odorant using the LdN method.

This work was done as a proof of concept and may be
transposed to other cities that are exposed to the risk of odor-
ous incidents to anticipate them. If a new referents database
has to be built for each situation, several odorants that have
been studied may be found in other industries, thus reducing
the list of new compounds needed to be studied. Moreover, if
this paper considers a very large panel, it was done to demon-
strate the robustness of the approach, but the number of asses-
sors could be reduced to a dozen.

The objective analysis of odorants is an essential step re-
garding environmental issues to monitoring over time and the
assessment of the impact of corrective actions. This work may
be supplemented by abatement and mixture effect investiga-
tions for a complete understanding of odor dispersion.
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2 Conclusion du chapitre

Ce travail a permis de positionner 1’odeur inconnue de 44 molécules dans I’espace odorant du

Langage des Nez®. La Figure 9 présente le résultat de cette étude.

Ainsi, les référents les plus freqguemment cités pour décrire leurs odeurs sont le Styréne, la
Cyclopentanone, 1’Isobutylamine, les « terpéniques » (a-Pinene, Géosmine et Limonene) et les
composés soufrés (DMDS, DADS, H2S, et Ethylmercaptan). Ces notes seront donc notre cible

dans les chapitres a venir et feront I’objet d’une attention particuliere.

Le résultat de ce travail pourra étre utile aux autorités compétentes telles que la DREAL, le
service des pompiers ou Atmo Normandie. Il pourra permettre des suppositions sur la nature
probable des composés chimiques libérés suite a un incident industriel en réduisant la liste des
produits ayant une nature odorante similaire. Ainsi notre travail a été utilisée pour essayer
d’identifier les odorants responsables des nuisances olfactives suite a I’accident Lubrizol a

Rouen, en septembre 2019.

De plus, nous avons proposé une demarche pour le traitement des données obtenues en deux
phases en fonction de deux parameétres : la fréquence de citation et la contribution relative totale.
Ce travail pourra ainsi aider les utilisateurs de la méthode du Langage des Nez®. Outre I’article
présenté ici, ce travail a fait I’objet du numéro 66 de la Gazette des Nez, publiée par Atmo
Normandie auprés du grand public et des industriels locaux. Cet article de vulgarisation est

disponible en annexe 2 ou sur le site d’Atmo Normandie.

(http://www.atmonormandie.fr/Publications/Publications-telechargeables/La-Gazette-des-
Nez)

Il faut cependant rappeler que notre étude reste partielle puisque nous n’avons pas pu étudier
I’ensemble des 85 produits de la liste initiale. En considérant les 13 produits déja connus, cela
représente néanmoins environ une connaissance de la nature odorante de 70% des produits
potentiellement émis en cas d’incident sur la région. Et puisqu’ils représentent les différentes
familles chimiques de la liste initiale des produits « incidentels », on peut supposer que nos

résultats sont représentatifs de I’ensemble des molécules.

Il faut cependant rester prudent car comme nous I’avons vu précédemment dans 1’article, il
existe des exceptions pour certaines molécules quant a la relation structure chimique — activité

odorante. Nous avons rencontré des molécules parmi les 44 étudiées dont la nature odorante

91


http://www.atmonormandie.fr/Publications/Publications-telechargeables/La-Gazette-des-Nez
http://www.atmonormandie.fr/Publications/Publications-telechargeables/La-Gazette-des-Nez

Chapitre 11 : Analyse objective des odeurs des composes émis incidentellement par la méthode
Langage des Nez® : application a la zone industrielle du havre

n’était pas celle attendue au vu de leur structure chimique. Néanmoins, notre travail n’avait pas
pour but d’étudier ce lien entre chimie et odeur ; lien qui reste la base, nous le rappelons ici, de

la construction du LdN.

D’autre part, grace a ce travail, le LdN, associé a un traitement adéquat des données, a montré
étre un lexique et une méthode adaptés et répétables pour caractériser précisement la nature
odorante de composés avec un large panel hétérogeéne. Cependant, ce travail ne constitue qu’une
base pour la compréhension des emissions odorantes incidentelles. 1l y a en effet une différence
fondamentale entre la perception des molécules odorantes a 1’émission et au site (Burlingame,
2009). Dans notre article, nous avons confronté, de fagcon tres simplifiée, le pourcentage de
citation des référents retenus pour les 44 molécules (Article Chapitre 1l Figure 5.a) avec des
relevés effectués par des riverains (Article Chapitre Il Fig 5.b). Il s’agit donc d’une comparaison
entre la perception a la source (a supposer que tous les incidents aient lieu en méme temps sur
toutes les usines dans les proportions adéquates) avec le profil moyen des référents percus dans
les lieux de résidence des riverains. En réalité, une fois libérés dans 1’atmospheére, les odorants
vont subir des phénomeénes de dilution, des interactions avec d’autres odorants du panache, des
réactions avec les constituants ou les radicaux libres présents dans 1’air, tout ceci sous
I’influence de la température, de ’humidité et des rayonnements. De plus, beaucoup d’autres
facteurs jouent un role sur les odeurs potentiellement senties comme la probabilité qu’un
odorant soit libéré, les produits stockés ou fabriqués dans 1’entreprise ou I’incident a eu lieu ,

et les conditions de stockage.

Répondre & la question «Les riverains vont-ils sentir un incident survenu sur un site
industriel ? » est donc complexe et nécessiterait une étude a part entiére, par un bureau d’étude,

sur un site ciblé en disposant des données a I’émission et des conditions météorologiques.

D’un point de vue plus fondamental, nous avons ciblé deux facteurs pour la suite de ce travail
: (1) ’étude de I’extinction quantitative des odorants da a la dilution dans I’atmospheére, c’est-
a-dire comment évolue I’intensité odorante per¢ue lorsque la concentration diminue et (ii)
I’effet du mélange des odorants dans 1’air sur la nature odorante. Dans le chapitre suivant, nous
allons étudier I’extinction quantitative des notes odorantes. Le choix des notes est basée sur la

fréquence de citation des référents lors de I’analyse faite dans ce chapitre.
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Chapitre 111 : Caractérisation expérimentale de I’extinction des notes odorantes caractéristiques des
émissions incidentelles — cadre d’étude : la zone urbano-portuaire du Havre

1 Introduction

Le chapitre | de ce manuscrit a présenté la synthése commandée par Atmo Normandie des
relevés olfactifs quotidiens au cours de la période 2012-2013 (Figure 4, Chapitre 1), en secteur
urbain ainsi que les profils olfactifs des principaux sites émetteurs de la zone industrialo-
portuaire du Havre (derniére mise a jour en 2012 — Figure 5, Chapitre I). Une des observations,
marquante de cette campagne de veille, est la quasi absence de relevés faisant figurer la note
Cyclopentanone en secteur urbain (secteurs ville, nord et sud) alors qu’elle apparait comme la
note la plus frequemment observée sur les profils olfactifs des sites émetteurs (La note
Cyclopentanone représente 20% des Pen). La non-concordance des profils a I’émission et en
site récepteur reste jusqu’alors inexpliquée. En revanche, 3 hypothéses peuvent Etre

envisageées :

(i) La transformation des odorants caractérises par la note Cyclopentanone selon des
processus photochimiques ou par réaction avec les principaux oxydants de
I’atmosphére (radicaux libres, ozone, NOx) : les produits de réaction pouvant étre
caractérisés par d’autres notes odorantes ou étre inodores (Song et al., 2007) ;

(i)  L’extinction quantitative de la note Cyclopentanone par dilution des odorants dans
I’atmosphére ; on entend par le terme d’extinction quantitative le fait que 1’intensité
percue d’une note odorante décroit avec la dilution dans 1’atmosphere des composés
qui lui sont a I’origine ;

(ili)  L’interaction qualitative entre les odorants caractérisés par la note Cyclopentanone et
d’autres odorants émis par d’autres sources concomitantes : phénomeéne de masquage

ou de synergie.

Tant pour la gestion des nuisances odorantes quotidiennes, que pour I’anticipation des
nuisances incidentelles, il est capital de résoudre cette question. Les connaissances actuelles
permettent de disposer :

- des caractéristiques portées par les odorants émis : en termes de nature et de seuil de perception
(Chapitre 2) ;

- de prédire a partir des facteurs d’émission, et en fonction de différents scenarios, la dispersion
des odorants dans le milieu récepteur et d’estimer a quelles concentrations seront exposés les

populations.
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Néanmoins ces données sont insuffisantes pour anticiper les perceptions olfactives dans le
milieu récepteur soumis quotidiennement a plusieurs sources (qui se mélangent) et parfois a des

émissions incidentelles.

Des éléments de connaissances concernant (i) les coefficients d’extinction olfactive de
chaque substance émise quotidiennement et incidentellement et (ii) les interactions

sensorielles (synergies, masquages) entre ces substances sont manquantes.

Ce chapitre de these apporte des éléments de connaissance sur les coefficients d’extinction
olfactive pour une sélection de composés. La question des effets de synergie et masquage est

traitée par ailleurs dans le chapitre 4.

Le coefficient d’extinction olfactive est un parametre basé sur les coefficients issus de la
loi de Stevens (Equation 1) qui trace I’intensité d’une perception olfactive en fonction de
la concentration chimique de composés odorants susceptibles d’atteindre les récepteurs
sensoriels.

Equation 1 : 10 = KC™, ou K et n (coefficient de Stevens) sont des coefficients calculés relatifs aux odorants, et
C est la concentration chimique.

Ainsi, plus le coefficient d’extinction olfactive est important plus I’intensité olfactive décroit

rapidement avec la concentration.

Notre cas d’étude est tel que le nombre de composés a considérer pour ce travail s’éleve a 57
(nombre d’odorants potentiellement émis sur la zone industrielle du Havre dont 13 d’entre eux
sont des référents du Langage des Nez®). Vu la lourdeur du travail a effectuer pour déterminer

I’ensemble de leurs coefficients d’extinction, une démarche en 2 étapes a été ¢laborée :

1/ Les odorants ont été considérés en mélange, apres avoir sélectionné ceux caractérisés
par les notes les plus fréquemment émises et été regroupés selon leur proximiteé olfactive. Ainsi,
il s’agit alors de déterminer un coefficient d’extinction non pas de substances individuelles mais
d’un mélange d’odorants olfactivement proches. 5 mélanges typiques ont été étudiés : Partie 1

de ce chapitre.

2/ Quelques odorants ont été considérés individuellement. Ainsi les coefficients
d’extinction de 10 odorants cibles ont été déterminés ; un travail complémentaire de prédiction
du coefficient d’extinction dans le mélange a partir des coefficients d’extinction individuel a

été mené: Partie 2 de ce chapitre.
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La mise en regard des coefficients d’extinction de composés individuels avec des données

concernant leur stabilité dans I’atmosphére (temps de demi-vie) permet de conclure ce chapitre.
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2 Partie 1: Détermination du coefficient d’extinction de 5

meélanges de composes de nature odorante

2.1 Choix et composition des mélanges a étudier
2.1.1 Sélection des mélanges

La détermination des coefficients d’extinction de mélanges de composés caractérisés par un
méme référent du Langage des Nez® est basée sur 1’idée que la perception d’une note dans
I’environnement peut étre la résultante de plusieurs odorants de nature odorante proche. La
sélection des mélanges a étudier a été guidée par la distribution de notes incidentelles, tel que
présentée par la figure 4a (Hawko et al., 2021). Elle établit quels sont parmi les référents du
Langage des Nez® ceux qui caractérisent majoritairement les natures odorantes des 44

substances potentiellement émises lors d’incidents.

Ainsi les référents Styrene, Cyclopentanone et Isobutylamine ont été sélectionnés, ils
caractérisent respectivement 20, 16 et 10% des 44 odorants listés au Chapitre 11. Il a été choisi
d’étudier 3 premiers mélanges (nommé respectivement Mélange 1, Mélange 2, Mélange 3)
constitués de (i) I’ensemble des substances caractérisées respectivement par les référents
précites et (ii) du référent lui-méme (s’il fait partie de la liste des substances étudiés dans le
chapitre 11). Toutefois, les odorants avec un seuil de perception >15 mg/m? (Tableau 2, chapitre

IT) n’ont pas été considérés.

Par ailleurs, les référents DADS, Pinene, Isobutyrate d’éthyle et Acétate de benzyle caractérisent
un peu plus de 5% des 44 odorants listés au Chapitre 1. Or pour les référents, Isobutyrate
d’éthyle et Acétate de benzyle, ils contribuent sur I’analyse olfactive a des poids inférieurs ou
égal a 4/9. lls apparaissent comme des facettes secondaires. Il a donc été décidé d’étudier
seulement 2 autres mélanges (nommé respectivement Mélange 4 et Mélange 5) constitués de
(i) I’ensemble des substances caractérisées respectivement par les référents DADS et Pinéne,
(ii) des référents eux-mémes, et (iii) des autres référents rattachés a ces méme poles et faisant
partis de la liste des 57 composés potentiellement émis lors d’incidents. De méme, les odorants

avec un seuil de perception >15 mg/m? (Tableau 2, chapitre IT) n’ont pas été considérés.

Le Tableau 1 présente les 5 melanges étudiés et rappelle les caractéristiques en termes de nature

odorante de chacun des composés individuels qui les composent. Les mélanges ont été préparés,
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sous forme liquide dans de la triacétine (numéro de cas : 102-76-1 ; pureté 98 %), un solvant

inodore. Les odorants sont fournis commercialement avec la plus grande pureté disponible.

2.1.2 Composition des melanges

Une fois regroupés, les odorants sélectionnés ont été melangés avec des proportions telles que :
(1) les odorants sont mélangés tout d’abord a des concentrations donnant une intensité
individuelle (10i) équivalente a 4. Ces concentrations sont les mémes que celles utilisées lors

de la caracteérisation olfactive de ces odorants (Hawko et al., 2021).

(i1) L’intensité globale du mélange visée est 7, le maximum possible sur I’échelle d’intensité
utilisée (expliquée dans la partie 2.2.1). Une fois que les odorants sont mélangés dans les mémes
proportions, 1’intensité globale du mélange est vérifiée étre équivalente a 7 avec un panel

externe de trois experts en LAN®.

-Pour le mélange 5, le fait de mélanger ses 3 constituants a 10i=4 n’a pas donné un
mélange avec une intensité globale =7 comme les autres mélanges. Un ajustement des
concentrations a donc été réalisé de fagon a ce que les 10; restent équivalentes (10;=5). Cet

ajustement a permis d’obtenir un mélange avec une 10 globale =7.

Par ailleurs, chaque mélange a ensuite été dilué 10, 100, 1 000 et 10 000 fois dans la triacétine,

pour mimer des dilutions a I’état gazeux dans I'atmosphere.
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2.2 Etablissement des courbes d’extinction

Afin d’établir les coefficients d’extinction des mélanges constitués, une courbe dite d’extinction
a €été construite pour chaque mélange aprés évaluation de I’intensité de chaque niveau de
dilution par un panel formé a cet effet et selon une échelle de références internes (ERIOi :

échelle de références d'intensité d'odeur interne).

2.2.1 Protocole d’évaluation de 1’intensité

L'ERIOi est une adaptation de 1’échelle présenté en Chapitre I (odor intensity reference scale)
qui utilise classiqguement le n-butanol a différentes concentrations comme référence (Curren et
al,, 2014; Deshmukh et al,, 2015). L'ERIOi utilise une référence quantitative de nature odorante
similaire au mélange a évaluer : ainsi 5 échelles ERIOi distinctes ont été construites a partir
respectivement de solutions de styréne, cyclopentanone, isobutylamine, a-Pinéne et DADS a
différentes concentrations. 8 niveaux d’intensité ont été établis pour chacune des échelles et
sont présentés dans le Tableau 2. Pour les niveaux 2, 4 et 6 des référents ont été préparés, alors
qu’il n’existe pas de références physiques pour les niveaux 1, 3, 5, et 7. Les niveaux d'intensité
0 correspondent a des perceptions nulles (et correspondent physiquement a un échantillon de

triacétine pure).

Tableau 5 : Concentrations massiques des solutions de référents quantitatifs pour les échelles ERIOi des mélanges étudiés

Niveau . . . . .

intensité Meélange 1 Mélange 2 Mélange 3 Mélange 4 Mélange 5

(I0r) Styréne Cyclopentanone Isobutylamine  DADS a-Pinéne
(% massique) (% massique) (% massique) (% massique) (% massique)

0 0 0 0 0 0

1

2 0,02 0,5 0,05 0,001 0,5

3

4 0,1 2 0,25 0,01 2,5

5

6 0,25 5 1 0,05 10

7

L'évaluation de l'intensité est réalisée en comparant I'lO percue de chaque échantillon a évaluer
(mélanges a différents niveaux de dilutions) (I0m) a I'lO de la référence (1ORr). Les échantillons
sont présentés, de maniere anonyme, sur des mouillettes en papier trempées a 1 cm précisément
pour s'assurer que chaque panéliste évalue la méme quantité. Chaque seance dure au maximum
1h et ne sont évalués au cours d’une séance que les différents niveaux de dilution qui se

rattachent a un méme type de mélange.
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2.2.2 Caractéristiques du panel

Un jury composé de 18 panélistes, tous étudiants dans la section du Master Aréme, Parfums et
Cosmeétiques de I'Université du Havre, agés entre 21 et 26 ans a été formé. Ils sont tous formés

et expérimentes a la méthode du Langage des Nez®.

Avant chaque séance d’évaluation sur un mélange donné, un test d’aptitude a été réalisé pour
s’assurer de la sensibilité¢ de chacun des panélistes aux référents utilisés qui constituent les
échelles quantitatives. Le test d’aptitude, dit test de classement a consisté a disposer dans 1’ordre
croissant d’intensité des solutions du référent quantitatif correspondant au mélange évalué lors
de la séance. Le coefficient de corrélation de Spearman entre la séquence du paneliste et la
séquence reelle a été calculé. Les résultats d'un panéliste montrant un coefficient < 0,8 pour le

test d’aptitude ont été supprimés.

2.2.3 Calcul du coefficient d'extinction

Les coefficients d’extinction (1 pour chaque mélange) sont déterminés par régression linéaire

selon la loi de Stevens, exprimée selon I’Equation 2.

Equation 2 : 10,, = K; log(FD) + c; Ou K; est le coefficient d'extinction d'un mélange i, FD le facteur de dilution et ¢ une
constante

Ainsi sont tracées pour chaque mélange, les intensités (I0m) données par chaque panéliste
sélectionné a I’issue du test d’aptitude pour chaque niveau de dilution en fonction du logarithme
du facteur de dilution de la solution (log (FD)). Le coefficient d’extinction correspond au
coefficient directeur de la droite de régression linéaire. Il s’exprime sans unité et prend une

valeur systématiquement négative.
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Figure 10 :droite d extinction quantitative du mélange 2 (droite noire) avec l'intervalle de confiance a 95°™ percentile (en
pointillé gris) et les réponses des panélistes (les points bleus)

La Figure 10 établit la régression linéaire pour le mélange 2 (caractérisé par le référent

Cyclopentanone).

108



Chapitre 1l : Caractérisation expérimentale de 1’extinction des notes odorantes caractéristiques des
émissions incidentelles — cadre d’étude : la zone urbano-portuaire du Havre

L’¢évaluation de I’intensité des mélanges a haut taux de dilution est soumise a plus d’incertitude,
au vu du rapprochement des seuils de perception. L’extinction de I’intensité a été considérée
effective pour le premier niveau de dilution qui a atteint une intensité nulle. Ceci en accord avec
la définition du seuil de perception étant la concentration pour laquelle 50% du panel n’a plus
de perception (EN13725, 2003).

2.3 Résultats et Discussions

Le tableau 3 rassemble les 5 facteurs d’extinctions déterminés par régression linéaire ainsi que
les valeurs de R?, R? ajusté (Ra?) permettant de juger de la qualité de la régression linéaire. Les
R2 et R,? pour tous les modéles de régression sont supérieurs a 0,8, ce qui implique un bon

ajustement du modéle.

Les mélanges caractérisés par les notes Cyclopentanone, Isobutylamine et a-Pinene montrent
des facteurs d’extinctions similaires, respectivement de -2,77 ; -2,83 et -2,81. En revanche les
mélanges 1 et 4 caractérisés par les notes DADS et Styréne montrent des coefficients

d’extinction bien inférieurs, respectivement de -1,45 et -1,63.

Tableau 6 : Facteurs d'extinction observés pour les différents mélanges ; R*et R? ajusté, obtenus par régression linéaire

Mélange 1 Mélange 2 Mélange 3 Mélange 4 Mélange 5
Styréne Cyclopentanone  Isobutylamine DADS a-Pinéne
Nomt_)re des 10 4 8 8 3
constituants
Coefficient d’
extinction -1,63+0,19 -2,77 +0,51 -2,83+£0,43 -1,45+0,23 -2,81+0,52
R? 0,891 0,859 0,843 0,849 0,867
Ra? 0,889 0,854 0,839 0,848 0,865

Ces différences se traduisent de la facon suivante et peuvent étre observées dans la Figure 11:

- 11 est nécessaire d’appliquer une dilution d’un facteur 100 & un mélange de 4 composés,
concentré a 8% dans la triacétine, caractérisés par la note Cyclopentanone pour passer d’une
intensité 7 a une intensité inférieure a 1. On considérera qu’il s’agit d’un mélange pour lequel

I’extinction de I’intensité de la perception est forte ;

- De facon similaire, un mélange, concentré a 5% et caractérisé par la note a-Pinene, a besoin
d’étre diluée 100 fois aussi pour que son IO baisse d’un niveau 7 jusqu’au niveau <l. Ce

mélange est considéré comme un mélange dont I’extinction est également forte ;
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- Pour le mélange caractérisé par la note Isobutylamine, et concentré a 5,25%, aprés une
dilution de 100 fois, son intensité baisse de 7 a 1,3 (une valeur trés proche du seuil) ; et apres
une dilution de 1000 fois I’'1O devient <1. D’apreés ces résultats, I’extinction de ce mélange est

considérée alors comme forte ;

m Mélange 1

B Mélange 2

B Mélange 3

m Mélange 4

B Mélange 5

log(FD)

Figure 11: Evolution des 10 des mélanges avec la dilution

- Pour le mélange 1 a 7,85% en odorants, caractérisé par une note de Styrene, 1’10 est éteinte
apres une dilution de 10000 fois indiquant une extinction faible de ce mélange.

- Par contre, une dilution d’un facteur de 10000 fois n’est pas suffisante pour avoir une
extinction totale d’un mélange caractérisé par la note DADS et concentré a 0,84%. Une telle
dilution est capable de baisser 'O de 7 a 1. Il s’agit d’une extinction faible. Ce facteur de
10000 est a comparer au facteur 100 avec le mélange caractérisé par la Cyclopentanone par

exemple.

En observant le nombre des constituants des mélanges ayant une extinction forte, on constate
qu’il s’agit de mélanges a 3, 4 et 8 constituants tandis que le mélange comportant 8 constituants,
a une extinction faible. Cela indique que le nombre de composés du mélange ne semblerait pas
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déterminant dans la valeur du facteur d’extinction. Cette observation est cohérente avec des
travaux antérieurs. Ces travaux ont montrés que si on a un mélange binaire compose de A et B
a isointensité (10a=10g), I’ajout d’un troisiéme, quatriéme ou un cinquiéme composé ayant une
intensité individuelle similaire a Ola, ne change pas significativement I’intensité globale du
mélange (Ferreira, 2012; Laffort and Dravnieks, 1982; Moskowitz and Barbe, 1977). Cela est
confirmé par le fait que le mélange 2 a 4 constituants a une I0m similaire au mélange 1 a 10
constituants, sachant que les odorants dans les mélanges ont tous 10i=4.

La différence des coefficients d’extinction des mélanges s’explique par la différence des
coefficients de Stevens, n, (Equation 1) des odorants constituants ces mélanges. Par exemple,
dans une étude visant a modéliser I'intensité de mélanges binaires pour une application aux nez
¢lectroniques, Szulczynski et Gebicki ont calculé le coefficient de Stevens pour plusieurs
odorants, dont I'o-xyléne (présent dans le mélange 1), le toluéne (tres similaire en termes de
nature odorante et structure chimique du styréne du mélange 1), et la triéthylamine (mélange
3). Les résultats ont montré que les coefficients de Stevens du toluéne, de 1’o-xyléne et la
triéthylamine sont égaux a 0,382 ; 0,614 et 0,771 respectivement (Szulczynski and Gebicki,
2019). Plus le « n » est petit, plus la concentration chimique nécessaire pour augmenter I'lO est
importante, plus le facteur de dilution sera grand et I’extinction faible. Ainsi, le toluéne a une

extinction plus faible que celle I’o-xyléne et de la triéthylamine.

Malheureusement, aucun coefficient « n » standardisé n’a pu étre trouvé dans la littérature pour
les odorants étudiés. Par conséquent, nous ne pouvons pas comparer leurs coefficients de

Stevens.

Que conclure?

Sur les cing notes odorantes étudiées, deux d'entre elles ont été caractérisées par une extinction
faible par la dilution : les notes Styréne et DADS ; tandis que les notes Cyclopentanone,
Isobutylamine et a-Pinéne ont révélé des coefficients d’extinction plus importants. Des
investigations supplémentaires ont été menées pour mieux comprendre le comportement de ces
notes « fortement éteintes », notamment en cherchant la relation entre les coefficients
d’extinction individuels et les coefficients d’extinction en mélange. Ceci sera discuté dans la

partie 2.
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3 Partie Il: Détermination du coefficient d’extinction quantitative

de composés individuels

3.1 Choix des molécules a étudier et protocole

Dans un second temps, nous avons étudié 1’extinction quantitative des composés individuels,
caractérises par les notes a-Pinene, Isobutylamine et Cyclopentanone, pour lesquelles nous
avions observé en mélange des extinctions fortes. Ainsi le méme protocole que celui adopté ci-

avant a été adapté aux composés individuels. 10 composés ont été considérés (Tableau 4).

Tableau 7 : Odorants étudiés individuellement avec leur concentration pour obtenir un 10i=7

Note Odorants % massique

Contenu dans le mélange 2 2- Butanol 15
Cyclopentanone Ether diéthylique 7
Hexone 7
Ether méthyl tert-butylique 7
Contenu dans le mélange 3 Morpholine 7
Isobutylamine Diéthylethanolamine 7
Diéthylamine 2
Contenu dans le mélange 5 1,3,5-Triméthylbenzéne 5
a-Pinéne 4-Méthylpentan-2-ol 7
Ether diphénylique 7

Les coefficients d’extinctions ont été déterminés par régression linéaire a partir des évaluations
de I’intensité olfactive des solutions d’odorants individuels (10;) dilués d’un facteur 10, 100,
1000 ou 10000. Comme pour la section précédente, les courbes d’extinction ont été établies

partant d’un niveau initial d’intensité de 7.

3.2 Résultats et discussion

Les coefficients d'extinction des différents odorants individuels sont présentés dans le Tableau
8 et comparés avec la valeur du coefficient d’extinction obtenu en mélange (Tableau 3). Les
odorants individuels ont montré des coefficients extinction variant de -3,19 a -2,15 avec des
valeurs de R?>0,88.

Pour le mélange caractérisé par la note Cyclopentanone, les coefficients d'extinction des
composeés individuels sont compris entre -3,09 et -2,19 tandis que pour le mélange observe un
coefficient de -2,77. Ces résultats peuvent nous dire que I'extinction des odorants simples peut

suivre la méme vitesse d'extinction que leur mélange.
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De méme, pour le mélange caractérisé par la note Isobutylamine, les coefficients d'extinction
des composés individuels sont compris entre -3,19 et -2,23 tandis que pour le mélange observe
un coefficient de -2,83.

Pour le mélange caractérisé par la note a-pinéne, les coefficients d'extinction des composés
individuels sont compris entre -2,84 et -2,15 tandis que pour le mélange observe un coefficient
de -2,81.

Tableau 8 : Coefficients d'extinction des odorants individuels étudiés et R?, avec les écart-type des panélistes, les moyennes de
ces coefficients et les coefficients d extinction des mélanges respectifs

Note Odorant Coefficient extinction R?
2- Butanol -3,09 £ 0,48 0,946
, Ether diéthylique -2,19+0,37 0,972
Contenu dans le mélange 2 Hexone 22,95 + 031 0,988
Cyclopentanone Ether méthyl tert-butylique  -2,59 + 0,57 0,999
Moyenne -2,71
Mélange -2,77 £ 0,51
Diéthylamine -2,26 + 0,44 0,966
Contenu dans le mélange 3 Diéthylethanolamine -2,23+0,36 0,990
Isobutylamine Morpholine -3,19 £ 0,55 0,992
Moyenne -2,56
Mélange -2,83+0,43
4-méthyl pentan-2-ol -2,84 £ 0,55 0,934
Contenu dans le mélange 5  Ether diphénylique -2,55+ 0,34 0,981
a-Pinéne 1,3,5-triméthylbenzene -2,15+0,45 0,887
Moyenne -2,51
Meélange -2,81 +0,52

Ainsi, on peut en conclure que les coefficients d’extinction individuels présentent des valeurs
proches de la valeur du coefficient en mélange. De plus, pour chacune des notes étudiées, la
moyenne des coefficients d’extinction individuels est dans D’intervalle de confiance du
coefficient d’extinction du mélange, suggérant que ce dernier est une résultante des valeurs

individuelles.

Cette hypothése est a confirmer, notamment pour la note Isobutylamine, puisque nous n’avons
pas pu étudier ’ensemble des coefficients d’extinction individuels des odorants du mélange 3

(3 odorants étudiés parmi les 8 du mélange).

Néanmoins, il est important d'insister sur I'indépendance de la nature de I'odeur et de la vitesse
d'extinction. La vitesse d'extinction dépend principalement de la nature chimique de l'odorant.
Ainsi, si un odorant a une odeur de type Cyclopentanone, cela ne signifie pas nécessairement

qu'il a un coefficient d'extinction similaire a celui des autres odorants a note de Cyclopentanone
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étudiés ici. Par exemple, le 2-butanol et 1’éther diéthylique sont caractérisés par le méme
référent mais ils ont des coefficients d’extinction différents : 3,09 et 2,19 respectivement ; de
méme pour la morpholine et les autres composés aminés. Cela remet en question 1’hypothése

que tous les odorants caracterisés par la note Cyclopentanone seront fortement éteints.

Que conclure?
Dans cette partie, nous avons étudié¢ les coefficients d’extinction individuels des odorants de 3

mélanges choisis car ils présentaient des forts coefficients d’extinction par dilution.

Aprés avoir comparé I'extinction des odorants individuels et celle du mélange, nous pouvons

conclure que :

- Les odorants individuels ont également des coefficients d’extinction forts ;
- La force d'extinction individuelle des odorants étudiés est similaire a la vitesse

d'extinction de leur mélange.

Il est important de rappeler que I’extinction d’un odorant est plutot liée a sa nature chimique
qu’a sa qualité odorante méme si cette derniére est en partie dictée par la structure de la

molécule.

4 Conclusion du chapitre

Les composés odorants émis a la source dans 1’atmosphére vont subir un certain nombre
d’événements qui vont conduire a une diminution de leur intensité olfactive jusqu’a une
extinction qui correspond a une concentration dans 1’air inférieure au seuil de détection. Ces

phénomeénes de dilution et de réactivité dans 1’atmospheére sont complexes.

Tableau 9 : demi-vies atmosphériques des différents odorants pour la réaction avec les radicaux OH produits photo
chimiquement (5x10° radicaux/cm®) a 25°C

Note Odorant Demi-vies Référence
2- Butanol 1,7 jours NLM NIH, 2021
Contenu dans le mélange 2 Ether diéthylique 1,2 jours NLM NIH, 2021
Cyclopentanone Hexone 1,3 jours NLM NIH, 2021
Ether méthyl tert-butylique 3-6 jours ECHA, 2021
Morpholine 5 heures ECHA, 2021

Contenu dans le mélange 3

Diéthylethanolami
Isobutylamine Icthylethanolamine 3,9 heures NLM NIH, 2021
Diethylamine 2.8 heures ECHA, 2021
Contenu dans le mélange 5 1,3,5-Triméthylbenzéne 2,3 jours NLM NIH, 2021
a-Pinéne 4-Méthylpentan-2-ol 1,7 jours ECHA, 2021
Ether diphénylique 7 heures ECHA, 2021
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Concernant la réactivité dans 1’atmosphere, le Tableau 9 montre que les constituants du mélange
3 de note Isobutylamine ne sont pas stables dans I'atmosphére (demi-vies comprises entre 2,8
et 5 heures par réaction de photolyse avec 5x10° radicaux OH/cm? & 25°C). En revanche, les
odorants Cyclopentanone sont plus stables dans I'atmosphére (demi-vie de plus d’1 jour). La

méme constatation est faite pour la note a-Pinéne sauf pour I’ether diphénylique.

Ainsi, cela confirme que la stabilité dans I'atmosphére ne suffit pas a expliquer I'extinction des
notes olfactives sur les sites récepteurs mais que l'extinction est aussi liée a la dilution dans

I'atmosphere.

Les odorants caractérisés par la note Isobutylamine ont montré une extinction forte par dilution
mais aussi subissent des réactions chimiques avec des radicaux libres atmosphériques
aboutissant a une diminution trés rapide de leur concentration et ainsi leurs 10 décroit
rapidement. Les odorants caractérisés par la Cyclopentanone et I’a-Pinene s'éteignent quant a
eux, principalement sous I’effet de la dilution dans 1’air. Ceci montre I'importance d'étudier

I'extinction des odeurs par dilution.

Les odorants caractérisés par une note DADS sont connus pour ne pas étre trés stables dans
I'atmospheére. Le DMDS, par exemple, a une demi-vie de 1,6 heures pour la réaction avec les
radicaux OH produits photochimiquement a 25°C (NLM NIH, 2021). Cependant, leur faible
extinction et leur seuil de perception trés bas (0,003 ppm v/v pour le sulfure de diméthyle par
exemple) (Nagata, 2003) sont probablement les facteurs responsables de la perception des notes

odorantes de type DADS dans les panaches émis par les zones industrielles.

Pour les odorants de note Styréne, les demi-vies sont trés diversifiées : d'environ six heures pour
I'indéne, le cyclohexéne et le styrene, a environ 1 jour pour les xylénes et 2,3 jours pour
I'éthylbenzene (NLM NIH, 2021). Selon le composé libéré, I'odeur similaire au Styrene peut
étre pergue dans les villes industrielles (si elle n’est pas masquée par d’autres odeurs). D’aprés
nos résultats, I'extinction de cette note sur les sites récepteurs sera plutot liée a la réactivité dans
I’atmosphere ou a certains effets de mélange avec d'autres odorants tels que les odorants soufrés

par exemple.

Les odorants caractérisés par les notes Cyclopentanone, a-Pinene et Isobutylamine ont montré
étre fortement éteints par dilution, individuellement ou en mélange. Cependant, I’indépendance
de la force d’extinction et la nature odorante remet en question I’hypothése que tous les odorants

caractérise par la méme note ont une odeur fortement éteinte par dilution. De plus, ces données
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ont ét¢ établi en solution dans la triacétine et non a I’état gazeux. Il serait donc nécessaire de

poursuivre ces investigations pour consolider nos résultats.

A ce stade, il semble indispensable d’étudier également les interactions sensorielles qualitatives
(masquages, synergies...) entre les notes odorantes percues au quotidien et les notes
potentiellement pergues en cas d’incident. Cette étape répond a la question : comment le
mélange des odorants affecte la perception des notes odorantes ? Ces interactions permettent-

elles d’expliquer I’absence de perception de la note Cyclopentanone aux sites récepteurs ?

Les interactions sensorielles qualitatives dans les mélanges odorants seront 1’intérét du dernier
chapitre de ce manuscrit, le Chapitre IV qui traite de I’effet du mélange sur la NO globale
percue.
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Comme expliqué a la fin du chapitre 11, la base de données regroupant les caractéristiques
odorantes des composés potenticllement émis lors d’incident ne considére que des odorants a
I’état pur. Cependant, une fois ces odorants libérés dans 1’atmosphére, ils interagiraient,
sensoriellement, probablement avec d’autres odorants, modifiant la nature odorante globale du
panache. Cela souléve une nouvelle question : Comment interagissent les odorants, quotidiens
et/ou potentiellement émis en cas d’incident, une fois mélangés ? Quel est I’effet de mélange

sur les notes odorantes environnementales ?

La compréhension compléte de I’effet de mélange implique de répondre aux questions
suivantes: Comment les différents composés organiques volatils  odorants
interagissent sensoriellement? Quelle en sera la traduction résultante en terme sensoriel ?
Quelle sera I’odeur globale du panache percue aux sites récepteurs ? La connaissance de
I’intensité et de la nature odorante des émissions des sites émetteurs, des transformations
chimiques que les odorants subissent lors de la traversée d’une zone industrielle jusqu’au milieu
récepteur, de I’extinction quantitative et des interactions sensorielles avec d’autres odorants
doivent permettre une meilleure prédiction de 1I’impact olfactif des sites émetteurs et la capacité

a distinguer les différentes sources apres que leurs panaches se mélangent.

Avant d’exposer les travaux expérimentaux menés pour résoudre ces questions, une revue de
I’¢état de ’art de 1’effet de mélange sur I’intensité odorante (IO) et la nature odorante (NO) a été

menée.

1 Effet de mélange sur ’intensité odorante et la nature odorante

Les interactions qui se produisent entre des odorants mélangés, devraient affecter I’intensité et
la nature odorante globale d’un mélange d’odorants. Une compréhension de cet effet est
nécessaire pour anticiper les odeurs percues par la population environnante, résultantes du
mélange des émissions odorantes des différents sources. Tout particulierement, comme on voit
dans la figure 16 du chapitre I, les sites sont, en général, juxtaposés dans les zones industrielles,
et par conséquence une perception odorante a de fortes chances d’étre le résultat d’un mélange

de composés.

Dans la nature, et méme en dehors des zones subissant le plus la pression anthropique, la
présence d'un seul odorant dans l'air est presque impossible a envisager. Des centaines ou des
milliers de composés, odorants ou non, peuvent étre mélangés dans l'air. Le mélange affecte les

caracteéristiques des odeurs comme cela sera montré dans ce chapitre. Il affecte l'intensité
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olfactive globale du mélange, la perception de ses constituants et méme la qualité. Ainsi dans
les zones polluées, la perception odorante et son intensité ne seront pas les mémes que I'odeur
des odorants seuls. Afin de mieux comprendre les odeurs dans les cas d’événement de pollution
olfactive, nous devons appréhender la fagon dont les odorants interagissent les uns avec les

autres.

Les études de la littérature se sont en premier lieu centrées sur des mélanges binaires simples
afin de commencer & comprendre comment une image sensorielle se forment dans notre
cerveau, avant d'étudier des mélanges plus complexes. Ferreira en 2012 (Ferreira, 2012a,
2012b) a revisité toutes les recherches dévolues a cette question entre 1963 et 2011 et les a
compilé dans deux revues. Ainsi, beaucoup du présent travail bibliographique s’appuie sur les

revues de Ferreira.

1.1 Effet de melange sur I'intensité odorante

L'intensité d'un mélange n'est pas simplement I'addition d'intensités individuelles. Elle peut étre
altérée en fonction de la nature chimique, de l'intensité individuelle des odorants et des

interactions sensorielles qui prennent place.

Dans la littérature, cing effets de mélange ont été decrits (Cain and Drexler, 1974 ; Ferreira,
2012a ; Frijters, 1987 ; Thomas-Danguin et al., 2014) :

e Hyper-addition ou synergie : I0n>X 10;

e Addition compléte : I0m =X 10;

e Hypo-addition quand IOm < X 10, pour laquelle :
— Addition partielle : 10m > 10i max
— Compromis : 10imin < IOm < 10i max
— Compensation : 10m < 10i min

Ou 10m est I'intensité d'odeur du mélange 10; est I'intensité d'odeur individuelle d’un odorant i
dans le mélange. 10imin et 10imax sont respectivement les intensités d’odeur individuelle

minimale et maximale des odorant composant le mélange.

Pour explorer ces effets, les chercheurs ont commence par des mélanges binaires et

graduellement ils ont commencé a ajouter des odorants.

122



Chapitre IV : Compréhension de I’effet de mélange sur I’odeur des odorants incidentels et quotidiens :
développement d’un modele prédictif

1.1.1 Meélanges binaires
Pour bien étudier I’effet de mélange des deux odorants A et B, deux facteurs sont utilisés : o et

T qui sont définis selon les Equation 3 et Equation 4 respectivement, ot 6 est 1’10 du mélange

AB normalisé & la somme des 10; et t est I’IO; d’un composé sélectionné normalisé a la somme

des 10:i.

- . ol
Equation3:0 = —22
104+10
. . 104 —
Equation4: 7, = avec Xti=1
10,4410,

Alors les effets de mélange peuvent étre définis comme :

e Hyper-addition ou synergie : 6> 1

e Addition compléte : 6=1

e Hypo-addition quand o < 1, pour laquelle :
— Addition partielle : max (ta, 18) <o <1
— Compromis : min (ta, 18) <6 <max (1A, TB)
— Compensation : 6 <min (ta, 8)

En tracant un diagramme de ¢ en fonction de t on obtient une zone de positionnement

permettant de visualiser le comportement d’un mélange binaire et alors de dévoiler les effets de

mélange (Figure 12).
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Figure 12: Diagramme o/t montrant les cing effets caractéristiques concernant I'intensité d'un mélange AB (Ferreira, 2012a)

Ferreira a revisité les résultats de I’analyse de 1’10 de 520 mélanges binaires différents issus

des différents travaux publiés de 1964 jusqu’a 2004 et les a placé dans un diagramme o/t
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(Figure 13). Il a obtenu un diagramme représentant le comportement général des mélanges

binaires ayant fait 1’objet de publications (Figure 13).

1.6+

1.4+

1.2+

Figure 13 : Représentation des 10 de 520 mélanges issus de la littérature (points bleus) sur un diagramme o/z avec les
valeurs médianes (traits d 'union rouge). Les triangles verts et points noirs représentent des valeurs modélisées issues des
travaux de Ferreira (Ferreira, 2012a)

D’apres ce diagramme et les travaux que Ferreira a revisité, les conclusions suivantes peuvent

étre tirés pour les mélanges binaires :

1-I'lOm n'est généralement pas supérieure a la somme des 1O de ses composants avant mélange
mais jamais inférieure a I''lO minimale de ses odorants. La compensation et la synergie sont
donc rares. La probabilité d'avoir un effet synergique était plus élevée lorsque les deux odorants
étaient iso-intenses individuellement mais que leurs 10; étaient faibles (Ferreira, 2012 ; Laing
etal., 1984).

2-Si les deux sont iso-intenses (t = 0,5), alors l'intensité olfactive du mélange serait proche de
leurs intensités individuelles (Olsson, 1994) avec généralement une addition partielle de 19%
en moyenne (Ferreira, 2012a). Il est indiqué que ce phénomene est d0 au fait que chacun des
composants supprime l'intensité de l'autre de maniére égale (Laing et al., 1984), par exemple si
I0a=4 et 10g=4,5 alors I'lOm = 4,7.

3- Si les deux composantes ont des 10i inégales, 1’odorant avec la plus forte intensité domine
l'autre (masquage) (Laing et al., 1984) et ainsi I’IOm tend vers 1’10j la plus forte (10imax). De
plus, Ferreira a trouvé que, dans ce cas, 40 % des cas revus étaient des cas compromis c’est-a-

dire, I’'IOm est inférieure a 1’10i max (Ferreira, 2012a). Néanmoins, dans une étude qui n’était pas
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prise en compte par Ferreira, Kim a montré que cette dominance peut changer selon I’intensité :
pour des mélanges d’H>S et d’acétaldéhyde, il a montré qu’a des intensités faibles, I’H»S était

dominant et que c’est I’acétaldéhyde qui domine a de plus hautes intensités (Kim, 2010).

La Figure 13 montre qu’il est parfois observé une certaine symétrie, c¢’est-a-dire que si ta
diminue et g augmente on tombe sur les méme cag que le cas inverse avec cas,min Vers ta=0,5.
Cependant ce n’est pas le cas de tous les mélanges comme le montre la Figure 14 ou le mélange
pyridine/n-butanol présente une symétrie parfaite au contraire des mélanges acétate
d'heptyle/salicylate d'éthyle et (E)-2-décénal/(E)-2-hexénal.

Figure 14: Exemples montrant différents degrés d'asymétrie dans la perception de I'intensité globale dans des mélanges de
deux odorants, AB. Les représentations sont des graphiques o/zs pour (a) un mélange pyridine/n-butanol (Olsson, 1994); (b)
acétate d'heptyle/salicylate d'éthyle (Thomas-Danguin and Chastrette, 2002); and (c) (E)-2-décénal/(E)-2-hexénal (Laing
and Willcox, 1983). Les figures sont issues de Ferreira, 2012a

Ce phénomeéne parait étre une conséquence du mélange d’odorants avec des natures odorantes
différentes et qui induisent des tons hédoniques trés différents. Cependant, et puisqu’il n’y a

pas assez des mélanges étudiés, aucune explication ne peut étre conclusive (Ferreira, 2012a).

1.1.2 Meélanges complexes

Pour les mélanges complexes, les données sont limitées a des mélanges iso-intenses. Dans les
mélanges complexes, il a été constaté qu'avec I'ajout d'odorants a un mélange binaire, I'Olm ne
variait statistiguement pas, comme la montre la Figure 15 (Laffort and Dravnieks, 1982 ;
Moskowitz and Barbe, 1977). Cette conclusion vient apres 1’étude de 28 composés différents
qui ont été combinés & iso-intensité pour former 168 mélanges binaires, 112 mélanges ternaires

et 28 mélanges quaternaires.

Berglund a constaté que dans les mélanges d'odorants jugés « desagreables » en iso-intensites,
lorsque le nombre de composants augmentait, I'lOm commencait par augmenter, puis lorsque le
quatriéme et le cinquiéme composé étaient ajoutés, I'lOm commencait a diminuer et se
rapprochait de I'lO du premier compose individuel (ici H2S). Berglund explique que c¢’est un
effet de synergie qui gouverne dans les mélanges binaires et ternaires, mais pour les mélanges

quaternaire et quinaire, c’est un effet d’interaction qui réduit ’intensité (Berglund, 1974).
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Enfin, Laing, en 1994, a décrit que dans un mélange complexe d’odorants non iso-intenses,

I'odorant dominant est celui qui contréle I’TOm (Laing, 1994).
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Figure 15: Effet du nombre de composants dans un mélange sur son intensité globale. Tous les composés dans tous les
mélanges étaient iso-intenses (Ferreira, 2012a)

1.2 Effet de mélange sur la nature odorante
Pour étudier I’effet de mélange sur la nature odorante, les travaux se sont concentrés sur
I’identification des odorants dans le mélange, c.a.d. dans un mélange AB, est ce que [’on sent

A, B ou AB ? Sur cette base, les conclusions ont été tirées.

Dans le méme esprit que la partie 1.1 de ce chapitre, nous allons commencer par les conclusions

concernant les mélanges binaires et ensuite, nous passerons aux mélanges plus complexes.

1.2.1 Meélanges binaires

Par analogie a I’10, pour étudier la variation de la nature odorante d’un mélange binaire le
facteur t et utilisé et on ajoute le facteur t° qui est similaire au facteur t et défini selon I’Equation
5:

- . 10
Equation5: 7/, = —248
104/4B+10B /4B

Un diagramme t/ ©° (Figure 16) peut étre trace, qui présente trois zones : 2 zones de dominance
de chaque composant, ou, comme le nom indique, un composant est percu et 1’autre est,
partiellement ou totalement masqué, et une zone de codominance, quand les deux composants

sont pergus ensemble & iso-intensité.
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Chapitre 1V :

Compréhension de I’effet de mélange sur 1’odeur des odorants incidentels et quotidiens :

développement d’un modele prédictif
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Figure 16 : Diagramme 7/ z’ mettant en relation I'intensité odorante relative percue d ‘un odorant dans un mélange, 7', vs la
composition en termes d'odeur du mélange = (Ferreira, 2012b)

A partir des résultats des différents mélanges publiés et grace a leurs positionnements sur le
diagramme t/t> (Figure 16), Ferreira a pu conclure que 1’effet de mélange est imposé par
I’intensité individuelle et la nature chimique des composants (Ferreira, 2012b). Ce dernier
facteur dicte la « raideur » de la courbe t’ des odorants (Figure 16) et ainsi la vitesse a laquelle
un odorant perd sa dominance. Le résultat du mélange des odorants sur la nature odorante peut

étre résumé de la fagon suivante :

1. Si A et B sont iso-intenses (t proche de 0,5), alors la nature odorante du mélange est
intermédiaire a celles des constituants purs. Si le test sensoriel oblige les panélistes a
choisir un ou les deux composants comme descripteur de nature odorante, alors dans ce
cas il est probable que les deux seront percus simultanément. Cependant, parmi tous les
mélanges étudiés, la codominance apparait pour 0,39 <1 <0,5.

Si A et B ont des intensités inégales (t loin de 0,5), le composé le plus intense
individuellement dominera la nature odorante du mélange ou sera méme le seul odorant
percu dans le mélange. L'odeur de I'odorant le moins intense sera partiellement voire
totalement masquée par le plus intense. Plus les différences d'intensités sont élevées,
plus I'effet de masquage est important.

Cependant, et malgré tout, 1’effet peut dépendre des odorants, et I’odorant masqué peut
toujours avoir un effet sur la nature odorante. Plus les deux odorants sont différents,
plus leurs caractéres sont percus et discriminés (Laing and Willcox, 1983). Par exemple,

le citral se distingue tres facilement de l'eugenol (certains sujets sont capables de
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détecter méme 1% de citral dans I'eugénol), tandis que I'eugénol est beaucoup plus
difficile a détecter dans le citral (Laska, 2003 ; Olsson, 2000). Cela signifie que la nature
odorante globale du mélange ne ressemblera pas a celle de 1I’odorant dominant pure.

3. Les changements dans la nature odorante d'un mélange lorsque sa composition passe
d'une zone de dominance a l'autre sont relativement brusques. Cela signifie également
que les zones de dominance des composeés individuels sont plus larges que la zone de

codominance.

De plus, comme cela a été décrit avec le diagramme 6/t, une asymétrie peut €tre observée pour
le diagramme t/t” (Figure 17). Cette dominance asymétrique est observée quand la

codominance se positionne pour une valeur de t assez éloignée de 0,5.
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Figure 17 : Représentations des diagrammes t/t’ de deux mélanges binaires étudiés par Laing, 1994 (a) couple acide
propanoique/eugénol, (dominance symétrique) et (b) couple acide propanoique/carvone (dominance asymétrique) (Ferreira,
2012b)

Cette asymétrie peut étre expliquée par 3 facteurs : (i) la différence des coefficients de Stevens
des différents composants, (ii) la différence des tons hédoniques et (iii) la polarité des odorants
qui dicte leur solubilité dans la muqueuse des voix nasales et, par conséquence, leurs
interactions avec les récepteurs olfactifs (Ferreira, 2012b). Bell et al., ont constaté que le
masquage de certains odorants est lié a la polarité. lls ont émis I'hypothése que les odorants
polaires sont davantage masqués par les composés non polaires. Cela serait dd a I'odeur non
polaire qui inhibe les cellules réceptrices odorantes polaires (Bell et al., 1987). Cette théorie est
pourtant en contradiction avec un travail de Laing qui a conclu que la polarité n'affecte pas la
perception (Laing, 1988).
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1.2.2 Meélanges complexes
Pour les mélanges complexes, deux aspects de la nature odorante du melange doivent étre
consideérés : I’identification des odorants, d’une part, et la nature odorante globale du mélange,

d’autre part.

Laing et al., ont travaillé sur la capacité de I’étre humain a discriminer les odorants. Ce qu’ils
ont trouvé est que 1’étre humain est limité & identifier simultanément 3-4 odorants par mélange.
Ainsi, lors d’expériences d’analyse sensorielle d’identification d’odorants, 55% des résultats
du panel étaient correctes pour I’identification d’un odorant unique, 12% avec deux odorants
mélangeés, 6% avec trois odorants et 3% avec 4 odorants (Laing and Francis, 1989). Cette
capacité apparait étre stable quel que soit le niveau d’entrainement (Livermore and Laing,
1996), que les mélanges d’odorants soient considérés comme simples ou comme des mélanges
d’odorants plus complexes (odeurs de fleur, chocolat, etc.) (Livermore and Laing, 1998a), qu’il
puisse y avoir un bon accord entre les odorants ou non (Livermore and Laing, 1998b), et quelle

que soit la méthode utilisée pour la caractérisation du mélange (Laing and Glemarec, 1992).

Les observations sur la nature odorante globale d’un mélange ne sont pas conclusives. Des
études ont montré que la nature odorante globale est la résultante d’'une moyenne arithmétique
des descripteurs de chaque composant du mélange (Ferreira, 2012b; Laing and Jinks, 2001),

par contre les conclusions d’autre travaux contredisent cette idée (Moskowitz and Barbe, 1977).

Ajoutons a cela que les méthodes utilisées se basant sur 1’identification de I’odorant (est-ce
qu’on sent A, B ou AB ? (Ferreira, 2012b)) ne tiennent pas nécessairement compte des limites

humaines dans la capacité d’identifier simultanément plus de 3 a 4 odorants.

Toutes ces difficultés ont contribué a la compréhension incompléte de 1’effet « d’accord » : Est-
on vraiment en capacité de caractériser que de nouvelles odeurs apparaissent dans certains

mélanges ?

Ferreira propose, dans sa deuxiéme revue, que la perception olfactive d’un accord, donc
I’impression de percevoir une nouvelle odeur ne serait que I’effet d’une mémoire associée

(Ferreira, 2012b).

Cependant d’autre travaux contredisent I’hypothese de Ferreira, partagée d’ailleurs par d’autres
chercheurs. Ainsi la notion d’accord a €té renforcée par les études sur la perception configurale
(la perception d'une seule odeur d'un mélange) et la perception eélémentaire (la perception de

plusieurs odorants dans un mélange) au niveau du systeme olfactif et au niveau du cerveau ou
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il a été constaté que les deux types de perception devaient arriver (Kay et al., 2003). De plus,
Linster et Cleland ont découvert qu'au niveau du bulbe olfactif et des cellules mitrales, la
réponse aux stimuli de deux composés, A et B, était différente de la réponse aux stimuli du
mélange « AB », indiquant la possibilité d'une perception configurale (Linster and Cleland,
2004).

A la date de cet état de 1’art, la question n’est pas tranchée.

1.3 Modélisation de ’intensité et de la nature odorante d’un mélange
La modélisation de 1I’lO et la NO devient de plus en plus une nécessité pour prédire les
caractéristiques d’un mélange odorant et comprendre les interactions sensorielles entre les

odorants.

Concernant la modélisation de I’intensité odorante d’un mélange, il existe de tres nombreux
modeles (Kim and Park, 2008; Teixeiraetal., 2013). Par exemple, la SIO (Somme des Intensités
Odorantes) proposé par Kim (Kim and Park, 2008) permet de transformer la concentration
chimique des différents odorants en 10 de leur mélange. Wu et al., ont étudié différents modeéles

d’IO des mélanges :

1. Un modéle qui transforme la concentration chimique en 10 grace a une relation
logarithmique et les coefficients de Weber-Fechner spécifiques a chaque odorant (voir
Revue du Chapitre 1),

2. Un modele qui transforme les concentrations chimiques en valeur d’activité d’odeur
(OAV) puis, grace au logarithme de la somme des OAV et aux coefficients de Weber-
Fechner, 1’10 est calculée ;

3. Le modéle des concentrations d’odeur équivalente qui fait des calculs de I’lO du
mélange en considérant les concentrations d’odeurs et la différence des coefficients de
Weber-Fechner de chaque odorant du mélange ;

4. La somme des intensités odorantes, SIO, qui considere les coefficients de Weber-
Fechner et les seuils de perception de chaque odorant pour calculer 1I’IO individuelle de

chaque odorant ; puis, I’TO des mélanges est calculée selon I’Equation 6.

Equation 6 : SIO = Y} 10'% oul 10; est Iintensité odorante individuelle.
Ils ont trouvé que la SIO est le modele qui prédit le mieux 1’10 du mélange. Cela a été deduit
des calculs de la racine de I'erreur quadratique moyenne (RMSE) et de I’erreur absolue relative

(RAE), deux paramétres décrivant I'écart des calculs du modele a partir des données empiriques
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et doivent avoir une valeur la plus proche de 0. Pour la méthode SIO, elles étaient
respectivement égales a 0,87 et 0,85, valeurs les plus faibles obtenues parmi les 4 modéles
étudiés (Wu et al., 2016).

Il n’en est pas de méme pour les modeles de prédiction de la nature odorante. A notre
connaissance et jusqu’au moment de la rédaction de ce manuscrit, il n’existe que peu de travaux
en lien avec le développement et I’évaluation de modele prédictif de la NO. Un modéle a été
proposé par Olsson (Olsson, 1998, 1994). 1l est basé sur le modéle d’IO proposé par Berglund
et al., appelé « modeéle vectoriel » (Berglund et al., 1973), et vise a prédire la NO en utilisant
des vecteurs d’10. Le modele est capable de prédire la NO d’un mélange binaire. Cependant, il
a été jugé que ce modele, parce qu’il s’appuie sur le mode¢le vectoriel (un modele qui considere
les 10; des odorants comme des vecteurs et ’I0m du mélange de ces odorants est la somme
vectorielle des 10;), manque d’application (Ferreira, 2012b). Ainsi, nous pouvons conclure que
dans 1’état actuel des connaissances, il n’existe pas de modéle de prédiction de la NO pour des

mélanges complexes.

2 Objectifs du Chapitre

L’état de I’art concernant la compréhension de I’effet de mélange montre des manques au
niveau de la qualification des natures odorantes des mélanges complexes. Dans le contexte de
cette thése, ces manques se traduisent par les questions suivantes : Comment interagissent les
odorants, au niveau des propriétés sensorielles ? Quelle sera la nature odorante des mélanges
des différents panaches issus des différentes industries ? Comment varie cette NO d’une zone

a une autre au Havre ?

La réponse a ces questions pourra résider dans la mise au point d’un modéle global qui
prévoirait la nature odorante des panaches a partir des émissions de polluants des différentes
sources en présence. Ce modéle pourrait s’appuyer en premier lieu sur les modéles de
dispersion d’odeur montrés dans la revue (partie 3.2 de la revue, Chapitre ). Des modeles de
dispersion atmosphérique existent déja, donc un modele qui transforme des données chimiques
en données sensorielles, considérant les interactions sensorielles entre les différents odorants,
est nécessaire. Une combinaison entre les deux permettrait de prédire les notes odorantes aux
sites récepteurs des panaches dispersés des sites émetteurs. Alors le challenge est de développer

un tel modele de perception des natures odorantes des melanges gazeux.
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3 Sélection des odorants a étudier en mélange

La premiére étape a consisté a définir les odorants qui vont étre etudiés en mélange et
permettront la construction du modele. Le choix se base sur une combinaison des criteres que

nous allons expliquer :

1. Présence dans I’environnement : le critére essentiel et le plus logique est que ces
odorants doivent étre présents dans la région Havraise. Cependant, vu le grand nombre
d’odorants qui peuvent étre responsables de ces odeurs et les complications résultantes
de I’étude d’un grand nombre d’odorants, nous avons décidé de nous limiter aux
référents du Langage des Nez® de ces notes odorantes. Par exemple, le DMDS pour
les odeurs Soufrées.

2. Perception par les sites récepteurs : puisque I’intérét premier est d’étudier des
émissions odorantes qui atteindraient la population et sont senties, seuls les référents
des notes odorantes incidentelles faiblement éteintes (Chapitre 111) seront favorisés. De
plus, les référents des notes odorantes quotidiennes seront aussi étudiés puisqu’ils sont
pergus aux sites récepteurs.

3. Faisabilité de génération en phase gazeuse : Il s’agit ici d’un critére logistique. En
effet, le modéle développé devra permettre de prédire 1’odeur d’un mélange d’odorants
dans I’atmosphere. En conséquence, les mélanges utilisés pour construire ce modele
nécessitent d’étre préparés et étudiés en phase gazeuse. L utilisation de 1a méthodologie,
beaucoup plus simple, reposant sur I’analyse sensorielle a partir de mélanges en solution
volatile (éthanol, triacétine, etc.), ne peut étre envisager ici car elle nous confronterait
aux biais des perceptions différées avec le temps a cause du gradient d’évaporation des
odorants sur la mouillette, relié a leurs volatilités et leurs affinités pour la matrice liquide
dans laquelle ils sont dilués et pour la matrice solide sur laquelle ils sont déposeés. Les
mélanges gazeux seront préparés dans des sacs Nalophan® (des sacs en polytéréphtalate
d'éthyléne) en évaporant une quantité connue de chaque odorant dans des canisters de
type SilicoCan®. Donc, 1’évaluation de la volatilisation et de la stabilité de 1’odorant

dans les canisters et les sacs est cruciale.

La liste initiale des odorants retenus est representée dans le Tableau 10. Ces odorants ont été
choisis pour leur présence dans les profils quotidiens ou parmi les odorants incidentels/référents

des notes incidentelles définis dans le chapitre 11.
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Les odorants de cette liste ont vu leur stabilité dans les sacs Nalophan® et les canisters vérifiée

expérimentalement. Ces résultats ont été soumis sous forme de Data in Brief (Elsevier).

Tableau 10 : Liste initiale des odorants candidats pour 1’étude en mélange avec leur assignation & un pdle du Langage des
Nez®, lindication de leur présence dans le profil incidentel ou parmi les odorants incidentels, leur présence comme référents
des notes quotidiennes avec leurs données d’extinction. Les * indiquent les odorants qui ne font pas partie des référents du
LdN

Odorants Pole Odorants Odorants Extinction
incidentel  quotidien  par dilution
Cyclopentanone Ester/ Lactone Oui Non Forte
Toluéne Terpénique, tendance vers I'ester ~ Oui Non Faible
Styréne Terpénique, tendance vers l'ester  Oui Non Faible
DMDS Soufré Oui Oui Faible
Furfurylmercaptan Pyrogéné, tendance vers le soufré ~ Non Oui Pas de
données
Propylmercaptan Soufré Non Oui Pas de
données
a-Pinéne Terpénique Oui Non Forte
Isobutyrate d’éthyle Ester/ Lactone Oui Non Pas de
données
m-Xyléne* Terpénique tendance vers l'ester Oui Non Faible
2-Méthoxy-3-méthylpyrazine* Phénolé/ Pyrogéné Non Non Pas de
(MMP) données
p-Crésol Phénolé/ Pyrogéné Oui Oui Pas de
données
Acétylpyrazine Phénolé/ Pyrogéné Oui Oui Pas de
données
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Dataset for studying the stability of
various odorants in canisters and
Nalophan® bags.

1 Data Description

The studied odorants are shown in Table 1 with (i) their characteristics like the CAS number,
their vapor pressure at 25°C, and their molar mass; (ii) their concentrations in canisters, the
evaporated mass needed to obtain these concentrations, and the sampling volumes of the gaseous
mixture of the canisters used for analysis with TD-GC-FID; and finally (iii) the theoretical
concentrations of each compound in Nalophan® bags calculated based on the introduced volume
from the canisters into the bags and the sampling volume used for analysis.

In Figure 1, the calibration curves used for quantification are shown for each odorant as the surface
of the chromatographic peak as a function of the mass at the FID. With each curve, the calibration
equation and the R? are indicated.

Figure 2 represents the different recovery rates (explained in part 2) of the various odorants in
canisters at different analysis times: 0, 24, 48, and 96 hours. Two diagrams are presented: (a) for
odorants considered to be stable in canisters and (b) for odorants that were not stable. The
acetylpyrazine is not presented because no quantities have been detected in canisters

Similarly,

Figure 3 represents the stability of the same odorants in Nalophan® bags as the recovery rate of
each odorant at various analysis times: 0, 2, and 4 hours. Styrene and also acetylpyrazine were not
detected in bags, thus they were not represented.

2 Experimental Design, Materials, and Methods

2.1 Calibration

Each compound was diluted in methanol (Fisher, purity 99.8%). The concentrations of the solution
were based on the desired mass to be injected into the analytical device. 1uL of the solution was
injected in a Supelco®™ “Adsorbent Tube Injector System” or ATIS™ at 135°C. A flow of clean air
transported the evaporated odorants at 25 mL/min for 3 minutes to a Tenax" tube.

Each solution was analyzed in duplicates. The Tenax® tubes then pass through an automatic thermo
desorber (ATD; Turbo Matrix 350, Perkin Elmer) where each tube is heated to 280°C for 15
minutes when the N> flush flow is kept at 50 mL/min. Desorbed odorants are leaded to a Tenax®™
trap maintained at 10°C during the desorption of the Tenax tube, which is heated from 10 to 300°C
(40°C/s) during the injection step. The transfer valve and inner transfers are kept at 200°C. The
transfer line from the TD to the GC is also kept at 200°C. For styrene et a-pinene, an inlet and an
outlet split of 50 mL/min were used yielding a 1:14 dilution. For the m-xylene and 2-methoxy-3-
methylpyrazine, a 1:50 and 1:10 inlet split respectively was used. For the toluene and
cyclopentanone 1:2 outlet split was only used for the calibration.

The GC (Clarus 580, Perkin Elmer, Massachusetts, U.S.A) is equipped with an RTX-1 column
(Restek, L x i.d. 105mx0.53mm, dr 3pm). Pressure in the column is kept at 30 psi. The oven time-
temperature program was as follows: initial temperature 35°C held for 10 min, from 35°C to 150°C
at the rate of 10 °C/min, and then to 250°C at the rate of 15 °C/min, which was held for 3 min.
Helium was used as a vector gas.

The flame ionization detector was held at 250°C and using a mixture of 1:10 hydrogen/air.
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Calibration curves presented in Figure 1 as the surface of the signal as a function of the mass of
the odorant at the detector.

2.2 Preparing the canisters samples

Restek® Silicocan (6L) canisters were used. A vacuum in the canisters was created (=1 mtorr).
considering the targeted concentration in the canister, 1L of cach odorant is injected without ant
dilution (a-pinene, m-xylene, styrene, cyclopentanone and toluene) whereas for compounds for
which lower concentrations are attended, the compounds are diluted in methanol such as 1 uL of
the injected solution contains the needed mass to be introduced in the canisters. The very low
pressure into the canister allowed the solutions to be fully evaporated. The canisters were afterward
kept for 1 hour at this very low pressure. Finally, the canisters are filled with 12 L of dry N3. The
expected concentrations of the odorants in the canisters are shown in. For each compound, three
canisters were prepared in order to verify the repeatability.

A defined volume was taken from each canister and analyzed ). The volumes of the samples are
meant to yield an introduced mass that falls in the calibration range. Canisters were connected
directly through the ATD which allows online sampling. For concentrations exceeding 1 pg/L, an
upstream dilution of 1:10 has been made by mixing a flow of 10 mL/min from the canister with
90 mL/min of pure Nz before the ATD sampling. This avoids the rapid saturation of the FID. No
split was used for cyclopentanone and toluene only upstream dilution.

Sampling was done on the Tenax®™ trap of the ATD at flows ranging from 10 to 25 mL/min
depending on the needed volume. The desorption and analysis afterward are the same as described
in part 2.1. Analyses were done at t=0, 24, 48, and 96 hours. The results of the analyses are shown
in Figure 2. The stability of each compound was monitored by tracking the recovery rate R
(Equation 1)at each analysis time.

Cex100
C

Equation 1: R = ; Ce is the concentration determined by experimental means and the C. is the concentration calculated

based on the quantity of a compound introduced in the canister and or bag.

2.3 Preparing the bags samples

Bags samples were prepared using gaseous samples from the canisters. For each compound, a
volume of gas was taken from the canister and introduced in a 10 L Nalophan® bag. This volume
was based on the expected final concentration in the bags and was determined following Equation
2

Eguation 2: 'V, = % where V. is the volume taken from the canister, Ci» and Cic are the concentrations of an odorant i in the

bag and the canister respectively.

Simultaneously this gaseous sample from the canister was diluted with N that was introduced to
the bag at the same time to ensure maximum homogeneity.

To monitor the stability of the odorants in bags, the recovery rate (Equation 1) was used.

Based on this recovery rate, the stability of the odorants in canisters and bags can be assessed
(Figure 2 and Figure 3).
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Figure 2: Stability of the odorants in the canisters monitored over 96 hours for odorants that are considered stable (a) and
unstable (b) with the standard deviation
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3.1 Discussion des résultats de stabilité

Etant donné que dans le Data In Brief présenté ci-dessus, la discussion des résultats n’est pas

réalisée, cette partie est dédiée a la discussion des résultats de la mesure expérimentale de la

stabilité des composés etudiés dans les sacs et les canisters.

3.1.1 Dans les canisters
La stabilité a été considérée comme atteinte quand plus de 50% du produit est encore présent
dans le canister ou le sac a I’issue de la période de mesure. Selon les cas I’absence de la majeure

partie du composeé introduit dans ces contenants, provient soit :

- d’une volatilisation initiale insuffisante,

- d’une condensation trop importante,

- de la décomposition chimigque du composé,

- de I’adsorption du composé sur la paroi interne du contenant,
- d’une perméabilité trop importante du contenant,

- de plusieurs ou tous ces facteurs a la fois.

Ainsi le styréne et le p-crésol sont considérés comme instables et 1’acétylpyrazine n’a méme

pas été détectée.

Un point important est qu’il existe, dans nos conditions expérimentales, un seuil minimum de
pression de vapeur pour espérer détecter une quantité suffisante du composé a 1’état vapeur
dans les contenants. Celle-ci doit étre supérieure a 1 mmHg. Cela explique probablement
pourquoi le p-crésol ne satisfaisait pas a la contrainte seuil de 50% évoqué plus haut. Ceci est
d’ailleurs en accord avec la littérature ou Koziel et al., ont trouvé un taux de recouvrement
proche de 0% aprés 24h dans un canister (Koziel et al., 2005). Cette constatation est d’autant
plus justifiée qu’on constate une augmentation du taux de recouvrement du p-crésol avec le
temps de séjours dans le canister. Néanmoins, ce résultat est issu d’une seule expérience, est
demande a étre interprété avec réserve. Cela explique aussi pourquoi, avec des pressions de
vapeurs relativement élevées, d’autres composés testés (cyclopentanone, propylmercaptan,
toluene et DMDS et a I’exception de I’isobutyrate d’éthyle) présentent les taux de recouvrement

les plus élevés.

Dans le cas du styréne, méme s’il a une structure chimique similaire au toluéne et au m-xyléne,

et une tension de vapeur compatible avec bonne volatilisation, son faible taux de recouvrement
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est sans doute lié a ses propriétés chimiques. Cette molécule étant notamment susceptible de se

polymériser.

La stabilite des composés soufrés (& t=96h, taux de recouvrement = 88,8% pour le
furfurylmercaptan, 94,7 % pour le propylmercaptan et 104% pour le DMDS) s’est avérée
satisfaisante dans les conditions de stockage utilisées. En effet, des résultats similaires ont été
obtenus par Trabue et al., qui ont pu mesurer que les composés soufrés volatils (des mercaptans)
sont stables dans des conditions similaires aux notres (taux de recouvrement de plus de 90%
apres 96 h). Ils ont montré par contre que cette stabilité n’est garantie que dans 1’azote sec en

absence totale d’humidité (Trabue et al., 2011).

3.1.2 Dans les sacs

Il était attendu d’observer une moindre stabilité dans les sacs puisqu’ils ne sont pas totalement
¢tanches. De plus, leur perméabilité peut autoriser la diffusion d’oxygéne et d’humidité a
travers la paroi du sac (Kasper et al., 2018). Ceci peut expliquer la moindre stabilité du
furfurylmercaptan avec I’augmentation du temps du séjour (taux de recouvrement =57.7% a
t=0 vs. 16.9% a t=4h). Cependant, dans le cas spécifique du furfurylmercaptan (dont la
perception odorante est facile), il est noté que a 1’issue des expériences une forte odeur restait
perceptible dans les sacs. Ceci suggeére que la moindre stabilité pourrait étre reliée a sa forte

adsorption sur la paroi interne des sacs.

3.2 Sélection des odorants
Aprés 1’étude de la stabilité, le Tableau 11 reprend I’ensemble des critéres utiles pour la
sélection des odorants qui permettront de construire un modele de nature odorante et d’étudier

I’effet du mélange a 1’état gazeux.
D’aprés le Tableau 11, les odorants suivants ont été choisis pour 1’étude de mélange :

- DMDS : le DMDS est un représentant du pdle soufré. Les notes soufrées sont présentes
dans le profil olfactif de la ville du Havre (surtout secteur ville) et dans le profil olfactif
quotidien des sites émetteurs. De plus, les notes soufrées sont présentes en abondance parmi les
odorants potentiellement émis en cas d’incident. Enfin, ayant été caractérisé comme stable en
canister et en sac, le DMDS sera un composé¢ pratique pour 1’étude en phase gazeuse.

- Furfurylmercaptan : c¢’est le référent des odeurs café bralé dans la ville du Havre (pour
rappel, la ville comprend un grand nombre de torréfacteurs artisanaux et industriels). C’est la

note odorante la plus sentie dans le profil olfactif du Havre (surtout chez les Nez Normands).
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La aussi sa stabilité en canister et sa stabilité relative en sac en fait un composé pratique pour

I’étude en phase gazeuse.

Tableau 11 : Liste initiale des odorants candidats (voir tableau 1) incluant les données de stabilité a [’état gazeux dans les
canisters et les sacs

Odorants Pole Odorants  Odorants Extinction Stable a I’état
incidentel  quotidien par dilution gazeux (sac,
canister)

Cyclopentanone Ester/ Lactone Oui Non Forte Oui
Toluéne Terpénique, tendance  Oui Non Faible Oui

vers l'ester
Styréne Terpénique, tendance  Oui Non Faible Non

vers l'ester
DMDS Soufré Oui Oui Faible Oui
Furfurylmercaptan ~ Pyrogéné, tendance Non Oui Pas de donnée  Oui*

vers le soufré
Propylmercaptan Soufré Non Oui Pas de donnée  Oui
a-Pinéne Terpénique Oui Non Forte Oui
Isobutyrate d’éthyle  Ester/ Lactone Oui Non Pas de donnée  Oui
m-Xyléne Terpénique tendance  Oui Non Faible Oui

vers l'ester
MMP Phénolé/ Pyrogéné Non Non Pas de donnée  Oui
p-Crésol Phénolé/ Pyrogéné Oui Oui Pas de donnée  Non
Acétylpyrazine Phénolé/ Pyrogéné Oui Oui Pas de donnée  Non

- Toluene : Bien que cela soit la note Styréne qui est la plus citée parmi les odorants
incidentels et que nous avons montré (chapitre I1I) qu’elle posséde une extinction faible, il nous
a fallu retenir le toluéne comme référent. Le toluéne est malgré tous similaire au styréne en
termes de nature odorante et structure chimique. Cependant il présente une bien meilleure
stabilité en canister et en sac et en fait un composé plus pratique pour I’étude en phase gazeuse.
- Cyclopentanone : les odorants incidentels caractérisés par la Cyclopentanone sont
exceptionnels parmi cette liste puisqu’ils ont une extinction quantitative forte. Cependant les
odorants Cyclopentanone ont montré étre relativement stables dans 1’atmosphére (temps de vie
de I’ordre de quelques jours par réaction avec les radicaux OH) (voir chapitre III) en plus d’étre
le deuxieme référent le plus cité parmi les odorants incidentels. Etudier la note Cyclopentanone
a travers le référent cyclopentanone en méme temps que les autres odorants cités plus haut,
permettra de comprendre si I’absence de cette note dans les profils odorants réalises a distance
des sites émetteurs est le reflet d’une extinction et/ou d’un masquage. Elle présente une bonne
stabilit¢ en canister et en sac et cela fait d’elle un composé pratique pour 1’étude en phase

gazeuse.
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Les autres candidats du Tableau 11 n’ont pas été retenus car ils étaient redondants avec les
critéres retenus pour les 4 composés odorants precités. Par exemple, pour le propylmercaptan,

son réle du représentant du p6le soufré est déja occupé par le DMDS.

Le choix de ces odorants a été aussi soutenu par le fait que ces 4 composés sont rattaches a des
poles LAN différents et relativement éloignés, permettant une exploration du changement de la
nature odorante sur une « surface olfactive » importante (entre le pdle terpénique-ester/lactone-

soufré-phénolé/pyrogéné) et donc facilitant le travail de discrimination demandé au panel.

4 Etude en mélange

A cette étape, ayant une vision claire sur 1’état de 1’art et les manques, et disposant d’odorants
adaptés a la stratégie souhaitée, nous allons pouvoir maintenant étudier les effets de mélanges
des référents des odeurs percues en quotidien et/ou potentiellement en cas d’incident et
modeéliser leurs interactions. Pour atteindre cet objectif, nous avons choisi la méthode du « plan
de mélange » pour modéliser la variation de la nature odorante avec la composition du mélange.
Cette méthode devrait permettre de modéliser la variation de la NO en fonction de la

composition du mélange de ces 4 odorants.

4.1 Notion génerale du plan de mélange

4.1.1 Concept

Il s’agit de I’étude de I’influence des proportions de plusieurs constituants sur les manifestations
d’un phénoméne lié aux interactions éventuelles des mélanges de ces constituants (les
réponses). Le principe de cette méthode est de faire des mélanges définis de différentes
proportions (X) des composants et d’étudier les résultats d’un certain phénomene obtenus (Y)
pour chague mélange. Par exemple, il est possible d’étudier 1’effet des proportions des
différentes malts sur la quantité de sucres fermentables obtenue (Moll et al., 1982). La méthode
du plan de mélange est généralement utilisée pour I’optimisation des réponses de certains
phénomenes recherchés en trouvant la composition optimale du mélange d’intérét induisant une

modélisation de la variation de la réponse en fonction des proportions.

4.1.2 Domaine expérimental
La notion de base du plan de mélange est que toutes les proportions X; sont liées par I’Equation
7.

Equation 7 : 3{ X; =1
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Supposons un mélange de trois composants A, B, et C alors 0<Xa, Xg et Xc< 1. Alors le

domaine expérimental est défini et la représentation des mélanges pourra étre faite directement

sur ce domaine, qui dans le cas d’un mélange ternaire représenté sous la forme d’un triangle

¢équilatéral comme I’indique la Figure 18, appelé diagramme ternaire.

Mixture

w
o
o
i
= o
tn
e
v
bt
O-

Figure 18: Représentation d'un mélange composé de trois constituants a lI'aide d'un diagramme ternaire

De maniére générale, le domaine expérimental est de (g-1) dimensions ou q est le nombre de
composants. Ainsi, un mélange de 2 composés definira un axe, un mélange de 3 composés
définira un triangle équilatéral, un mélange de 4 composés définira un tétraedre normal et ainsi

de suite.

4.1.3 Meélanges et expériences réalisés
Pour modéliser les réponses des mélanges, il faut faire des expériences. L un des buts du plan
de mélange est d’établir les modeles avec le minimum d’expériences possible pour obtenir la

réponse recherchée. Le nombre et la composition des mélanges sont dictés par le modeéle choisi.
Plusieurs modeles d’optimisation sont proposés :
- Modeles polynomiaux du 1" degré : Y = ap + Zi ai X oU ap et aj sont des coefficients calculés.

Pour 3 constituants, ces modeles peuvent étre réarrangés et transformés en forme canonique de
Scheffé, par exemple le modele du 1 degré devient : Y=baXa+ bgXg+ bcXc ou les bi sont des

coefficients représentants la contribution individuelle des constituants A, B et C.

- Modeéles polynomiaux du 26 degré : Y = ao + Zi ai Xi + Zii aii XiZ + Zi<j aij XjXi, ou aij et ajj

sont des coefficients calculés.
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La forme canonique de Scheffé du modéle de 2°™ degré est similaire au 1% degré mais prend
en compte les interactions binaires bjj. Elle prend alors la forme suivante pour 3 constituants :
Y=baXa+ beXs+ bcXct+ basXaXs + bacXaXp+ becXsXc

- Modéles polynomiaux du 3¢™ degré réduit appelé cubique simple a la forme canonique

suivante pour 3 constituants :
Y=baXa+ beXg+ bcXct bagXaXs + bacXaXp+ becXeXc + bascXaXpXc

Le modéle cubique réduit prend en considération a la fois les interactions binaires et ternaires
(bijk).

La forme du modéle dicte le nombre de mélanges nécessaires et leurs compositions pour
construire la totalité des modeles. Dés que le modéle est choisi, on peut définir le plan
d’expériences appelé plan a réseau de Scheffé, noté {q,m} ou q est le nombre des constituants
et m est le degré du modéle. D’aprés ce réseau et la relation de 1’Equation 7, les proportions Xi
seront des multiples de 1/m telles que chague constituant peut prendre les (m + 1) valeurs : 0,

1/m, 2/m, ... m/m, respectant toujours la relation de ’Equation 7.

Il est & noter le nombre de mélanges nécessaires, N, peut étre calculé selon 1’Equation 8 :

(m+q-1)!

Equation8 : N = (= DtmT]

Ainsi, et en choisissant ’exemple d’un mélange de 3 composants A, B et C, les proportions des
expériences a réaliser sont définies selon la matrice suivante ou chaque ligne de la matrice
constitue un mélange. Cette matrice est construite en respectant les contraintes et proportions
définies dans le paragraphe précédent des m+1 valeurs en respectant la contrainte de la somme

totale des proportions égale a 1.

1 0 0

/ 0o 1 0 \
o 0 1 |
05 05 0
05 0 05
0 05 05

033 033 033
Dans le cas d’un mélange & 3 composants, et avec un modéle de 3™ degré, le plan d’expérience

est représenté sous la forme de la Figure 19.

145



Chapitre IV : Compréhension de I’effet de mélange sur I’odeur des odorants incidentels et quotidiens :
développement d’un mode¢le prédictif

A

Figure 19 : Plan d’expérience d 'un mélange de trois composants avec un modéle cubique réduit. Les losanges noirs
(sommets) sont les constituants purs, les carrés rouges (centre des arrétes) sont des mélanges binaires équi-proportionnels et
le point bleu (centre de gravité) est un mélange ternaire équi-proportionel

4.1.4 Construction et validation des modeéles

Apres la préparation des mélanges et 1’obtention de la réponse expérimentale de chaque
mélange, les résultats obtenus sont utilisés pour la construction des modeles choisis en calculant
les coefficients de contribution et interactions (les coefficients bi, bjj et bijx définis
précédemment). Une fois le modele construit (ou les modéles construits s’il y a plusieurs
réponses désirées), on peut calculer la réponse modélisée en fonction des proportions des

constituants.

Une étape supplémentaire consiste en la validation du modéle, on fait appel a des mélanges
tests. On appelle un mélange test un mélange de nouvelles proportions, différentes des
proportions utilisées pour construire le modéle. On calcule alors, en utilisant les modeles
construits, une valeur modélisée de réponse, et on la compare avec les résultats expérimentaux
pour les mélanges test. La validation est atteinte quand les résultats expérimentaux de ces

mélanges tests et les résultats modélisés ne montrent pas de différence significative.

Apres cette rapide présentation du plan de mélanges, passons a son application dans le contexte

de la modélisation des natures odorantes.

4.2 Definition des proportions utilisées dans le contexte des odeurs

environnementales
Pour une étude sur les odeurs, surtout a I’état gazeux, la notion méme des proportions X des

odorants est a définir. En effet, nous pouvons aborder les proportions des odorants selon
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plusieurs approches : des proportions en concentration chimique, des proportions en intensité

odorante ou des proportions en Valeur d’Activité d’Odeur (OAV).
Nous allons détailler ces trois notions avec les avantages et les inconvénients de chacune.

4.2.1 Notion de concentration chimique
Le principe est de fixer une concentration totale des odorants soit, par exemple, 100 ppmv des
odorants dans de I’air. Ainsi, si Xi= 0,5 alors la concentration des constituants d’un mélange

AB sera 50 ppmv A et 50 ppmv B.
Les modeles construits traduisent une concentration chimique en nature odorante.

Les avantages :

— Applications directes des équations dans la nature : les odorants dans la nature sont détectés
et quantifiés en concentrations.

— Facilité de choisir les proportions : il suffit de fixer une concentration totale et les
proportions seront des pourcentages de cette concentration.

— Manipulation contrdlée : il consiste a évaporer directement la masse désiree

Les inconvénients :

Cette méthode ne prend pas en considération les puissances odorantes. A de mémes
concentrations, les intensités odorantes différent énormément et alors le risque qu’un composé

masque les autres est important.

4.2.2 Notion des proportions d’intensité

Les proportions seront des proportions en relation avec I’intensité odorante. La méthode du
Langage des Nez® propose 3 niveaux d’intensité : niveau 2, 4 et 6. Les expériences seront faites
chaque fois a un niveau d’intensité défini, par exemple le niveau 2, ou les proportions seront

définies par les volumes des solutions des composés a niveau 2 du LdN.

Les avantages :

— Simple : il suffit juste de mélanger les mémes volumes de chaque compose a chaque niveau.
— Adaptée aux analyses cherchant I’effet intensité-qualité

— Prend en considération les puissances odorantes.
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Les inconvénients :

— Nombre d’expériences triplé : une série d’expériences pour chaque niveau.

— Non applicable dans la nature car les intensités individuelles changent en mélange, et on ne
retrouve pas de composé seul dans la nature.

— Etude des mélanges en solution dans la triacétine et non en mélange gazeux ce qui rend les
modeles difficilement applicables dans la nature. Ce qui représente un biais déja décrit

précédemment.

4.2.3 Notions des proportions des OAV

L’OAV peut étre utilisé et va permettre de tenir compte du seuil de perception olfactive, Cseil,

de chaque odorant (OAV= i avec Ci, la concentration chimique).

seuil

Dans ce cas, les proportions X seront des proportions de la concentration d’odeur totale du
mélange (somme des OAV). Et puisque cette méthode dépend des seuils de perception, la
détection de ces seuils va étre déterminée expérimentalement par le jury qui va faire les

analyses.

Les avantages :

— Puisque cette méthode est reliée aux concentrations, les manipulations seront aussi faciles
que celles du scénario des concentrations chimiques.

— Sion utilise la méthode de la somme des OAV, I’addition est linéaire : ¢’est-a-dire que pour
un meélange ternaire d’un tiers de chaque odorant, les OAV s’ajoutent arithmétiquement
pour satisfaire la relation de 1’Equation 7.

— Permet de résoudre le probleme des seuils de perception puisque les quantités seront
normalisées.

— Applicable a I’environnement.
L’inconvénient :

— Repose sur la détermination des seuils de perception olfactifs de chaque odorant en question

par le panel qui va analyser la nature odorante des mélanges.

Il nous a semblé que dans ces trois notions de proportions, la troisieme semble le plus applicable

et présentant le moins d’inconvénients.
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5 Etude du mélange des reéférents des notes odorantes

quotidiennes et potentiellement libérées en cas d’incident

L’étude d’une modélisation des notes odorantes en se reposant sur un plan d’expériences et en
utilisant les proportions en OAV a été testé avec succes sur un mélange test constitué de
propylmercaptan, a-pinene et furfurylmercaptan. Les résultats ont été publiés dans Chemical
Engineering Transaction, acte du congres international « NOSE 2020 », Italie, 2021. Les détails

sont présentés dans 1’annexe 3.

Conforté par le succes de cette preuve de concept, nous avons réalise le mélange de 4 odorants,
DMDS, toluene, furfurylmercaptan et cyclopentanone choisis pour leur stabilité en phase
gazeuse dans les sacs et canisters et pour leurs présences dans le profil olfactif quotidien du
Havre et parmi les notes potentiellement pergues en cas d’incident. Le mélange de ces odorants
a été réalisé a deux niveaux d’intensité : une somme des OAV=30 pour un scénario des odeurs
quotidiennes (appelé basse intensité) et une somme des OAV=300 pour un scénario d’un
incident odorant (appelé haute intensité). Le choix d’une somme des OAV=30 est une
extrapolation des résultats de dispersion des odeurs en termes de concentrations d’odeurs
(Capelli et al., 2011; Dogruparmak et al., 2018; Kitson et al., 2019). D’autre part, la somme des
OAV=300 est une extrapolation des quantités relevées par Atmo Normandie de méthacrylate

de méthyle suite a un incident a I’entreprise ORIL, a Bolbec, Normandie, en 2018.

Les résultats de 1’é¢tude de ce mélange ont été soumis sous forme d’un article dans le journal

Analytica Chimica Acta.
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How the experimental design associated with
objectivized sensory analysis can be used to

predict odor quality of gaseous mixtures?

1 Introduction

Odor perception is the result of cascading events beginning with the interaction of complex
mixtures of gaseous compounds (or odorants) with the olfactory mucosa and leading to the
interpretation of the induced neurological signal by the brain. The intensity and the nature of
the perceived odor from these complex mixtures are affected by the sensory interactions
between the individual components of the mixture (Ferreira, 2012a, 2012b). The understanding

of these interactions remains an active research domain.

From perfumes to food flavors to annoying environmental odorants, odors affect several aspects
of everyday life. Odor nuisances are usually studied combining instrumental approaches and/or
using sensory analysis which relies on a human panel to smell and analyze its perception
(Campo et al., 2010; Nicell, 2009; Verriele et al., 2012). Nevertheless, instrumental analysis
reaches limitations in impact studies (Mao et al., 2012; Muiioz et al., 2010) or when applied to
source discrimination. Indeed, the relevance of the sensory approach lies in the capacity of the
panel to detect odors at significantly low concentrations, sometimes exceeding physio-chemical
analysis thresholds but also to take globally into account quantitative (intensity) and qualitative

(odor nature) synergies between odorants (Rappert and Miiller, 2005).

However, if sensory approaches analyze the overall nature and intensity of the mixtures, they
do not directly make possible the understanding of the various interactions happening such as
masking, synergism, or total independent effects. Environmental odor sources may be
geographically adjacent; thus, their odorous emissions get mixed in the atmosphere. Mixture
effects such as masking and synergetic effects may cover or intensify certain olfactive notes
affecting the sensory analysis results (Gostelow et al., 2001). In the same way, mixture effects
may affect identifying odorants in the context of indoor air studies (Cometto-Muniz et al.,
2004). Hence, understanding the effect of mixtures on the overall quality and quantity is a
requirement to move forward in odor source combination interpretation and environmental odor
prediction or modeling. The same question is raised in other domains such as wines (Lytra et
al., 2013; Niu et al., 2019) or perfumes and fragrances (Teixeira et al., 2013) to understand the
contributions of the odorants and their interaction impacts on the final organoleptic properties

of the product.
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For decades, psychophysicists studied hundreds of mixtures, mostly binary mixtures focusing
on the intensity. Ferreira revisited published papers, from 1964 to 2009, and came out with a
conclusion on sensory interactions in mixtures (Ferreira, 2012b, 2012a); the highest individual
intensity dominates the global intensity of the mixture. If the odorants are mixed at the same
individual intensity (isointense mixtures), the intensity of the mixture will be just slightly higher
(19% on average) than the individual intensity of the constituents. When more compounds are
added to the mixture, the overall intensity remains nearly constant (Ferreira, 2012b). Even
more, studies on predicting the intensity of mixtures based on the chemical concentrations of
the constituents have advanced in the last decade; offering approaches that yields predicted
values of odor intensity which are coherent with odor intensity determined by sensory

approache (Wu et al., 2016).

However, when it comes to the effect of a mixture on the odor nature, the interactions are not
fully understood. Indeed, for binary mixtures a global consensus is admitted: the odor nature of
the most intense constituent dominates (Ferreira, 2012a). For more complex mixtures,
disagreements due to proposed protocols are noticed. In fact, they are more focused on
identifying odorants in a mixture instead of describing the global perceived odor nature
(Ferreira, 2012a). Moreover, past researches showed that, as humans, we are limited to identify
the odor of 3-4 components in a complex mixture (Laing and Francis, 1989). Hence, the
question related to the contribution of odorants to the global odor nature of complex mixtures

remains not fully answered.

In addition to the lack of understanding, most studies are based on protocols using mixtures
presented to assessors in a solution form: odorants are generally dissolved in a liquid. Under
these conditions, it is obvious that results are not representative of the equivalent mixtures
perceived at the gaseous state. The diffusion mechanisms and interactions of constituents may
be different and influence perceived odors (Angulo-Milhem et al., 2021). In the application
framework of home fragrances, indoor air quality, or atmospheric odorous nuisances, studying
mixtures at the gascous state is required. However, it is a challenge; the sample preparation is
highly complicated implying the generation of individual vaporized constituents, mix gazes at
accurate and low quantities, and maintain a gaseous state stability in delivery systems without
losses. Hence, if sampling bags (such as Tedlar or Nalophan bags®) are generally used, odorants

may react with or adsorb to surfaces (Koziel et al., 2005).

Therefore, modeling sensory interactions between odorants at the gaseous state is an essential
research subject. Several mathematical models were proposed to predict the odor intensity of
binary and complex mixtures (Kim and Park, 2008; Teixeira et al., 2013; Yan et al., 2015,

2014). However, there were not many models developed for the odor nature of mixtures. The
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most known is a model proposed by Olsson in 1998 based on an Intensity Vector Model

(Olsson, 1998, 1994).

Moreover, the experimental mixture design offers a method, to study the effect of each
constituent and their interactions, with a limited number of experiments. The method was
already applied in malt mixtures (Moll et al., 1982), ceramics (Nardi et al., 2004; Ngun et al.,
2014), pharmaceuticals (Mura et al., 2002), extraction by solvents (Marcheafave et al., 2019),
etc. Yet, there are no previous attempts to combine the experimental mixture design with

sensory analysis and odor mixtures studies.

Regrettably, Olsson’s model described only binary mixtures. It would interesting to study
mixtures of four and more constituents (Luckett et al., 2021). Therefore, in this paper, we
attended to combine the experimental mixture design with sensory analysis to study the effect
of a mixture of four odorants at two different intensities. Sample preparation was optimized to
study mixtures of odorants at the gaseous state. The aims are (i) model the variation of the odor
nature with the mixture composition, (ii) use the obtained models to understand the contribution
of the odorants to the odor nature and their different interactions, and (iii) validate the capacity
of these models to predict the odor nature of a mixture. The purpose of this paper is also to
highlight the use of experimental mixture design as a promising tool to study odor mixtures in

the air.

2 Material and Methods

Experimental mixture designs study the influence of the proportion of constituents in the
mixture on the manifestation of a response. Hence, it allows understanding and modelling the

variation of a specific phenomenon with the variation of the mixture composition.

In our case, we want to model the variation of the odor nature with the variation of the
composition of gaseous odorant mixtures. For that, the experimental design was adapted for
four chosen constituents: DMDS, toluene, furfuryl mercaptan, and cyclopentanone. Binary,
tertiary and quaternary mixtures of these components were considered. These odorants were
selected according to three crucial criteria (i) their distinctive odor nature, (ii) the occurrence
of their odor nature in the environment, and (iii) the feasibility to generate accurate and stable

gas mixtures.

2.1 Experimental mixture design

2.1.1 Mixtures domain and design
One of the most frequent designs is what is called a simplex-centroid design (Ngun et al., 2014).

Hence, our experimental domain has 3 dimensions (q-1 with q the number of constituents) and
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can be represented as a regular tetrahedron, which faces being composed of ternary plots
(Figure 1). The experimental design includes 14 experimental points that correspond to 14
mixtures with distinct compositions: four pure constituents (the vertexes; mixtures labeled 1 to
4), six binary mixtures (mid edge points; mixtures from 5 to 10), and four ternary mixtures (face
centroids; mixtures from 11 to 14). It also includes four test points corresponding to quaternary

mixtures of different compositions: their role is clarified in a following section (part 2.4).

DMDS

Furfuryl mercaptan

Cyclopentanone

Figure 1: Experimental mixture design comprised of four constituents in their pure form (black
diamonds), six binary mixtures (red squares), and three equiproportional mixtures (in terms of OAV) of
the three constituents (blue dots). Green triangles are test points.

To ensure the reliability of the result, the gaseous mixture composition was established in
such a way that all compositions of the pure mixtures (the vertexes; mixtures labeled 1 to 4)
are equivalent in terms of odor activity value (OAV) with no consideration for the effective
gaseous concentrations. OAV is defined as the number of dilutions needed to obtain an
inodorous mixture gas. This approach permits to throw off the diverse odorization capacities of
each chosen odorant but implies determining the specific olfactory thresholds. Using odor
perception threshold (OPT) from the literature showed to be inaccurate (Capelli et al., 2008;
Cariou et al., 2016). The differences between OPT from various references can achieve several
orders of magnitude. For this reason, our experiments were based on OPT determined by the
panel in charge of the sensory analysis. The method, whereby the experimental olfactory
thresholds were established, is exposed in the following section (part 2.3.2). Thus, the

composition of a given mixture j is determined following Equation 1:

0AV;;j -1 -
- E]

Equation 1: ¥1", X;; = ?:12110/“’1'1'
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Xjj represents the contribution to the overall odor activity of each component i in mixture ;

(relative OAV), OAV; is the odor activity value of compound i in mixture ;.
The gaseous concentrations of the mixtures were determined following Equation 2:

Equation 2 Ci,j = OAVLJ X OPTE',l

Cij is the gaseous concentration of the constituent 7 in a mixture j, and OPTEg i the experimentally
determined odor perception threshold of /. Both are expressed in terms of mass/L where the

mass depends on the OPTgif it is in orders of pg/L or ng/L.

Two distinct experimental designs were set up: (i) a first one corresponding to a low OAV (i.c.
= 30) related to a low-intensity scenario (LI); (ii) a second one corresponding to a high OAV
(i.e. = 300) related to a high-intensity scenario (HI). Table 1 describes the experimental
matrices which frame the two scenarios: it gives the X; and OAV; values for each experimental

point and test mixtures.

Table 1: Experimental matrices for simplex-centroid designs with four constituents with the
proportions (Xi), the odor activity values (OAV) at the high and low intensities

Mixture DMDS Toluene Furfuryl mercaptan Cyclopentanone
number %ﬁ?fi\jﬁ o ;{()TL%[?\I/”T H Xe/OAVE 11 /OAVE 1 X/OAV e 1i/OAV e
1 1/30/300 0/0/0 0/0/0 0/0/0

2 0/0/0 1/30/300 0/0/0 0/0/0

3 0/0/0 0/0/0 1/30/300 0/0/0

4 0/0/0 0/0/0 0/0/0 1/30/300

5 0.5/15/150 0.5/15/150 0/0/0 0/0/0

6 0.5/15/150 0/0/0 0.5/15/150 0/0/0

7 0.5/15/150 0/0/0 0/0/0 0.5/15/150

8 0/0/0 0.5/15/150 0.5/15/150 0/0/0

9 0/0/0 0.5/15/150 0/0/0 0.5/15/150

10 0/0/0 0/0/0 0.5/15/150 0.5/15/150

11 0.33/10/100 0.33/10/100 0.33/10/100 0/0/0

12 0.33/10/100 0.33/10/100 0/0/0 0.33/10/100

13 0.33/10/100 0/0/0 0.33/10/100 0.33/10/100

14 0/0/0 0.33/10/100 0.33/10/100 0.33/10/100

Test 1 0.625/18.75/187.5 0.125/3.75/37.5 0.125/3.75/37.5 0.125/3.75/37.5
Test 2 0.125/3.75/37.5 0.625/18.75/187.5 0.125/3.75/37.5 0.125/3.75/37.5
Test 3 0.125/3.75/37.5 0.125/3.75/37.5 0.625/18.75/187.5 0.125/3.75/37.5
Test 4 0.125/3.75/37.5 0.125/3.75/37.5 0.125/3.75/37.5 0.625/18.75/187.5

2.1.2 Model construction
To model the interactions, the results from the nature assessment of the 14 mixtures are taken
into consideration. Starting from the sensory evaluation of the odor nature by an expert panel

2.3.1), a score, “Y”, is determined for an odor nature attribute and each odorous mixture. The
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methodology to build this score Y is detailed in a following section (part 2.3.3). Then a system

of 14 reduced third-order polynomial equations is used (Equation 3):

Equati0n3 . Ya,j = bDXDj + bTXTj + bFXFj + chcj + bDTXDjXTj + bDFXDjXFj +
bpcXpjXcj+ breXrjXp; + breXrjXcj + bpcXrjXcj + bprrXpjXrjXpj + bpreXpjXrjXcj +
bprcXpjXriXcj + brrcXtiXpiXc;

Where Y. is the score of an odor nature attribute (explained in part 2.3.3) for a mixture j, Xp
is related to the OAV of DMDS, Xt to the OAV of toluene, Xrthe OAV of furfuryl mercaptan,
and Xc¢ to the OAV of cyclopentanone; bp represents the main contribution of the variable Xp,
bpr the effect of the binary interaction XpXr and bprr is the effect of the ternary interaction
XpX1Xr. Obviously, the coefficients do not have the same weight i.e. the comparison of their
values should be done only between the same level of interactions (individual, binary, and

ternary).

Individual contributions br, bp, br, and be and the effects of binary and tertiary interactions are
determined by solving the equation system emerging from the odor nature assessment of the 14

mixtures.

The generation of experimental designs, the construction of models, and the statistical analysis

were done using NEMRODW™ software (Mathieu, 2017).

2.2 Preparing the mixtures

2.2.1 QOdorants

Gaseous mixtures of DMDS, toluene, furfuryl mercaptan, and cyclopentanone were prepared
in the lab, starting from pure chemical standards, under the liquid form, commercially available.
Table 1 gathers the characteristics of the odorants: CAS number, supplier and chemical purity,
the odor perception thresholds, and the odor nature (evocations usually found in bibliography).
The commercial standards odorants were analyzed using a Gas Chromatography-Olfactometry

(GC-0) to ensure their olfactive purity.

Table 2: The used chemical compounds with their odor perception threshold in air (OPT. — taken from
the literature), and their respective odor nature description using evocations.

Odorant Cas number  Supplier and chemical OPT.L Odor nature —
purity examples of
evocations
DMDS 624-92-0 ACROS organics, 99% 8.48 ng/LM Garlicky, sulfurous
Toluene 108-88-3 Fisher, 99.99% 1.24 pg/LM Sweet, plastic
Furfuryl mercaptan 98-02-2 ACROS organics, 97% 0.023 ng/L»  Roasted coffee
Cyclopentanone 120-92-3 ACROS organics, +99% 0.93 ug/L® Solventy

1- (Nagata, 2003)/ 2- (Rowe, 2000)/ 3-(Cariou et al., 2016)
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2.2.2 Gaseous mixtures preparation

The quantities of liquid needed to reach the targeted OAV values were calculated. These
quantities (consisting of few microliters of each toluene and cyclopentanone, and 1 pL of a
solution in methanol containing the exact mass needed for DMDS and furfuryl mercaptan),
were injected separately under its pure liquid form in a 6 L Silicocan canister (Restek®) under
vacuum (107 torr). This ensures the gentle vaporization of the compound without the need to
apply heat. The canister was kept under a vacuum for an hour to ensure complete vaporization.
Afterward, the canister was filled with 12 L of pure nitrogen (alphagaz 2 Nitrogen, Air Liquide,
P = 99.9999%). The canisters are used as gas storage for the evaporated odorants from which
definite volumes arc taken later and diluted to produce gascous mixtures. The concentrations
of DMDS, toluene, furfuryl mercaptan, and cyclopentanone are respectively 6; 635; 0.091 and

476 pug/L, each in its respective canister.

Diluted gas mixtures were prepared in 10 L Nalophan® bags (Sense trading); their composition
fulfills the requirements given in section 2.1.1. Definite volumes of each evaporated gas from
the canisters were introduced in the bags (Equation 3), then filled with Nitrogen. The volumes

were adjusted in order to obtain the desired final concentrations following Equation 4.

. OAVi'jXOPTE'ixlo
Equation 4 : Vegnister,i = —
canister,l

where Veanister,i 1S the volume taken from the canister containing the constituent i and introduced
in the bag, 10 is the volume of the bag in L and Ceanisteri s the concentration of 1 in the canister

in units of mass/L
Bags were prepared one hour before the analyses to ensure the homogeneity of the mixtures.

At each step of the preparation of the mixtures, the stability of the odorants and the accuracy of

the obtained concentrations were verified using gas chromatography.

2.3 Sensory analysis

2.3.1 Panel’s characteristics

The panel consisted of 10 assessors between 25 and 64 years old. The assessors were 7 females
and 3 males. All assessors had a 32 hours initial training designed for the Langage des Nez®
method, described just below. The assessors attend a one-hour training session every manth
minimum (the majority had an up-keep once a week). Hence, assessors are considered experts,
as described by ISO 8586 (ISO 8586, 2012). The panel was all volunteers with their consent
obtained before the analysis which was reviewed by the cthical committee of Le Havre

University.
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Sensory analyses were conducted in a standardized [ISO/DIS 8589 room (ISO 8589, 2007). Each

session lasted one hour with a 10 minutes pause in mid-session to limit panel fatigue.

2.3.2 Odor perception threshold determination

The OPT of each odorant was determined by the panel participating in the sensory analysis
using the triangle odor bag method as described in Ueno et al., 2009 with a forced-choice
(EN13725, 2003). This also permits evaluating the individual sensitivity of each assessor
toward the odorants. To determine their OPT, a precise concentration of each odorant was
vaporized in Nalophan bags (as explained in part 2.2.2). The concentrations of each odorant
were based on OPTLreported in the literature. Seven concentration levels were prepared so that
concentration samples are regularly distributed in a range comprised of between 625 and 0.04
OPTy. The concentrations are selected broadly around the OPTy. due to the wide ranges of OPT

found in the literature.

2.3.3 Odor nature description

Descriptive analysis of the odor of each mixture was done using the Langage des Nez® (LdN)
method. This is a methodology used to describe the odor nature using a collection of 26 odor
referents (Figure 2). The referents are pure chemical compounds. Description of the odor nature
is achieved by comparing the odor of interest to the least different odor of referents from the
collection. Matching the odor to a referent relatively reduces the subjectivity linked to odor

assessment and offers a univocal lexicon repeatable from an assessor (Hawko et al., 2021).

Code Referent
o 2 Limonene
5  hexenol
‘ 6  Nonanal
- 7  Diacetyl
. Toluene 8  Butyric acid_
10 Isobutylamine

‘y SULFUROUS 11 Cyclopentanone
AMINE 12 Ethylisobutyrate
,,,,,,

45 15 Benzyl Acetate

. x DMDS 17  Phenyl ethyl alcohol
1 53 21  Benzaldehyde
@) 23 Vanilline

Cyclopentanone 25  Pinene
‘ A 21 34 Vetiveryl acetate
11 36 Geosmine
ESTER 15 37  Isobutylquinoleine
' A ryrfuryl mercaptan 39 Skatole
40  Ethyl maltol
12 . 41 Phenol
< 42  Acetyl pyrazine
— @ a2 43 Methional

44  Dimethyl disulfide

PHENOLIC PYROGENIC 45 Diallyl disulfide
53 H;S

64 Sodium hypochlorite
70  Acetic acid

Figure 2: The 2-D representation of the 3D olfactory space with the referent collection of LdN. Red
triangles represent the positioning of the studied compounds: toluene, cyclopentanone, DMDS, and
furfuryl mercaptan
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The referents are distributed in a 3D space (presented in 2-D) around 7 poles: terpenic, alkyl,
ester, amine, phenolic/pyrogenic, sulfurous, and aromatic. Those poles are built around a
nucleus, constituted by 1 to 3 referent(s) (represented on the first concentric circle) and gather
1 to 3 satellite referents (represented on the second and third concentric circles) as seen in
Figure 2. In the 3D olfactory space, the closer an odorant is to a pole, the similar they are. For
example, acetic acid is attached to the alkyl pole but tends to the ester pole. Hence, the acetic
acid has an odor mainly similar to alkyl-like referents but also a milder ester-like facet (Hawko

et al., 2021).

The panel was asked to choose one, two, or three poles from eight pre-selected attributes:
phenol-like, pyrogenic-like, sulfurous-like, terpenic-like, alkyl-like, aromatic-like, ester-like,
and amine like odor. The assessors give each attribute a total score over 9. If one attribute was
used, the score will be 9, if two or three attributes were used, the sum of the given scores must

be 9. The score was used as a degree of representativity.

For each mixture, there was a first screening of the results for each mixture and each assessor :
the evaluation of an assessor is not considered if an assessor used an attribute that was not used
by the rest of the panel or if an assessor gave a score to an attribute with a difference >of 5 than
the mean score of the same attribute. The means for each attribute for a mixture are calculated
after screening the assessors. Those means are the experimental scores Ya,i-Ya,14 which are

used to establish the models.

2.3.4 Intensity assessment

Along with the odor nature, odor intensity was assessed for each mixture to verify the stability
of intensity. Every mixture was analyzed in replicate. The assessment was done using an 8-
point Odor Intensity Reference Scale (OIRS) (Table 3). Odor intensity referents were DMDS
and styrene (Purity: 99%) diluted in triacetin (purity: 99%), an odorless solvent (provided
respectively by ACROS Organics and Alfa Caesar).

Table 3: DMDS and styrene OIRS. Concentrations presented are in w/w % in triacetin.

Intensity level

Compound 0 1 2 3 4 5 6 7
DMDS 0 - 0.005 - 0.05 - 0.1 -
Styrene 0 - 0.02 - 0.1 - 0.25 -

The choice of two different OIRS has been done to reduce the bias that may occur due to the
difference of odor nature between the odor intensity referents and the odor of interest. Styrene

has a similar odor to toluene.
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2.4 Model validation and quality evaluation

After the model is built considering the results of mixture 1 to 14, it is validated using the
experimental attribute scores Yiest 1 -Yiest 4 related to the odor nature assessment of the so-called
test points. The test mixtures are quaternary mixtures in the aims of better representing the inner
space of the experimental domain of Figure 1. Predicted odor attribute scores (Yeest 1 — Yiest 4)
are calculated using the equation system established (Equation 3). Then the predicted odor
attribute scores are compared to the experimental attribute scores Yiest 1-Yiest 4. A two samples
t-test score was used with a risk « of 5%. If no difference was observed between predicted and

experimental results, the model is considered validated.

Once a model is validated, its quality can be assessed. The quality is based on the comparison
between experimental results obtained from the sensory analysis and the predicted results

obtained from calculations using the model and the difference between them, called residues.
The descriptive quality of the model is determined using R? (Equation 5) (Ngun et al., 2014)

Sum Squared Model (SSM) _ B, -1?
Sum Squared Total (SST) 2?:1(171;—\?)7-

Equation 5 : R? =

Where Y is the predicted odor attribute score given by the model of a mixture j, Y is the mean

of Y;, which are the experimental odor attribute scores.

The R? reflects the correlation between experimental results (Y) and the theoretical results ().
Thus, the closer R? is to 1, the more Y and Y are correlated and the better is the descriptive

quality.

Since R? is sensitive to the number of experiments - in our case, 28 experiments were necessary
to construct the model (14 mixtures analyzed two times) and 8 experiments to validate it (4 test
points analyzed two times) - the adjusted R?, or RZ, is used (Equation 6).

Equation6: R2=1— (1 — RZ)%

Where n is the number of experiments and p is the number of the coefficients, b, of the model.
To describe the predictive quality of the model, a predictive R?, R;Ted (Equation 7) is used and

1s based on Allen’s predicted residual error sum of squares (PRESS) (Allen, 1974).

PRESS
SST

Equation 7 : Rzz,,,ed =1-

The more the R? factors always respects the following relation: Rsrm <RZ<R*’<1
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3 Results and discussion

The later parts from 3.1 to 3.4 focuse on the Sensory analyses results, validation and

quality of the models.

3.1 Panel odor perception thresholds

First, the OPTg i of the panel for the four targeted odorants were determined experimentally and
compared with the OPT taken from the literature (OPTL) (Table 2). The mean values of the
panel are presented in Table 4; the difference between OPTEg;, and OPTy is maximal for furfuryl
mercaptan but does not exceed one order of magnitude. For DMDS and toluene, OPTL was
determined using the same approach as those used in this work. Differences may be explained
by the difference in the sensitivitics of the pancl: a Japancse panel in the study of Nagata
(Nagata, 2003) while the panel in this study is composed mostly of European assessors.
Differences in populations have been reported in the literature before (Sorokowska et al., 2013).
For the OPT of furfuryl mercaptan and cyclopentanone, beyond the difference in the panels,
gaps may be explained due to the use of different methodologies for samples preperation: GC-
O and dynamic olfactometry.

Table 4: Concentration in bags (C;, vag) used in the experimental plan for the low (LI) and high-intensity
(HI) scenario based on the odor perception threshold determined experimentally by the panel

DMDS

Toluene Furfuryl mercaptan Cyclopentanone
OPTL 8.48 ng/L 1.24 pg/L 0.023 ng/L 0.93 pg/L
OPTy; 12.5 ng/L 10.3 pg/L 0.07 ng/L 1.9 pg/L

Concentration in bags (ng/L)

Mixture
number LI HI LI HI LI H1 LI HI
1 368 3675 0 0 0 0 0 0
2 0 0 309x 10 3090x10° 0O 0 0 0
3 0 0 0 0 2.2 22 0 0
4 0 0 0 0 0 0 30x 10° 300 x 10°
5 184 1838 155x10° 1545x10° 0 0 0 0
6 184 1838 0 0 1.1 11 0 0
7 184 1838 0 0 0 0 15x 10° 150 x 10°
8 0 0 155x 10 1545x 10> 1.1 11 0 0
9 0 0 155x 10 1545x10° 0 0 15x 103 150 x 103
10 0 0 0 0 1.1 11 15x 10 150 x 10°
11 123 1225 103x10° 1030x10° 0.7 7 0 0
12 123 1225 103x10° 1030x10° 0O 0 10x 10° 100 x 10°
13 123 1225 0 0 0.7 7 10x 10° 100 x 10°
14 0 0 103 x10° 1030x10* 0.7 7 10x 10° 100 x 10°
Test 1 230 2297 39x 100 386x10° 0.3 3 3.8x 10° 38 x 10°
Test2 46 459 193x 10> 1931 x10° 03 3 3.8x 10° 38 x 10°
Test 3 46 459 39x 100 386x10° 1.4 14 3.8x10° 38x 107
Test4 46 460 39x10°  390x10° 03 3 18.8x10° 188 x 10°

160




Chapitre IV : Compréhension de I’effet de mélange sur I’odeur des odorants incidentels et quotidiens :
développement d’un mode¢le prédictif

Using the obtained OPTg and the OAV in Table 1 for each odorant, the concentration
introduced in the bag was calculated according to Equation 4 and Equation 2. Concentrations
used to construct the experimental plan are shown in Table 4 at low (LI) and high (HI)

intensities.

3.2 Sensory Analysis results

3.2.1 Odor intensity

For each intensity scenario, the intensities attributed by the assessors for each mixture were
averaged. The box plot showing the distribution of the averaged intensity among mixtures is
presented in Figure 3. As expected, the mean intensity of the LI mixtures is lower than the
mean intensity of the HI mixtures (medians being 2.9 for LI vs 4.2 for HI). However, it is to
note that variations among LI mixtures were more important than variations among HI

mixtures. This supposed distinct quantitative interactions in the different mixtures.
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Figure 3: Box plot of the distribution of the averaged intensities among mixtures for the low and high-
intensity scenarios

3.2.2 Odor nature description

Regarding odor nature description, for each mixture, the mean of the scores given by the
assessors for each attribute of the LDN was calculated, for the two replicates. Only four
attributes among seven (Figure 1) were used by the assessors: pyrogenic, terpenic, sulfurous,
and esteric. In order to investigate the performance of the panel, a three-way analysis of
variance (ANOVA) was performed on data. For each attribute, the mixture (M), assessor (A)
and replicate (R) were considered as factors, and their interactions were also considered. The

effects of each factor in terms of probabilities (p-values) are presented in Table 5.

On the one hand, one can observe that mixture effect was highly significant (P<0.0001) for
each attribute in the HI scenario. This result evidences the assessors’ power to discriminate the

different mixtures, as this effect depends on the samples themselves, the selection of relevant
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attributes, and the abilities of the panel. For the LI scenario, the mixture effect is less significant
revealing less discrimination of mixtures. Besides, the assessor effect for both scenarios was
significant at a 5% level of significance for each attribute. A significant assessor effect shows
that the global means (all mixtures and replicates taken together) are not homogeneous among
the assessors. This effect is generally significant, persistent even with intensive training but
does not bring real information on panelists’ performance. This is rather the mixturexassessor
interaction which well characterizes the performance of a sensory panel (Couronne, 1997). A
significant interaction implies that assessors do not perceive the same differences between
mixtures. Table 5 shows that the p-values for the M* A interaction were not significant for each
attribute (¢=0.05) except for the esteric attribute in the HI scenario. A global consensus between

panelists was obtained for the assessment of most of the attributes.

On the other hand, the replicate effect was not significant, leaving aside the pyrogenic attribute
at low intensity. Thus, the use of an olfactory space based on referents to describe the odor
nature yields a reproducible approach among sessions. Finally, significative interactions were

notable for M*R and A*R at low intensities.

Table 5: p-values as a result of an ANOVA for high and low-intensity scenarios. Significant

p-values are highlighted in bold letters with their level of significance shown as asterisks

Attribute Mixture (M)  Assessor (A) ﬁg)hcate M*A M*R A*R

HI  Pyrogenic < 0.0001%**  (.002%* 0.969 0.504 0.541 0.562
Terpenic <0.0001%**  0.047* 0.462 0.104 0.056 0.468
Sulfurous < 0.0001***  0.009%* 0.945 0.616 0.247 0.683
Esteric <0.0001%**  (.002%* 0.436 0.042* 0.234 0.063

LI Pyrogenic  0.047* <0.0001***  0.006** 0.969 0.037* 0.012*
Terpenic 0.042* <0.0001***  (0.121 0.720 0.109 < 0.0007***
Sulfurous  0.004** <0.0001***  0.178 0.965 0.322 0.003**
Esteric 0.174 <0.0001%**  0.102 0.663 0.002%*  0.651

* Significative (u=5%). ** very significative (u=1%). *** highly significative (a=0.1%)

3.3 Models validation

Using the sensory results obtained for the first fourteen mixtures presented in Table 4, models
were constructed and needed to be validated. For the model validation, four test points for each
scenario were used (Table 4). The odor nature, described as a score for the four attributes (the
other 3 poles were not used by the panel), was determined both experimentally (Y Test 1 - Test 4),
following the same sensory protocol as for construction points, and theoretically (Y rest 1 - Test ),
by calculating the scores for each attribute using the constructed models and the proportions of
the odorants at each test mixture. For each scenario and each attribute, two series of 4 scores
are obtained. All the p-values largely exceed 5%, hence, there is no significant difference

between experimental and theoretical results. Therefore, the models were validated.
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Once the models are validated, the results of the test points may be added to the construction of
the models to refine them and obtain final model equations including 14 construction and 4 test
points. The addition of such results is not obligatory but, as will be shown in this example, it
may lower the descriptive and predictive quality of the models. Depending on the decrease in

the quality, the choice of whether to add the test points results or not will be discussed.

3.4 Descriptive and predictive quality of the models

For each of the 8 models, the R?, RZ, and R2,,, were calculated before (A) and after (B) adding

the results of test points to construct the models (Table 6).

In Table 6, the descriptive quality shows to be high for all the attribute models at LI and HI.
Indeed, R?and R? are relatively close to 1, especially for the HI scenario with values ranging
from 0.763 to 0.964. However, a decrease is notably observed for the LI scenario. Noteworthy,
the precision of the odor nature sensory analysis is affected for low-intensity samples.
Moreover, it must be reminded that RZ values as high as those reported with physicochemical
analysis cannot be expected in this work due to the variable sensitivity related to the human
panel. For example, in the study on ceramics by Ngun et al., RZ values were minimum 0.955
(Ngun et al., 2014) while for this work the minimum value is obtained for the pyrogenic

attribute model in the LI scenario : Rz is 0.588 before adding the test points results.

Furthermore, whatever the intensity or the attribute, R?and R? decrease with the addition of the
test points results (Table 6). In our particular case, this might be due to the nature of the test
points. Actually, test points are the more complex mixtures evaluated by the assessors with four

odorants.

Table 6: R%, RZ, and R}, of the models for the four odor attributes at Low and High
intensities. (A) is the quality before and (B) is after adding the experimental results of the test

point to the construction of the models

Low intensity High intensity

Pyrogenic Terpenic Sulfurous Esteric Pyrogenic Terpenic Sulfurous Esteric
Attribute  Attribute Attribute Attribute Attribute Attribute Attribute Attribute

R? 0.786 0.865 0.853 0.905 0.946 0.953 0.964 0.939
A R 0.588 0.740 0.717 0.817 0.896 0.910 0.931 0.883
R%ed N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
R 0.618 0.791 0.764 0.841 0.851 0.918 0.937 0.868
B R% 0.392 0.668 0.624 0.747 0.763 0.870 0.899 0.790
Ripeq  0.022 0.443 0.323 0.566 0.657 0.806 0.839 0.679

However, it is well known that the description of a complex odor is a difficult task for assessors,

increasing with the number of constituents. As described before, the human is capable of
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identifying three to four odorants maximum in a mixture (Laing and Francis, 1989). This
threshold is independent of the training level of the assessors (Livermore and Laing, 1996), the
used method (Laing and Glemarec, 1992), the type of odor blends (Livermore and Laing,
1998a), and if it is single odorants or complex “object odors” such as chocolate odor or sewage
odor (Livermore and Laing, 1998b). Therefore, when asking the assessors to describe the odor
nature of the test point mixtures, results may also vary from an assessor to another due to

sensibility variations.

RE,.q was calculated after adding test point results in the model construction (Table 6). Values

show a relatively good predictive quality for the HI scenario.

Once again, the difference in the quality of the models between HI and LI is clear (Table 6).
This decrease in quality when intensity also decreased may be explained by the potential
proximity of the LI scenario mixture to the recognition threshold. The odor recognition
threshold is the needed concentration to recognize an odor nature (Zarzo, 2012). Thus, if some
odorants, present at a concentration that may be close or slightly above the recognition

threshold, assessors may smell them but are not able to recognize them.

Taking into consideration the qualitative analysis of the built models, and due to the important
decrease in descriptive and predictive qualities, test points results were not added to the model
construction for the LI scenario, but are kept for the HI scenario.The addition of the test-points

results refine the models.
What to conclude?

Concerning sensory results, the intensity of the mixtures at HI and LI are distinct. However,
especially at Low Intensity, intra-scenario (HI or LI) vanations of intensity occurred,

indicating that certain quantitative interactions are taking place.

The panel was capable of distinguishing the mixtures and to evaluate their odor nature in a
reproducible analysis from one session to another. Nevertheless, variations among assessors
have been observed. Contrariwise, in previous work on evaluating the odor nature of single
molecules, repeatability among assessors has been observed (Hawko et al., 2021). This leads
to the conclusion that the panel is proficient when using the LdN, but is still submitted to
differences of perception from one person to another, especially when dealing with mixtures.

Thus, one can consider that the models are constructed based on average perceptions.

Concerning the quality of the constructed models, the descriptive and predictive quality of
the models shows to be satisfactory for sensory analyses even if it tends to be lower in

comparison with other studies involving physico-chemical analyses. On the other hand, the
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quality tends to decrease with the intensity which can be explained by the proximity to the

recognition threshold of the odorants, interfering with the analysis.

The parts from 3.3 to 3.5 are dedicated to the obtained models, their coefficients, and the

way of use

3.5 Model coefficients and 2-D representations

After having validated the quality of the models, this part discusses based on the experimental

design coefficients the olfactory qualitative interactions between the four targeted constituents.
The coefficients of the 8 models (Equation 3) were calculated and presented in Table 7

The model obtained for the pyrogenic attribute (Ypa) for the LI scenario is chosen to illustrate
how to interpret the model coefficients (Equation 8) and how to read the 2D- representations

given by the Figure 4 and Figure S

Equation 8 : Yoyrogenic auribute = 0.50 Xp +3.95 Xp+ 0.5 X+ 3.0 XpXr1+ 2.10 XpXr + 3.20 X1Xr
+ 6.00 XpXc — 1.00 X1Xc + 9.10 XX + 2.56 XpXrXF - 19.50 XpX1Xc - 11.09 XpXeXc +
43.52 XX Xc

Table 7: Model coefficients for each attribute for LI and HI scenarios with the significant ternary
interactions highlighted in bold.

Pyrogenic attribute Terpenic attribute Sulfurous attribute Esteric attribute
Coefficients model model model model
LI HI LI HI LI HI LI HI
bp 0.50 0.54 0.30 0.27 8 7.97 0 0.23
br 0 0.54 4.75 6.72 0.50 0.14 3.75 1.57
br 3.95 3.91 0.50 0.28 4.55 4.4 0 0.53
be 0.50 -0.16 1.50 0.38 0 -0.04 7 8.56
bor 3 -1.18 2.10 3.82 -4.4 -7.38 1.10 5.30
bor 2.10 8.08 0 0.95 -2.1 -10.27 0 0.31
by 3.20 -1.76 -1.40 6.48 1 -5.14 -3 0.67
boc 6 0.71 -4 1.21 6 -0.37 -8 -1.25
bic -1 -0.12 5.50 9.14 -1 2.96 -3.50 -11.70
brc 9.10 1.73 2 -1.53 -3.10 1.07 -8 -1.28
bo1r 2.56 14.57 13.66 -36.45 7.06 11 -14.55 9.62
botc -19.50 3.58 -13.50 4.78 47.27 -10.14 =21 -4.69
bpre -11.09 9.95 28.06 24.66 -30.90 6.63 -1.50 -43.64
brrc 43.52 -20.41 -56.11 2.09 40.82 0.18 -3.30 25.28

What do the contribution coefficients tell us? The higher the coefficients, the more important
the contribution is. For example, the bp value is 0.5 while it is around 4 for the br value. This
indicates that DMDS has a low contribution to the pyrogenic-like odor nature (or pyrogenic

attribute) of the mixture, while furfuryl mercaptan is the main contributor to this attribute.
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What about the interaction coefficients? The first point to consider for interaction coefficient
is its sign which indicates the type of contribution. A positive coefficient indicates a synergetic
effect while a negative one indicates a masking effect. For example, bre is positive while brc is
negative. This means that the interaction between furfuryl mercaptan and cyclopentanone
intensifies the pyrogenic attribute while the interaction between toluene and cyclopentanone
masks it. In analogy with the contribution coefficient, the higher the coetficient is, the more

impacting is the interaction.

Additionally, for ternary interactions, only coefficients with a magnitude of tens and higher
were considered significant because the value of the interaction is the result of a multiplication
of three proportions 0 < X < 1 (Equation 3) with the coefficient. If not, the coefficient is
considered negligible, hence, the interactions are not significant. This is the case for D-T-F

interaction.

To help the visualization of the results, the 8 models are represented by selected 2D plots

presented in Figure 4 for LI scenario and

for HI scenario. To facilitate reading, each model is represented by a series of 2D-ternary plots,
(facets of the tetrahedron from Figure 1). The isochrone plots show the variation of the odor
nature, for an attribute, with the composition of the mixture. Only the 2D plots showing the

higher contributor to the attribute are selected.

How to read the 2D plots? Each isovalue curve marks the score magnitude of an attribute. In
our example, the isochrone plot (Figure 4.a) concerns the pyrogenic attribute of a mixture of
DMDS, furfuryl mercaptan, and toluene; the proportion of cyclopentanone is fixed to zero. We
can read that : (i) the pyrogenic attribute achieves a maximal score of 4/9 for a mixture
containing 100% of furfuryl mercaptan ; (ii) the pyrogenic attribute decreases to a score of 3/9
for binary mixtures containing around 40% of toluene or DMDS and 60% of furfuryl
mercaptan; or for a tertiary mixture of 55% of furfuryl mercaptan and 22,5% both toluene and
DMDS ; (iii) the score gets below 1/9 at 100% DMDS or toluene; the DMDS and toluene

vertexes are beyond the isovalue curve of 1.

For the rest of this part, and for each attribute, the contributions and interactions of odorants are
interpreted in the same way as explained just before based on the coefficient values and

isochrones plots.
Pyrogenic attribute models

The main contributor to the pyrogenic attribute is the furfuryl mercaptan for both intensity
scenarios. Hence, if Xr = 1, the pyrogenic attribute (Y ap) will be around 4/9. Noticeably, a
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score of 9/9 cannot be achieved with the considered component. The models confirm the double
facet (the second one is the sulfurous since br of the sulfurous attribute is 4.55 at HI and 4.4 at

LI) of the odorous nature of the furfuryl mercaptan, even if smelled isolated.

For LI scenario, the binary interactions between almost all the odorants contribute positively to
the pyrogenic attribute. Only the T-C interaction has a masking effect on the pyrogenic attribute.
This is expected since the odorous nature of these isolated odorants is far from the pyrogenic
pole in the olfactory space (Figure 1). What is remarkable is the synergetic contribution of the
ternary interaction T-F-C at LI, having the highest contribution among ternary interactions. This
can be visualized in Figure 4.c for the pyrogenic attribute model. A maximum score of 5/9 was
obtained (the oval shape to the right corner of the triangle), not for Xg=1 as expected, but for a
mixture of furfuryl mercaptan (0.47 <X < 0.68) with cyclopentanone (0.23 <X¢< 0.36) and
toluene (0.06 <Xr<0.23).

However, for HI, this interaction changes from synergetic to masking (btrc = -20.41). This
change of effect can also be found with interactions among DTC and DFC interactions while
some coefficients including furfuryl mercaptan, the major contributor of the pyrogenic attribute,
in binary and ternary mixture (bpr, borr, and bprc) increase at high intensity. One hypothesis

could be that the cyclopentanone at HI becomes more easily recognizable.
Terpenic attribute models

The main contributor to the terpenic attribute is the toluene (Table 7). With by < 9, results

suggest that toluene has a terpenic odor majorly but also another esteric facet.

Binary interaction coefficients show that D-T and T-C interactions have a synergetic effect for
both intensities. The synergetic interaction between toluene and DMDS can be compared to the
synergetic interaction between styrene (which odor nature and chemical structure are close to
those of toluene) and H2S found in the study of Wu et al. (Wu et al., 2015). It is not surprising
to observe bpr coefficients close to 0 since DMDS and furfuryl mercaptan are positioned far

from the terpenic pole (Figure 1). Thus, D-F interaction is not expected to be positive.

However, the ternary interactions show to be unexpected. Nearly all the interactions between
the toluene and the other odorants are masking or negligible, like the T-F-C which can be
visualized in Figure 4.f for Xp = 0. However, at HI, the T-F-C interaction shows to be

insignificant.
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Figure 4: [sochrone 2-D presentation of the four models for LI scenario In each figure. the proportion of one compound
was fixed at 0 for easier visualization. Only the compounds with maximum effect on the model are not set to 0%.

168




| Chapitre IV : Compréhension de 1’effet de mélange sur 1’odeur des odorants incidentels et quotidiens :

développement d’un mode¢le prédictif

Pyrogenic
Attribute

DMDS (1.000)
X1

XC=0

DMDS (1.000)
X1

XT= 0

10

X1
DMDS (1.000)

X2
Tdere (1.000)

X2 X3 X1 X3
Tdere (1000 Furfurylmercaptan (1.000) | Cyclopentanone (1.000) Furfurylmercaptan (1.000)| | Cyclopentanone (1.000) Furfuryimercaptan (1.000)
Terpenic DMDS (1.000) Xc=0 Cyclapentanone (1.000) X=0 Cyclopentanone (1.000) XD:O

. x1 X4 X4
Attribute
Model

d e
VAN

|
SRR

NN \ '

\ kS \\ \\‘\\ \\\
e .

R ‘ -

%2 60 sa 40 30 20 10)<3 X2 50 3.0 20 10 %1 X2 60 5.0 an 30 2n lDXS
Tdiere (1000) Furfuryimercaptan (1.000)||  Tdiere (1000) DMDS{1.000)| | Tdere (1000) Furfurylmercaptan {1.000)
Sulfurous  DMDS (1.000) X =0 DMDS(1.000) Xe=0 DMDS (1.000) X:=0

) X1 C X1 X1
Attribute

h i
1.0

X2 Lo ) X2 X4 x3 X4
Tdwere (1.000) Furfuryimercaptan (1.000)| | Tduere (1.000) Cyclopentanone (1.000) | | Furfuryimercaptan (1.000) Cyclopentancne (1.000)
Esteric Cyclopentancne (1.000) XF=O Cyclopentanone (1.000) XT=0 Cyclopentanone (1.000) XD=0
Attribute X‘la X4 X4
Model :

i k

X1
DMDS (1.000)

X3
Furfuryimercaptan (1 .000)‘

X2
Tdere (1.000)

X3
Furfuryimercaptan {1.000)
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calculated, the intensity scenario is determined: between 0 and 99, it is considered LI and
between 100 and 1000, it can be considered HIL. Once the X; are calculated, and the intensity
scenario is defined, the models can be chosen. The output data, Y, can be calculated following
Equation 3 using the calculated Xi and the corresponding b coefficients from Table 7. Y are
calculated for the four attributes. After calculating the Y, the obtained results are interpreted as

odor nature as the Y/9 of each attribute.

Considering an example of a mixture constituted of 190 ng/LL DMDS, 52 png/L. Toluene, 0.35
ng/L furfuryl mercaptan, and 10 pg/L cyclopentanone. If dividing the concentration of each
odorant by its respective OPTg (Equation 2), the OAV of each odorant is obtained. In this case,
they are respectively 15, 5, 5, and 5. The SOAV being 30, so LI scenario, this yields to the
following proportions Xp = 0.5 and Xr1= Xy = Xc=0.17, at LL. By substituting each proportion

in the constructed models presented above, e.g. Equation 8 becomes as following

Y pyrogenic atribwe=0.50 (0.50) + 3.95 (0.17) + 0.5 (0.17) + 3.0 (0.50) (0.17) + 2.10 (0.50) (0.17)
+3.20(0.17) (0.17) + 6.00 (0.50) (0.17) = 1.00 (0.17) (0.17) +9.10 (0.17) (0.17) + 2.56 (0.50)
(0.17) (0.17) - 19.50 (0.50) (0.17) (0.17) - 11.09 (0.50) (0.17) (0.17) + 43.52 (0.17) (0.17)
(0.17)

Thus, the results will be ?pyrogCnic attribute= 4; ?tcmcnic attribute=1; \A’bulf‘urous atribute= 4; and ?cstcric
atribue= 0. Thus, the odor of this mixture will be described with the scores 1/9 terpenic, 4/9

sulfurous and pyrogenic, and 0/9 esteric.
What to conclude?

The interactions showed to be dependent not only on the odorants and their individual
intensities ratio such as explained in the work of Ferreira (Ferreira, 2012a) but also on the
intensity level as observed in the changes of the interaction coefficients when intensity changes
and sometimes sign conversions. The most notable change was for the cyclopentanone which
was almost masked by other odorants at LI but became more perceived and more prominent at

HI.

The coefficients offered by the models helped to highlight various aspects of the odor of the
mixtures. The contribution coefficients of the constructed models helped shedding the light on
the double facets of furfuryl mercaptan and toluene. Furthermore, the ternary interactions
showed not to be impacting for all odorants, however, some interactions showed to be
unexpected bringing out the difficulty of predicting these interactions relying only on chemical

analyses and the importance of understanding the mixture effects on odors.
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Sulfurous attribute models

As expected, the main contributor to the sulfurous attribute is the DMDS (Table 7) which is
the representative of the sulfurous pole (Figure 2). Moreover, as mentioned before, the second

facet of the furfuryl mercaptan appears with br around 4.

At HI, the only synergetic interactions are unexpectedly found with T-C and F-C interactions,
while all of the DMDS interactions with other odorants are masking interactions. The latter

observation is also found at LI, except for the D-C and T-F interactions.

The ternary interactions are more pronounced at the LI than HI. At LI, the interactions D-T-C
and T-F-C show to be synergetic while the ternary interaction D-F-C shows to be masking the

sulfurous attribute. The same effect was found for the pyrogenic attribute.
Esteric altribute models

The main contributor to the esteric attribute is the cyclopentanone (Table 7). A coefficient bc
of 7 at LI is not surprising since cyclopentanone is attached to the esteric pole but tends to go
further from the nuclei of the pole (Figure 1). However, the esteric facet of the cyclopentanone
tends to increase with intensity. Moreover, the esteric facet of the toluene appears in these
models. Nevertheless, unlike the cyclopentanone, the esteric facet of the toluene decreases with

the increasing intensity while its terpenic facet becomes more perceived.

At L1, binary and ternary interactions are negative or close to 0 suggesting that cyclopentanone
is nearly masked by all the other studied odorants. However, at HI, cyclopentanone is less
masked. This can be visualized by comparing Figure 4 and Figure 5 At LI, the esteric attribute
attends a score of 4/9 when Xc¢ > 0.77 when mixed with DMDS and furfuryl mercaptan whereas,
at HI, a score of 4/9 is reached for Xc > 0.45. Moreover, at HI, the binary interactions including
toluene are positive while those including cyclopentanone are negative. The masking effect that
changes at different intensity levels for the same odorant in the same mixture is not surprising.
It has been reported before by Kim in 2010, when a mixture of acetylaldehyde and H2S showed
a dominance of acetylaldehyde at low intensities but a dominance of HaS at high intensities

(Kim, 2010).

3.6 Methodology for using the mixture model

The constructed models serve also to predict the odor nature of a mixture of odorants. This can
be done by marking the three parts of this approach: the input data, the model equation
necessary for calculation, and the output data. The input data of the model are the relative OAV
of each odorant (X;). This can be obtained by dividing the chemical concentration by the OPTg
(Equation 2) and later the X; is calculated using (Equation 1). Once the sum of OAV is
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Conclusion

This study focused on mixtures of four different odorants in various proportions. The mixtures
were at two different odor intensity levels, in a gaseous state. Each mixture had its odor
described using The Langage des Nez" olfactory space. The variation of the odor nature with
the composition of the mixtures was modelized. This was achieved using the experimental

mixture design approach.

The combination of the experimental mixture design with the Langage des Nez™ allowed the
transformation of chemical data into sensory data. The yielded models enabled the prediction
of a certain odorants mixture just by knowing the chemical concentration. After a
transformation of chemical concentrations in OAV, it is possible to calculate the proportion for
the models and finally, the score for each attribute. This might be used in perfumery and
ambient odors generators to predict the final odor of their product even before mixing or the

final odor after interacting with already present odors in the environment.

In addition to the prediction ability, the models proved to unmask the different sensory
interactions taking place in the mixture. Thus, the present study permits a better understanding
of the complex mixture effects i.e. unraveling the masking and synergetic interactions. This
might be very useful in environmental studies where odor emission sources mix and interact.
Modeling such mixtures helps to identify which odorants are dominating, which are masked,

and which have a synergetic effect, intensifying other odors.

This work presents a novelty by combining the experimental mixture design with sensory
analysis, more specifically odor nature description, for the first time. Indeed, the proposed
methodology 1s limited to four odorants. However, it might be interesting to study if other
odorants, having similar odors to the studied ones, may behave in the same way if mixed.
Moreover, as the methodology ofters promising results, nothing prevents studying other

odorants combinations.
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6 Conclusion du chapitre

Avec la complexité des sources odorantes (grand nombre d’odorants, sources d’émissions
variées, nombreuses et adjacentes), le besoin d’une meilleure compréhension sur la facon dont
les odorants interagissent ensemble et comment cela affecte les dimensions finales de I’odeur
des panaches résultants, devient une nécessité. Dans cette partie de la thése, nous savions par
I’¢tude de la littérature que 1’état des connaissances était insuffisant et nous avons souhaité y

apporter une contribution majeure.

Pour cela nous avons pu montrer qu’une modélisation reposant sur la traduction des
concentrations chimiques des odorants en nature odorante globale de leur mélange était
possible. Le modele repose sur une exploitation innovante des plans de mélange. Aprés avoir
veérifié avec un modele simple la preuve de concept de cette innovation, nous avons pu juger de
la pertinence du modéle quand on I’applique a des cas déja étudiés par ailleurs sur la zone

géographique de la ville et de la zone industrialo-portuaire du Havre.

Le modeéle donne le degré de contribution de chaque odorant a la NO du mélange ainsi que les
interactions binaires et ternaires des odorants et comment ces interactions peuvent altérer la NO
globale. Un résultat particulierement intéressant est que grace aux interactions entre les
odorants calculés par le modele, nous sommes capables de comprendre que la disparition de la
perception odorante de la cyclopentanone peut-étre le résultat d’un effet de masquage par les
autres odorants soufrés tant que celle-ci est dispersée a faible intensité odorante. Ainsi, nous
pouvons faire I’hypothése que c’est la principale raison pour laquelle, bien que I’on sente la
cyclopentanone aux sites émetteurs de la zone industrielle du Havre (ou I’intensité est élevée),
elle ne soit plus percue aux sites récepteurs (habitants) ou I’intensité, par effet de dilution, est
plus basse et ou elle doit se confronter a la dominance des notes soufrés dans le centre de la
ville. Nous sommes aussi en capacité de prédire que dans le cas ou cette cyclopentanone serait
dispersée a haute intensité odorante, cet effet de masquage sera moins prononcé. On peut donc
s’attendre a ce que les réseaux des Nez percoivent facilement cet odorant dans le cas d’une

émission incidentelle forte.

Pour pouvoir prétendre a ’application du modéle développé aux diverses problématiques
environnementales, en tant qu’outil de prédiction des notes odorantes a partir de la mesure ou
de la préediction des concentrations chimiques, il reste a établir la transposabilité du modele.
C’est-a-dire a vérifier que les résultats obtenus a partir des référents choisis resteront cohérents

quand on utilisera des composés odorants chimiquement différents mais appartenant a la méme
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note odorante (par exemple, en réalisant la méme expérience mais en remplagant la

cyclopentanone par 1’isobutyrate d’éthyle).
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Depuis la fin du siécle précédent, la prise de conscience des nuisances liées aux odeurs
environnementales s’est accrue. Par conséquent, (i) I’évaluation de I’impact de ces nuisances
sur les populations exposées, (ii) la compréhension de la dispersion des émissions odorantes et
(iii) I’identification des sources dans le but de les réduire ont représenté des enjeux pour la
communauté scientifique et les pouvoirs publics. De nombreuses méthodologies ont été
développées, notamment pour modéliser la dispersion des panaches odorants et pour évaluer
I’impact sur les populations. Néanmoins, rares sont les développements méthodologiques qui
traitent spécifiguement de 1’identification et de la caractérisation olfactive des sources (i.e.
identifications des odorants responsables, caractérisation qualitative et quantitative des odeurs
a la source et dans le milieu récepteur). Des difficultés liées a la subjectivité de la description
des natures odorantes et la compréhension partielle des effets de mélange sur les dimensions
olfactives représentent des freins récurrents. Ces mémes difficultés sont rencontrées quand il
s’agit d’anticiper I’évolution d’un panache odorant en termes de nature odorante et d’intensité

suite a des émissions incidentelles.

Le principe de I’analyse olfactive, selon la méthodologie du Langage des Nez®, a été développé
en Normandie et notamment sur la zone industrialo-portuaire du Havre, levant en partie le biais
de la subjectivité de la description des natures odorantes. Le déploiement de la méthodologie
permet depuis 20 ans a la fois la caractérisation objective des sources odorantes et la conduite
de campagnes de veille dans le milieu récepteur. Par ailleurs, elle a convaincu les industriels et
permit I’intégration de la population générale dans la gestion des nuisances. Face au risque de
nuisances odorantes, cette démarche a été plébiscitée en 2018 a la fois par Atmo Normandie,
les industriels de la zone réunis au sein de la CCI Seine Estuaire, la DREAL, la communauté
d’agglomération (Le Havre Seine Métropole) et le grand public. Ainsi, ces travaux de these ont
pu étre financés conjointement par Atmo Normandie et par Le Havre Seine Métropole pour
intégrer 1’analyse olfactive a la gestion non plus seulement des nuisances quotidiennes mais

également pour anticiper les nuisances incidentelles.

Les trois années de travail de these ont permis d’élaborer une démarche en 3 étapes, en ancrant
les principes de I’analyse olfactive objectivée dans la gestion des nuisances quotidiennes et

incidentelles.

Le Chapitre | a présenté une revue de la littérature faisant apparaitre les mangues en termes de
méthodologie pour caractériser qualitativement (c’est-a-dire en termes de nature odorante) les

sources d’émission et les odeurs percues dans leurs zones avoisinantes.
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Le Chapitre II a offert une premiere brique de connaissances pour I’anticipation des nuisances
sur la zone industrialo-portuaire considérée. Sur la base d’une liste de composés potentiellement
émis en cas d’incident, établie en amont du travail de thése, il a été constitué une base de
données correspondante qui établit selon le Langage des Nez® la caractérisation olfactive de
chacun d’eux et qui apporte des éléments en termes de seuil de perception et de toxicité
(indépendamment des propriétés olfactives).

- D’un point de vue opérationnel, ces connaissances sont d’ores et dé¢ja mobilisables lors
de la survenue d’incidents, a disposition des pouvoirs publics (DREAL, AASQA, Préfecture)
pour cibler les composés potentiellement émis lors d’un incident, en correspondance avec des
observations de terrain. C’est d’ailleurs dans ce cadre que la base de données a été utilisée lors
de I’incident Lubrizol (survenu en 2019 a Rouen).

- D’un point de vue méthodologique, le travail d’analyse olfactive qui a été mené en
intégrant un grand nombre de panelistes, tous formés mais d’origines différentes (experts,
étudiants, riverains, industriels, personnel AASQA) a confirmé la pertinence de la méthode du

Langage des Nez® pour objectiver la description des natures odorantes d’origine industrielle.

Si I’établissement de cette base et 1’identification des natures odorantes les plus probablement
caractéristiques des émissions incidentelles marque une avancée, cela n’est pas suffisant pour
permettre 1’anticipation des nuisances. En effet, il faut adjoindre a cette caractérisation une
meilleure compréhension de la dispersion des panaches odorants. Ainsi les référents Styrene,
Cyclopentanone, Isobutylamine, a-Pinene, Géosmine, Limonéne, DMDS, DADS, H.S, et
Ethylmercaptan identifiés comme les plus fréquemment utilisés pour décrire la nature odorante
des composés potentiellement émis lors d’incidents ont constitués un socle de composés
«modeéles » pour travailler a cette question. A noter, toutefois, qu’il serait intéressant en
perspectives de ce travail de croiser la fréquence de citation de ces notes avec la probabilité que
les composeés responsables de celles-ci soit émis. Il en résulterait alors un meilleur ajustement

de I’estimation du risque.

Les Chapitres Il et IV proposent une démarche pour investiguer la question de I’évolution des
dimensions quantitatives et qualitatives des odeurs pergues au cours de la dispersion d’un
panache d’émission. En effet, la mod¢lisation des panaches d’émission permet d’anticiper a
minima la dilution des composés émis au cours de leur transport. Au mieux, les modeles les
plus avancés considérent le vieillissement des masses d’air, ¢’est-a-dire 1’évolution qualitative
des especes en présence due a la réactivité atmosphérique. Il n’existe jusqu’alors aucun modele

permettant de préciser comment évolue I’intensité et la nature odorante des perceptions
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ressenties sur la zone d’impact d’un panache, pour la simple raison qu’il existe peu de données
(1) sur les facteurs d’extinction des notes odorantes avec la dilution des composés responsables
de ces notes ; (ii) sur 1’évolution qualitative de I’odeur générée par des mélanges avec la

dilution.

Du point de vue opérationnel, les connaissances apportées par les travaux décrits dans ces 2
chapitres permettent d’expliquer des observations empiriques relevées sur la zone considérée.
Pour la note Cyclopentanone, la note la plus percue au niveau des sites émetteurs, son absence
du profil olfactif quotidien de la ville du Havre (au niveau des sites récepteurs) peut étre le
résultat d’une extinction forte de 1’odeur des odorants caractérisés par la note Cyclopentanone
et/ou par un masquage par les notes Soufrées et Furfurylmercaptan potentiellement présentes.
Pourtant, I’hypothése de 1’extinction forte n’est pas conclusive, vu que nous ne pouvons pas
confirmer que tous les odorants caractérisés par cette note ont la méme force d’extinction.
L’hypothése du masquage est pertinente si le modéle montre une transposition. Pour la note
Isobutylamine par contre, I’extinction forte semble affecter la perception des odorants aminés

mais aussi leur instabilité¢ dans 1’atmosphére.

D’un point de vue méthodologique, le chapitre IV offre un mod¢le des mélanges odorants a
I’état gazeux ce qui permet une comparaison directe avec des mélanges environnementaux et
une application plus adaptée aux cas réels dans I’environnement. De plus, la méthode du plan
de mélange permet aussi la construction d’un modele de NO, aidant & mieux comprendre les
différentes interactions entre les notes, tout en limitant le nombre d’expériences nécessaires ;
un atout qui économise du temps et du matériel. Finalement, la méthode du Langage des Nez®
a montré étre une méthode reproductible d’une séance a 1’autre. Il est vrai que ’effet
«panélistes» était significatif, pourtant, c’est un effet que nous ne pouvons jamais éliminer en
analyse sensorielle, mais plutot réduire au maximum, parce qu’il est li¢ a la physiologie
olfactive de chaque personne. Cependant, il faudra toujours déterminer les seuils de perception
des odorants par un panel local vu étant donné que les seuils de perception changent d’une

population a une autre.
D’un point de vue scientifique, il a été montré :

L’extinction quantitative pourrait étre liée a la nature chimique seulement et indépendante de
la nature odorante. De plus, le coefficient d’extinction d’un mélange des odorants semble

similaire aux coefficients d’extinction individuels. Ce constat n’est pas concluant puisque les
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mélanges ont étés prépares sous forme liquide. Pour cela, une étude similaire mais avec des

odorants et leurs mélanges préparés a 1’état gazeux pourrait confirmer ces résultats.

L’étude des interactions sensorielles quantitatives, d’autre part, a montré que les interactions
dépendent du niveau d’intensité. Par exemple, nous avons observé que la cyclopentanone était
masquée a basse intensité alors qu’elle était pergue de fagon plus importante a haute intensité.
De plus, les coefficients des interactions du modele ont mis en évidence que les interactions
binaires étaient plus importantes que les interactions ternaires, ces derniers n’étant pas tous pris
en compte. L’analyse des mélanges quaternaires a confirmé pour sa part que le seuil
d’identification des odorants chez 1’étre humain était bien de 4 composés. Néanmoins, vu que
I’approche suivie exige la description de la NO du mélange sans identifier les composants

présents, cela ne limite 1’étude de mélanges plus complexes.

Anticipation des notes odorantes Connaissance des notes odorantes
incidentelles quotidiennes

Q
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l
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l
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ces notes grace
aux campagnes de
veille (avec LdN)

l

Elimination des
notes avec
extinction forte

Ajout plus de

Modéle de NO
(plan de mélange
+ LdN)

Vérification de la
transposabilité

Base de données
des émissions
odorantes des

sources

l

A 4

Modeéle de
dispersion des
panaches odorants
au Havre

référents aux
modeles de NO

L4

Modele global de
dispersion des
panaches odorants
dans les zones
industrielles

l

Vérification de
I'applicabilité sur
terrain + plusieurs
scénarii

Modéle de
dispersion
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Figure 20: schéma représentatif de la démarche de la these et les perspectives pour le développement d'un modele de
dispersion des émissions odorantes
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La démarche illustrée par ce travail de thése est synthétisée par le schéma de la Figure 1. Si les

travaux exposés ont débouché sur des résultats opérationnels, ainsi que sur des apports

méthodologiques, la question de la transposabilité (application a d’autres odorants) et de

I’universalité (application dans n’importe quel scénario et dans n’importe quelle ville) de la

méthode reste a étre élucidée. Ce sont les perspectives principales de ce travail avant de

prétendre a la construction d’un modéle de prédiction des odeurs qui s’adjoindrait aux mode¢les

de dispersion atmosphériques existants.

Ainsi les perspectives sont :

1-

Ajouter a la base de données des odorants, potentiellement émis en cas d’incident, des
facteurs de risques ce qui permet de mettre en évidence les odorants et leurs notes les
plus susceptibles d’étre libérés en cas d’incident.

Une meilleure compréhension de 1’extinction quantitative : étude des odorants et leurs
mélanges a 1’état gazeux afin d’obtenir des informations plus pertinentes imitant une
vraie dilution dans 1I’atmosphere.

La transposabilité : comme expliqué, les modéles ne prévoient que la NO d’un mélange
de 4 référents des notes odorantes. Cependant, dans 1’environnement, il y a plusieurs
dizaines d’odorants qui sont a la base de ces notes. Pour cela, une étude de la
transposabilité devient une nécessité a court-terme. 1l est nécessaire d’étudier des
mélanges avec des odorants ayant des NO similaires a celles des référents. Une
similarité entre leurs NO obtenues expérimentalement et les NO prédites par le modeéle
signifiera que les mod¢les sont applicables a d’autres odorants similaires et alors
transposables. De plus, les odorants ne sont pas tous rattachés aux 4 référents étudiés,
impliquant le besoin d’ajouter plus de référents aux modeles comme le phénol par
exemple. Ceci permettrait de rendre le modéle de plus en plus universel.

Un modele de dispersion des panaches émis par les zones industrielles : un modeéle de
dispersion atmosphérique permettrait d’obtenir des données quantitatives sur les
odorants (soit en concentrations chimiques, soit en termes de concentrations d’odeur ou
OAV). En rentrant ces données dans les modeles de NO, nous pourrons créer une carte
de prévision de dispersion des panaches indiquant les NO des perceptions dans
différentes zones du Havre selon les conditions météorologiques et topologiques.
Validation sur terrain : le modéle ainsi obtenu, étant toujours théorique, a besoin d’une
validation sur terrain pour comparer les résultats d’analyses chimiques et sensorielles

obtenus expérimentalement a celles prédites par le modele.
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Le Havre, ville industrielle normande, présente un bon exemple pour I’applicabilité¢ de la
méthode. Cependant, aucune raison n’empéche d’appliquer notre approche a d'autres villes
francaises voire européennes. Bien sdr, il y aura des donneées a ajouter aux modeéles et a la base
de données incidentelles et quotidiennes, mais vu la similarité de la ville du Havre a d’autres
villes industrielles, nous pouvons dire que le modeéle de dispersion des panaches pourra
grandement s’appuyer sur notre travail. Il représente une solide partie du travail nécessaire pour
transposer la méthode a une autre ville, les données restantes (des notes odorantes, des odorants

émis) étant spécifiques a la ville elle-méme et a ces entreprises industrielles.
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Annexe 1
Le Langage des Nez®

Concept

La méthode du Langage des Nez® (LdN) est une méthode pour décrire la nature odorante (NO)
de tout type d’odeur. Cette méthode se base sur une collection organisée de 26 référents

odorants comme descripteurs.

Collection des référents

Tableau a : la collection de base, ou socle, du LdN avec les concentrations en % massique pour avoir une 10 de niveau 2, 4 et
6 (dans la triacétine) et leurs NO en utilisant les évocations (* les évocations restent subjectives et personnelles, pouvant varier
d’une personne a une autre)

Code Référent n=2 n=4 n=6 NO en évocation couramment
citée*

2 Limonene 0,1 1 10 Oranges, agrumes

5 Hexenol 0,05 0,5 2,5 Herbes coupées

6 Nonanal 0,01 0,1 0,5 Cire, gras, fraiche

7 Diacétyle 0,00025 0,02 0,2 Lactée, yaourt

8 Acide butyrique 0,002 0,01 0,05 Lactée, vieux fromage, vomi

10 Isobutylamine 0,05 0,25 1 Aminée, poisson avarié

11 Cyclopentanone 0,5 2 5 Solvant, colle

12 Isobutyrate d'éthyle 0,025 0,1 1 Fruitée

15 Acétate de benzyle 0,1 2 10 Fruitée, bonbon

17 Alcool phényléthylique (APE) 0,05 0,2 2 Florale

21 Benzaldéhyde 0,1 0,5 2 Amande, cerise noire

23 Vanilline 0,025 0,2 2 Vanille

25 a-Pinéne 0,5 2,5 10 Pin, frais

34 Acétate de vétiveryle 0,2 2 5 Boisée

36 Géosmine 0,00001 0,0002 0,001 Humus, moisie

37 Isobutylquinoléine (IBQ) 0,01 0,05 0,2 Terreux, poivrée

39 Scatol 0,001 0,005 0,025 Animale, fécale

40 Ethylmaltol 0,001 0,05 0,5 Sucrée, caramélisée

41 Phénol 0,2 1 5 Plastique

42 Acétyle pyrazine 0,0001 0,001 0,01 Brilée, riz cuit, popcorn

43 Méthional 0,001 0,01 0,1 Pomme de terre

44 Diméthyl disulfure (DMDS) 0,005 0,05 0,1 Soufrée, choux

45 Diallyle disulfure (DADS) 0,001 0,01 0,05 Soufrée, ail

53 H2S Gazeux Euf pourri

64 Hypochlorite de sodium 0,5 Chloré, eau de javel

70 Acide acétique 0,05 0,5 2 Vinaigre

Les 26 référents du LdN sont des molécules simples préparées dans un solvant inodore (souvent

la triacétine). Cette collection est la base de la méthode, appelée le socle et elle est représentée
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dans le Tableau a. Les référents sont préparés a des concentrations qui produisent une intensité

d’odeur (10) équivalente a 4 (I’échelle est expliquée dans la partie 0).

Ces référents sont distribués dans un espace olfactif qui joue le role d’une cartographie olfactive
autour de 7 péles olfactifs : terpénique, soufré, phénolé/pyrogéné, aromatique, ester/lactone,

alkyl et aminé (Figure a).

Code Référent

ALKYL 2 Limonéne
5 hexenol
} 6 Nonanal
6 ‘ 8 Acide butyrique
. 7 Diacétyle

7 / 10 Isobutylamine

‘/’ : SOUFRE 11 Cyclopentanone
AMINE 15 Acétate de benzyle
17 APE

21 Benzaldéhyde
10 \ 23 Vanilline

o 25 Pinéne
! 34 Acétate de vétiveryle
. 21 43 36 Géosmine
11 37 Isobutylquinoléine
ESTER 39 Scatol
' 40 Ethyl maltol
41 Phénol
[ 12 . \" e N 42 Acetyl pyrazine

i /; /a1 43 Méthional
. ,4 |
: o, 44 DMDS

)’ S 45 DSDS

 PHENOLE PYROGENE 53 H2S
64 Hypochloritede sodium

70 Acide acétique

Figure a : la représentation en 2D de [’espace olfactif du LdN avec la localisation des référents du socle

Il faut imaginer cet espace en 3D avec les p6les terpénique, soufré, phénolé/pyrogéné et aminé
qui constituent les 4 sommets d’un tétra¢dre. Les trois poles aromatiques, ester/lactone et alkyl,
forment un triangle qui coupe le tétraedre a travers du plan « phénolé/pyrogéne, terpénique et

aminé ».

La distribution des référents autour des poles se fait selon leurs similarités en termes de NO. Si
un référent est positionné proche du noyau du pble (1* cercle), cela signifie que c’est un
représentant caractéristique du pole. Par exemple, le pble soufré a 3 représentants : le DMDS,
le DADS et I’H;S. Par ailleurs, Lorsqu’un référent s’éloigne du noyau (2°™ et 3°™ cercle
concentriques), la nature de son odeur, tout en appartenant a ce pdle, s’avére moins similaires
que ces représentants, comme par exemple le méthional qui est rattaché au pole soufré mais

tendant vers le pdle phénolé/pyrogéné.
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Echelle d’intensité

La méthode du LdN comporte aussi une échelle d’intensité sur 7 niveaux, constituée a 1’aide
des référents et non du n-butanol. Chaque référent est préparé a 3 niveaux d’intensité : 2, 4 et 6
(Tableau a). Le niveau 4 est le premier niveau a mémoriser lors de 1’apprentissage, du LdN.
L’IO au niveau 4 est définie comme étant une odeur reconnue sans flairage quand la mouillette
(bande en papier trempée sur 1 cm dans la solution du référent) est placée a 2cm du nez. Les
niveaux 2 et 6 sont des niveaux moins et plus concentrés permettant d’ajuster I’intensité de la

perception.
Comment utiliser le Langage des Nez® ?

Il existe 4 niveaux d’apprentissage du LdN, en fonction du besoin que I’on en a et donc de son
utilisation : sujet initié, sujet qualifié, expert spécialisé et grand expert. La maitrise du socle du
LdN permettant une pratique sur des mélanges odorants complexes nécessite une formation de
32h minimum (sujet qualifié). Pendant cette formation, les panélistes apprennent le concept et
mémorisent la NO des référents. Pour décrire la NO d’une odeur inconnue, il suffit de comparer
I’odeur aux référents appris. Ainsi, au lieu d’utiliser des descripteurs basés sur des évocations,
des mémoires et des expériences passées du vécu individuel, les panélistes décrivent la NO de

I’odeur avec les mémes référents ce qui réduit la subjectivité.

De méme pour I’intensité, I’1O de I’odeur inconnue est comparée a I’lO du référent choisi pour
décrire la NO. Si c¢’est une IO similaire au niveau 4, elle est notée 4. Si elle est moins intense
que le niveau 4 mais plus intense que le niveau 2, alors 1’10 est notée 3. Cette échelle offre une
échelle des référents d’intensité d’odeur interne (ERIO1i) parce que le référent choisi pour I’1O
est un référent de NO similaire a celle de 1’odeur inconnue. Ce qui réduit les confusions liées a

la différence entre le référent de 1’10 (le plus souvent n-butanol) et I’odeur d’intérét.
Les zooms

Afin d’obtenir une description de la NO plus précise et affiner les analyses, des référents
complémentaires peuvent étre ajoutés sur le socle selon le domaine d’activité ou le secteur
géographique étudiés. On parle de zooms. Plusieurs zooms existent : le zoom agroalimentaire,
cosmétique, raffineries et Industries Chimiques (R&IC), eaux usées, etc. Une liste des référents

complémentaires avec leurs zoom respectives est présentée dans le Tableau b et Figure b.
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Tableau b : Les référents complémentaires du LdN avec un exemple de leurs utilisations dans un zoom

Référent Zoom Référent Zoom

Citral Cosmétiques Ambroxan Cosmétiques

Linalol Cosmétiques Evernyl Cosmétiques

Calone Cosmétiques Ambrettolide Cosmétiques

Octénol Agroalimentaire Sulfurol R&IC ; Agroalimentaire

Undecalactone gamma
Anthranylate de méthyle
Phénylacétaldéhyde
Coumarine

Alcool cinnamique
Menthol

Acétate de terpényle
Salicylate de méthyle

Agroalimentaire; Cosmétiques
Cosmétiques
Cosmétiques
Cosmétiques
Cosmétiques
Cosmétiques
Cosmétiques
Cosmétiques

Propyl mercaptan
Isovaleraldehyde
Ethylmercaptan
Styréne

Sulfure limonéne
Acide octénoique
Thiomenthone
Furfurylmercaptan

R&IC

Agroalimentaire

R&IC; Agroalimentaire
R&IC

R&IC

R&IC

R&IC

R&IC; Agroalimentaire

Camphre Cosmétiques Ammoniac R&IC; Agroalimentaire
Aldéhyde cinnamique Cosmétiques Décadienal Agroalimentaire
Eugénol Cosmétiques
.. LE
“% LANGAGE ALKYL
~ DESNEZ
le zoom raffinage & pétrochimie ot

ESTER
LACTONE

21 Vanilline

o¥

e

.V

v .v,,

SOUFRE

PHENOLE PYROGENE

mise  jour le 27 e 2018

Figure b : Exemple d’un zoom, le zoom raffinage et industrie chimique, avec la distribution des référents complémentaires
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les utilisateurs de la méthode

o  LE
#% | ANGAGE
~ " DESNEZ

2

/ mars 2021

n° spécial Thése Odeurs / Résultats Phase 1 O

...et toute personne intéressée
par le sujet des odeurs !

L’intro par Denis MERVILLE, Président d’Atmo Normandie

La Gazette des Nez n°63, en
octobre 2018, avait consacré ses
colonnes au lancement de la thése
Odeurs pour en présenter 'objet mais
aussi Charbel Hawko le doctorant et
les partenaires, Armines' et 'Urcom’.
Rappelons que cette these a obtenu le
souticn financier de “Le Havre Secine
Métropole”, y comptis pour sa pro-
longation exceptionnelle de 6 mois du
fait du contexte sanitaire actucl.

De nouveau, la Gazette, assortie d’un
encart supplémentaire, revient sur les
travaux menés par Charbel, afin d’ex-
poser les résultats de la 1% phase.
Je remercie tous les participants au

jury de nez, dont les fideles Nez
Normands, qu’a nécessité cette pre-
miere phase. Ces résultats ont fait
Pobjet d'une présentation en visio-
conférence (Covid oblige) organisée
avec la CCI Seine Estuaire le 20
novembre dernier, destinée en parti-
culier aux industriels. Plus de 50 per-
sonnes ont suivi cette présentation ce
qui montre une fois de plus tout Iin-
térét porté au sujet. Comme le confir-
ment également Particle accepté dans
la revue Environmental Science and
Pollution Research®
conférences a venir au colloque Nose*
en avril.

ou encore les

P IMT Lille Douai
* Université du Havre

4 Objective odor analysis of incidentally
emitted compounds using The Langage
des Nez" method : application to the
industrial zone of I.e Havre - by Hawko
C. etal.

' Modeling the quality of odor mixtures in
environment : a new approach using the
experimental mixture design combined
with the Langage des Nez - by Hawko C.
ct al. Chemical Fngineering Transactions

* Toward an objective odor charaterization
of compounds emitted in industrial zones :
the « Langage des Nez » as an efficient tool
- by Hawko C. et al. Chemical Engineering
Transactions

180 SECONDES POUR CONVAINCRE

Charbel Hawko a participé a la finale normande « Ma thése en
180 secondes » le 12 mars 2020 a Caen (juste avant le confinement).
Cet exercice s’adresse aux doctorants qui doivent présenter leur
sujet de recherche de fagon simple et concise devant un public
non initié. Charbel a choisi de personnaliser les molécules odo-
rantes. Ainsi, il a convié, comme pour un speed dating, Jeanne
Deuf et LLucas Puccino pour étudier leurs interactions : « est-ce
que Lucas va « matcher » avec Jeanne ?! Peut-on prévoir une
relation équilibrée, ou se mélent harmonieusement odeur d’ceuf
pourri et odeur de café ? Ou est-ce un couple aux 50 nuances
de gris ou Jeanne va réduire Lucas a sa moindre expression ? »
Une sujet,
« Connaissances des émissions odorantes, quotidiennes ou en _—

e 5 v s g s Charbel Hawko lors de la finale normande™
cas d’incidents au Havre », pour lequel, en résumé, il s’agit de “ g i 0
de “Ma these en 180 seconges?”

- 12 mars 2020 a Caé

Charbel HAWKO

maniétre son

originale pour vulgariser

comprendre les interactions entre les molécules odorantes.
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IDENTIFICATION ODORANTE DE SUBSTANCES POTENTIELLEMENT EMISES LORS D’INCIDENTS

44 substances pointées du doigt et senties avec le nez
La 1% phase de la thése découle de Pinstruction
gouvernementale du 12/08/2014 - texte issu de I'in-
cident odorant survenu dans Pentreprise Lubrizol a
Rouen en janvier 2013 : « au-dela des substances
les plus pertinentes présentant des risques sani-
taires aigus importants, il convient de s’intéresser
également a celles susceptibles de geénérer des
incommodités fortes sur de grandes distances. »
(Cest ainsi que le ministére en charge de I'environ-
nement a demandé aux entreprises de lister les sub-
stances odorantes pouvant é&tre malencontreuse-
ment, soit par incident ou accident, émises par leurs
activités. Relayé en région par Atmo Normandie,
Irance Chimie (ex UlC Normandie) et la DREAL
Normandie', un travail auprés des industriels a
abouti 4 une liste de 77 substances. Or, la structure
chimique de ces substances ne permet pas une pré-
diction évidente de leurs caractéristiques odoran-
tes. Leurs descriptions, lorsqu’elles existent dans la
bibliographie, relevent du domaine des évocations,
varies et Imprécises (on y trouve des termes tels
que « acide, doux, plaisant, fruité... »). Il a donc été
décidé, dans le cadre de la thése, d’étudier 'empla-
cement de ces substances dans le référentiel du
Tangage des Nez". Ces substances sont souvent
percues comme odorantes par le nez bien avant
d’étre détectées par un analyseur !

La liste a été réduite a 44 substances aprés avoir sélec-
tionné celles concernant les zones industrielles du
Havre et de Port-Jérome, écarté celles qui ne pou-
vaient pas ¢tre senties car dangercuses pout la santé.
Les substances figurant déja dans le référentiel du
Langage des Nez® ont elles aussi été écartées. Voir la
liste finale en page 1 de 'encart.

Une fois préparées dans la triacétine, les substances
¢taient présentées a un jury d’une quarantaine de
panélistes. Atmo Normandie a organisé une vingtai-
ne de séances spécifiques destinées a ses Nez inter-
nes ou aux Nez Normands. Ont également partici-
pé les étudiants de FURCOM” a université du Havre,
les Nez de I'Estuaire et le GT formateurs au
Langage des Nez". Le jury a accompli ses olfactions
en aveugle en utilisant la méthode des « 9 points »
(voir détails ci-contre).

! Direction Régionale de 'Havironnement, de I’ Aménagement et du Logement
2 Unité de Recherche en Chimie Organique et Macromoléculaire

Méthodes statistiques et résultats

Une fois les 44 molécules associées aux référents du
Langage des Nez" et dotées de points (ou « poids »),
un traitement statistique a été appliqué en prenant
en compte 2 critéres :

- la fréquence ou les mémes référents étaient choisis
par les membres du jury

- le « poids » attribué pour chacun des référents.

Transcrits en équation, ces critéres ont permis de
classer les 44 molécules en 3 catégories distinctes.

L catégorie 1, avec 16 molécules, remporte un trés
bon consensus parmi les panélistes (soit une fré-
quence de citation pour le(s) référent(s) choisi(s)
supérieure a 70 %),

La catégorie 2 concerne 19 autres molécules qui elles
aussi relevent dun bon consensus. Cela signifie que
prés de 80 % des molécules ont pu étre placées avec
un bon ou trés bon consensus. Une nouvelle preuve,
sl en fallait une, de la reproductibilité de la méthode.

LA METHODE DES 9 POINTS

Afin de faire travailler le jury et d’exploiter au mieux
ses résultats, Charbel a analysé les méthodes existantes
repérées dans son étude bibliographique. Tl a ensuite
consulté son professeur de statistiques au Liban ainsi
que Monsieur Jaubert, « notre expert national », pour
finalement choisir avec lui la méthode des 9 points.
Les membres du jury devaient attribuer un, deux, ou
trois maximum, référents du Langage des Nez® pout
décrire chacune des 44 substances. 1l leur fallait ensuite
« noter » ou plus exactement donner un « poids » aux
référents utilisés dont la somme devait étre égale a 9
points. Plus la substance se caractérisait fortement
avec un référent odorant, plus elle gagnait de points.

Méthode des 9 points
explication a I'aide des couleurs
Comparaison avec les référents
odorants du Langage des Nez®
et poids associé

® °
© s @ 3
® ‘@33 ® ?2

Dans ces exemples : pour la 1% substance (couleur verte), 1 seul
référent suffit, car trés proche. Un poids de 9 lui est attribué.
Pour la 2™ substance (couleur orangée), 2 référents sont néces-
saires avec une proximité plus proche pour I'un (le jaune qui a
donc un poids plus élevé). Pour décrire la 3™ substance, il faut
3 référents. [.a somme des poids est bien égale a 9.

La Gazette des Nez - n°66 / mars 2021

198



Annexe 2

Ia 3% catégorie comporte 9 molécules. Bien que
souvent décrites avec des référents trés proches
appartenant a un méme pdle, les résultats du jury
divergent trop pour les qualifier statistiquement de
consensuels. Un second passage devant les panélis-
tes a ¢té décidé pour ces 9 molécules en limitant le
nombre de référents possibles pour leur descrip-
tion. Seuls les référents les plus utilisés lors du 1¢
passage ont été conservés ce qui a permis finale-
ment de classer 8 des 9 molécules dans les catégo-
ries 1 et 2.

Seul le butanethiol n’a pas remporté les suffrages.
Il a alors été demandé aux panélistes de le position-
ner directement dans le graphique du langage des
Nez. Clest le barycentre de toutes les réponses qui
a finalement permis de lui trouver une place définitive.

CONCLUSION N°1 - Phase 1 thése odeurs

Des substances susceptibles d’étre émises lors
d’incidents
Jéréme et dont la perception odorante était jus-

industriels au Havre ou a Port-

qu’alors méconnue ont pu étre décrites précisé-
ment et objectivement en les placant dans le
référentiel du Langage des Nez® (voir en page 4
de Pencart).

DEs “BIZARRERIES” ODORANTES
OU QUAND IL FAUT SE MEFIER DE LA CHIMIE
15 des 44 substances sont décrites avec 1 seul réfé-
rent. Parmi ces 15 substances, se trouvent 6 amines™
qui ont toutes ¢taient décrites a I'aide de Iisobutyla-
mine (ke #°10 dn Langage des Nez™). Ce qui pourrait
paraitre logique. Pourtant, 2 composés aminés de la
liste des 44 ne répondent pas a la méme régle et se
différencient. 11 s’agit du 2,2-iminodiéthanol qui est
décrit avec Pacétylpyrazine (#°42) et la diphénylami-
ne pour laquelle 2 référents sont utilisés le d-limo-
néne (#°2) (avec 6 points) et le styréne (#°55, avec 3
points). Aucune trace odorante caractéristique de
Pamine pour ces 2 composés |
H

QO
diphénylamine
CqzHq4N
d-limonene, styrene

H

2,2"-iminodiéthanol
C4H41NO;

pyrazine

Nm= m—=—IO

Bien quappartenant aux amines, ces 2 composés n'ont
pas Lodeur caractéristique des amines (Iisobutylamine

G
dans le Langage des Nez"™).

* 2-di¢thylaminoethanol, dié¢thylamine, diisopropylamine,
isopropylamine, morpholine et tiéthylamine

12 des 44 substances sont décrites avec 2 référents,
appattenant parfois au méme pole comme par
exemple le 4 méthylpentane-2-ol, décrit avec le
pineéne (#7°25) et Pacétate de vétivéryl (#°34), confir-
mant son appartenance odorante au poéle terpé-
nique. D’autres présentent 2 facettes odorantes
comme par exemple la pyridine partagée entre l'iso-
butylamine (#°70) et le DADS (#°45) - alors que la
pyridine ne posséde pas d’atome de soufre.
D’autres substances révelent une odeur soufrée
sans pour autant posséder le moindre atome de sou-
fre dans leur composition. C’est le cas de I'acrylate
de méthyle, méthacrylate de méthyle et du n-butyl
acrylate, tous rapprochés du DADS (#°45).

=
@ pyridine, sa formule brute : CgHgN
N~ DADS, amine

mM—=—IO0
N‘mz

Avec 5 atomes de carbone (C), 5 atomes d’hydrogéne (H)
et 1 atome d'azote (N), la pyridine a une odeur soufrée
{ct aminéc) alors qu'dlle ne possede pas datome de soufie (S) !
Tl en est de méme pour le butyl acrylate ci-dessous.

o
CHz Ml o~ cH, butyl acrylate : C7H 1,0,

m—=-T0
Nm=

Daps, acétate de benzyle

CONCLUSION N°2 - Phase 1 thése odeurs

Il faut se méfier : la structure chimique d’une
molécule ne permet pas toujours de prédire
la perception odorante qu’on en aura.

2 molécules de structures chimiques voisines
peuvent Etre pergues par notre nez de
maniére différente, comme par exemple le
propanol et le pentanol ou encore les isomeéres
du xylene (voir ci-dessous).

c
e~ OH i
1-pentanol : C5H 4,0 ﬁ

acide butyrique, benzaldéhyde, g
nonanal

_~_-OH
1-propanol : C3HgO

cyclopentanone, phénol,
styréne

isomeres du xyléne, leur formule brute : CgH4(CH3)o

o o o
|
M
|
E

ortho-xyléne méta-xyléne  para-xyléne

styréne, pinéne  styréne styréne, APE, phénol g

* référents odorants du Langage des Nez"®
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Pour finir, une vision globale pour la descrip-
tion des 44 substances étudiées montre une
prédominance du pdle terpéne et du pdle
ester (avec plus de 58 % des citations). Parmi
les référents odorants les plus utilisés par les
membres du jury de Nez, on constate en téte
le styréne (pour 18 des 44 substances), suivi
de la cyclopentanone (14 des 44) et de I'iso-
butylamine (9 des 44). Cette distribution peut
étre comparée, dans une certaine mesure,

avec le profil odorant quotidien relevé par les
Nouveaux Cyrano, lors de leurs campagnes.
Méme en ignorant quelle substance parmi les
44 étudiées pourrait étre émise et dans quelle
proportion, on remarque que les notes odo-
rantes d’un incident impliquant ces substan-
ces ne devraient pas passer inapercues car
différentes du fond ambiant habituel, marqué
par les poles soufrés et phénolé-pyrogéné
(voir graphiques ci-dessous).

Profil global pour les odeurs quotidiennes au Havre
(campagne de relevés des Nouveaux Cyrano en 2012-2013)
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sont les notes styréne, cyclopentanone et isobutylamine qui sont le plus souvent citées dans lidentifiaction

source : C.Hawko adapté d'IAP-Sentic

source : Charbel Hawko

odorante des 44 substances ¢rudiées. Ces notes odorantes ne figurent pas parmi les notes majoritaires du pro-

fil quotidien du Havre, qui sont : le furfuryl mercaptan, Pacétylpyrazine, le phénol, I'isobutylquinoléine et la
] s ¥ s Yipy s 5 vig!

vaste famille des soufrés (en gris sur le graphique).

CONCLUSION N°3 - Phase 1 thése odeurs

Les notes odorantes potentiellement ressenties lors d’un incident au Havre mettant en
jeu 'une des 44 substances étudiées devraient pouvoir étre discernées des notes odoran-
tes habituelles - du moins par les Nez formés au Langage des Nez (voir ci-dessus).
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Liste des 44 molécules retenues pour étre senties par le jury de Nez
Consensus du jury et description dans la littérature

Liste des Cateégorie description

44 substances consensus | dans la littérauture
2,4-dimethylaniline 2 aminé'
1-butanethiol aromatique?
1-pentanol chou, ail, soufré’
1-propanol ' doux, alcool®
2,2'-iminodiethanol alcool’
2-butanol ammoniac’
2-diethylaminoethanol agréable®’
4-methylpentane-2-ol aminé®

anhydride acétique
acide acrylique
butylamine
caprolactame
chlorobenzene
cyclohexanol

doux®, sueur’
acide, pigquant®
rance, doux®
ammoniac®

désagréable’

amande, doux®

cyclohexéne | camphre’
diéthyl éther doux’
diéthylamine doux, acre'

diisopropylamine
diisopropyle éther

poisson, ammoniac®
poisson, aminé?

diméthyl sulphide
diméthylamine
diphényl éther

piquant, doux, ethéré’
chou?®
poisson, ammoniac’

diphénylamine
éthylbenzéne
heptane

géranium’
agreable, floral'
aromatique?®

hexone (= méthyl isobutyrate cétone)
indéne
isopropyl acétate

essence?
colle, naphtaline*
fruité®

isopropylamine
acrylate de méthyle
mésityléne (= 1,3,5 triméthylbenzéne)

acre, ammoniac’®
acre’

agréable’

méthacrylate de méthyle

acre, fruité, soufré?

méthyl tert-butyl éther terpéne’
morpholine ammoniac’
m-Xyléne doux® , aromatique’
n-butyl acétate fruité®

n-butyl acrylate moisi®

nitrométhane
o-dichlorobenzene

NN-_2WWONN_2N_2ONNN=2A22 2 WN 2N _2ON =22 NONNOON-22 2N 222NN W

doux, fruité®
aromatique, agréable®

o-xyléne aromatique’
pentasulfure de diphosphore oeuf pourri'
p-xyléne doux® , aromatique’
pyridine ' poisson’
triethylamine 1 ammoniac’

(NIOSH, 2010); 2 (Zarra et al., 2008); * (Ruth, 1986); * (Schweitzer, 1999); ® (Toxnet, 2018a); ¢ (Toxnet, 2018b)
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Description des 44 molécules a I'aide des référents du Langage des Nez®
entre parenthéses : “importance” (ou “poids”) accordée a ce(s) référent(s)

référent 1 réferent 2 référent 3

2,4-dimethylaniline 39 @) 41 (3) 64 (2)
1-butanethiol 45 (9)

1-pentanol 8 (5) 21 (3) 50)
1-propanol 11 (5) 41 (2) 55 (2)
2,2'-iminodiethanol 42 (9)

2-butanol 11 (9)

2-diethylaminoethanol | 10 (9)

4-methylpentane-2-ol 25(7) 34 (2)

anhydride acétique 70 (9)

acide acrylique | 70 (9)

butylamine 10 (6) 5(3)
caprolactame 21 (4) 64 (3) 1 (2)
chlorobenzene 55 (5) 11 (2) 21 (2)
cyclohexanol | 41 (8) 55 (2) | 11 (1)
cyclohexéne 55 (3) 11 (3) 45 (3)
diéthyl éther 11 (5) 55 (3) 15 (1)
diethylamine 10 (9)

diisopropylamine 10 (9)

diisopropyle éther 55 (4) 11 (3) 12 (2)
diméthyl sulphide 44 (5) 54 (4)
dimethylamine 10 (7) 42 (2)

diphényl éther 2 (3) 6 (3) 25 (3)

2 :limonéne / 5:hexenol / 6 : nonanal/ 8 : acide butyrique / 10 : isobutylamine / 11 : cyclopenta-
none / 15 : acétate de benzyle / 17 : APE /21 : benzaldéhyde / 23 : vanilline / 25 : pinéne /

34 : acétate vétiveryle / 36 : géosmine / 37 : ilsobutylquinoléine / 39 : scatol / 40 : éthyl maltol /
41 : phénol / 42 : acetyl pyrazine / 43 : méthional / 44 :dmds / 45 :dads / 53 : Hz2S / 55 : styré-
ne / 64 : hypochlorite de sodium / 70 : acide acétique
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Description des 44 molécules a I'aide des référents du Langage des Nez®
entre parenthéses : “importance” (ou “poids”) accordée a ce(s) référent(s)

référent 1 réferent 2 référent 3

diphénylamine 2 (8) 55 (3)
ethylbenzéne 55 (9)

heptane 55 (3) 11 (3) 15 (3)
hexone (= méthyl isobutyrate cétone) | 12 (5) 1 4)

indéne 55 (9)

isopropyl acétate 11 (6) 12 (2) 55 (1)
isopropylamine 10 (9)

acrylate de meéthyle 45 (7) 55 (2)

meésityléne (= 1,3,5 triméthylbenzéne) 36 (5) 25 (3) 55 (1)
méthacrylate de méthyle 45 (5) 55 4)

methyl tert-butyl ether 25 (3) 15 (3) 11 (3)
morpholine 10 (9)

m-Xyléne 55 (9)

n-butyl acétate 15 (7) 11 (1) 12 (1)
n-butyl acrylate 45 (6) 15 (3)
nitrométhane 11 (7) 12 (2)
o-dichlorobenzéne 55 (4) 21 (3) 64 (2)
o-xyléne 55 (5) 25 (4)

pentasulfure de diphosphore 53 (9)

p-xyléne | 55 4) 17 (3) 41 (2)
pyridine 45 (5) 10 4)
triéthylamine 10 (9)

2 :limonéne / 5: hexenol / 6 : nonanal / 8 : acide butyrique / 10 : isobutylamine / 11 : cyclopenta-
none / 15 : acétate de benzyle / 17 : APE /21 : benzaldéhyde / 23 : vanilline / 25 : pinéne /

34 : acétate vétiveryle / 36 : géosmine / 37 : ilsobutylquinoléine / 39 : scatol / 40 : éthyl maltol /
41 : phénol / 42 : acetyl pyrazine / 43 : méthional / 44 : dmds / 45 :dads / 53 : H2S / 55: styre-
ne / 64 : hypochlorite de sodium / 70 : acide acétique
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COdour nuisance can be caused by industrial emissions. Sensory analyses are efficient approaches when
assessing these odours. However, two obstacles may interfere with sensory analyses and make odour
sources identification harder: the subjectivity of the human panel and the poorly understood effect of odour
mixtures on the quality of the final odour, when industrial emissions get mixed.

To answer that question, an approach is proposed in this article combining the experimental mixture design
with the Langage des Nez®, a method that uses chemical referents as odour descriptors reducing the
subjectivity of the panel. Three odorous compounds were studied: propyl mercaptan, a-pinene and furfuryl
mercaptan. They were mixed at different odour activity values. For each mixture, a sensory analysis was made
to describe the odour with the Langage des Nez®. The variation of the odour profile with the composition was
modelled. The obtained models were validated and represented in a 3D space enabling the visualisation of the
evolution of the models.

This approach is considered a cornerstone in better understanding the effect of odours mixtures thus removing
this obstacle when assessing odour nuisance with the objective of identifying the odour sources using sensory
analyses.

1. Introduction

QOdour nuisance is the cause of many complaints. Emissions from industrial sites may be the cause of odour
nuisance. This could lead to health problems and affect negatively the real estate market and local economy
(Blanes-Vidal et al., 2012). Odour nuisance may be studied by sensory analyses for many reasons like offering
sensory information on the studied odour emissions and maybe more practical to execute than chemical
analyses (Nicell, 2009).
Sensory analyses include quantification of an odour (intensity assessment, odour concentration) and
qualification (odour nature, hedonic tone). It is usually done by a human panel. However, sensory analyses
have some major flaws:

i) The subjectivity of the human panel;

ii) The interactions that occur when odorous emissions get mixed in the air.
The subjectivity in the human panel comes from the assessor sensibility differences which leads to a different
perception of intensities. For the odour intensity assessment, the subjectivity of a panel may be amended by
using an Odour Intensity Reference Scale (OIRS) (Deshmukh et al., 2014) or the panel selection for the
determination of the odour concentration (EN13725, 2003). However, the assessment of the odour nature
leads to subjectivity resulting from memories and experiences (Baccino et al., 2010). For this reason, odour
nature is not usually studied and odour nuisances are characterized by five factors: Frequency, Intensity,
Duration, Offensiveness and Location. These factors are known as FIDOL (Nicell, 2009).

Paper Received: 26 January 2021; Revised: 18 March 2021; Accepted: 12 April 2021

Please cite this article as: Hawko C., Verriele M., Hucher N,, Crunaire S., Leger C., Locoge N., Savary G., 2021, Modelling the Quality of
Odor Mixtures in Environment: a New Approach Using the Experimental Mixture Design Combined with the Langage Des Nez®,
Chemical Engineering Transactions, 85, 103-108 DOI:10,3303/CET2185018
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Odour nature may be assessed objectively using odour references methods such as the Langage des Nez®
{(LdN) or the field of odours® (Jaubert et al., 1995). These methods are based on the comparison of the odour
of interest to the odour of a similar chemical referent. The LdN comprises a collection of 26 well-defined odour
referents represented in a 3D space (Figure 1). Referents are grouped in poles based on their similarities. The
more similar a referent odour is to the pole, the closer it is represented.

Code Referent
2 Limonene
B Hexenol
N 2 6 Nonanal
"”s Y 8 Butyric acid
10 Isobutylamine

[ ] 1 Cyclopentanone
v 12 Ethyl isobutyrate
8 SULFUROUS 15 Benzyl acetate
17 Phenylethyl alcohol
s 21 Benzaldehyde

a 23 Vaniline
e 5 Ahapinene
34 Vetiveryl acetate

36 Geosmine
| 2 37 Isobutylquinoleine
64 11 39 Skatol

ESTER 40 Entyimaltol
a1 Phenol
a2 Acetylpyrazine

a3 methional

12
@ i aa DMDS
— [ as DADS
53 HS

54 Ethyl mercaptan
PHENOLIC PYROGENIC
55 Styrene

39 64 Chiorine
70 Acetic acid

Figure 1: LdN odour referents 3D representation showing the seven poles with their referents. The referents
represented in the first circle surrounding the nucleus are the pole referents.

On the other hand, the sensory interactions in mixtures still pose a problem. Odour emissions in industrial
cities get mixed in the atmosphere. Many types of research were conducted to understand the effect of mixing
several odorants on the global intensity and quality of the mixture. The effect on the global intensity is well
described for binary and complex mixtures (Ferreira, 2012a). Nonetheless, it is not so easy for the qualification
of the mixture. This may be due to the fact that the human nose can identify up to 3-4 odorants (odorous
compound) at the same time in a complex mixture (Ferreira, 2012b). Furthermore, the carried tests asked the
subjects to assign the quality of the mixture, rather than describing it (Ferreira, 2012b) e.g. for a binary mixture
of A and B, assessors were asked to assign qualities of A, B or AB. Thus, some questions surrounding the
quality of odour mixtures remain unanswered.

Odour nature assessment using LdN has proved to be effective in surveying air odorous quality in the
Normandy France with the help of a web of assessors deployed all over the region (Capo and Leger, 2017).
Results from the assessors are compared to an olfactory imprint created for each industry to identify odour
nuisance sources (Mufoz et al., 2010). However, even if the problem of subjectivity is solved, the effect of
mixtures is still an obstacle. Many Industries are adjacent and their odorous emissions get mixed, hence, the
need to better understand mixtures interactions is a must. To answer this question, a new model is proposed
that would help better understand the effect of mixtures on the odour nature. In this study, the combination of
the LdN method with the experimental mixture design is examined to model the different sensory interactions
that take place in a complex mixture of odorants.

2. Materiel and methods
2.1 Odour perception threshold

Odorants chosen were furfuryl mercaptan (roasted coffee odour, experts represent it attached to the pyrogenic
pole with a tendency towards the sulphurous pole), propyl mercaptan (oniony/garlicky odour, sulphurous pole)
and a-pinene (coniferous) from the terpenic pole (Figure 1). They were chosen because they are attached to
different poles. Besides, propyl mercaptan and furfuryl mercaptan were found before in the region of
Normandy.
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These odours were mixed at different odour activity values (OAV) in pure Nitrogen (alphagaz 2 Nitrogen, Air
Liguide, P = 99.9999%). OAV is the chemical concentration divided by the olfactory detection threshold (Eq 1).

Ci

0AVi = (1
Coti

where Ci the chemical concentration of odorant i and C; is the odour perception threshold of i.

Detection thresholds vary in literature making OAV calculation inaccurate. To solve this problem, the odour
perception threshold of each odorant was determined for the panellists involved during this study. Odorants
were prepared in Nalophan® bags and diluted in dry N2 (preparation of bags is detailed in part 2.3). The panel
consisted of 9 assessors (4 women and 5 men) between 24 and 80 years old. All experts are well trained to
use the LdN method. Odour perception thresholds were determined using the triangle odour bag with forced-
choice (Ueno et al., 2009).

2.2 Software

NEMROD-W software (Version 2017, D. MATHIEU, J. NONY, R. PHAN-TAN-LUU, A. BEAL, Marseille,
France) was used for generation and evaluation of the statistical experimental design.

2.3 Odour mixtures preparation

Odorants were mixed at different proportions (Xj) of OAV. Each X varies between 0 and 1 (100%) with the sum
of X=1. The 100% level is equivalent to the SOAV (sum of OAVs- Eq 2) in the bags which was maintained at
30. The different odorants proportions varied according to the experimental matrix provided by the NEMROD-
W software (Table 1).

SOAV = 3t 0AV; )
. . Propyl

Table 1: odorants proportions for the different mercaptan

mixtures analysed. (X1)

OAV/SOAV (100%) X1=100%

Mixture Propyl Furfuryl
number mercaptan a-Pinene mercaptan

X1 X2 X3 X1=X2=50% 1ex3es0m
1 1 0 0
2 0 1 0
3 0 0 1
4 0.5 0.5 0
5 0.5 0 0.5 K2=100% X3=100%
6 0 0.5 05 a-Pinene Y2=X350% Furfuryl
7 0.333 0.333 0.333 (x2) "’92;33'?‘3"
Test1 0.666 0.167 0.167
Test2 0.167 0.667 0.167 Figure 2: The experimental domain represented by a
Test3 0.167 0.167 0.667 ternary plot. Different dots refer to different

representations of different mixtures.

The seven main mixtures were used to build the models and the three test mixtures were used to validate
those models. They are presented in an n-1 (n number of components) space with an experimental domain
limited by n corners; a simplex. In this case, it is a ternary plot in a 2D space (Figure 2). Mixtures are
represented by dots on the simplex. The mixtures were prepared in 10L Nalophan® Bags. The calculated
quantities were introduced in the bags from odorants gas stock then filled with pure nitrogen. The stability of
the odorants in the bags was tested by chromatography.

2.4 Sensory analysis

Mixtures were analysed by the panel using the poles of LdN (Figure 1) as descriptors. Odours were described
as being far or close to the poles by using a score over 9 as a degree of representativity, called the odour
score. However, they could only choose up to three poles. In case of choosing two or three poles as odour
nature descriptors, the sum of the given scores must be equal to nine. If only one pole was chosen, the given
score is automatically considered 9. Decimals were not used. Each pole is represented by referents displayed
in the first concentric circle around the nuclei of the pole (Figure 1). This olfactory space is based on the
olfactory space of the Field of Odours® method (Jaubert et al., 1995). Panellists are well trained to use the
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proximity of an odour towards the pole as a description. Analysis sessions lasted one hour with a break
halfway. For each mixture, 8 odour descriptors were studied: phenolic, pyrogenic, sulphurous, terpenic, alkyl,
aromatic, amine and esteric. They were coded as Y4, Ys...Ys respectively. The mean of the panellists’ results
was calculated for each descriptor.

3. Results and discussion
3.1 Detection thresholds

Detection thresholds of the three odorants are shown in Table 2 and can be compared to already published
values. There are some differences that may be due to the difference of sensitivity from a population to
another. However, the difference is not very significant i.e. 37.5 times greater than literature for propyl
mercaptan, 24 times for a-pinene and 5.65 times for furfuryl mercaptan as sometimes differences of 100 times
and more are found between different works (Cariou et al., 2016).

Table 2: Comparison between detection limits determined experimentally and detection limits from the
literature for the three odorants propyl mercaptan, a-pinene and furfuryl mercaptan.

Detection thresholds (ng/L) Propyl mercaptan a-Pinene Furfuryl mercaptan
Experimental 15 2,400 0.13

Literature 0.04 (Nagata, 2003) 100 (Nagata, 2003) 0.023 (Rowe, 2000)
3.2 Modelling

Three descriptors were mainly used: terpenic, sulphurous, pyrogenic and phenclic (Table 3). The phenoclic
character found in some mixtures may be the result of some odours emitted from the bags themselves. These
odours were reported when smelling pure nitrogen from the bags. For that, they will not be studied. The results
for other descriptors were zero.

Table 3: The mean of the odour scores given for descriptors for each mixture. Other descriptor had no odour
scores given thus they are not shown.

MixturePropyl mercaptan (X1) a-Pinene (Xz) Furfuryl mercaptan (X3)Pyrogenic Terpenic Sulphurous Phenolic

1 1 0 0 1.3 0.3 7.3 0.0
2 0 1 0 03 7.3 1.3 0.0
3 0 0 1 57 0.0 3.3 0.0
4 0.5 0.5 0 1.3 26 4.7 0.4
5 0.5 0 05 3.3 0.0 5.7 0.0
6 0 0.5 0.5 26 4.4 13 0.7
7 0.333 0.333 0.333 26 2.8 3.7 0.0
Test 1 0.666 0.167 0.167 2.1 0.9 57 0.3
Test2 0.167 0.667 0.167 13 3.0 4.0 0.7
Test 3 0.167 0.167 0.667 37 1.3 3.8 0.2

The used model was a reduced cubic (synergic of the third degree) model which takes into interactions
between 3 components. The equation of the model had the following form (Eq 3):

Yi = Db Xy + b Xy + b3Xz + by X1 X; + by 3X1 X3+ by 3X;X3 4+ by 3X,X:X5 (3)

The coefficients b4, bz ... b1.s.3 of each descriptor model were calculated from the means of the odour scores.
For each descriptor, a model was built (Eq 4,5 &6)

Ypyrogenic = 1.3X; + 0.3X; + 5.7X5 + 2X1 X5 — 08X, X3 — 1.6X,X3 + 57X, X2 X;5 (4)
Yterpenic = 03X, + 7.3X, + 0X; — 48X1X, — 0.6X1X; + 3X,X, + 14X1X, X, (5)
Ysulphurous = 7.3X; + 1.3X; + 3.3X; + 1.6X, X, + 1.6X, X3 — 4X, X3 — 4.8X, X, X; (6)

These equations were transformed into a 3D representation of the variation of the odorant profile with the
composition of the mixture (

Figure 3).

208




Annexe 3

107

When comparing the models’ representations, the pyrogenic and terpenic characters tend to dominate the
odour of the mixture when the furfuryl mercaptan and the a-pinene respectively have X; and X3 over 75%
(Figure 3). This is not the case of the sulphurous character which tend to dominate the odour of the mixture
(an odour score <5/9) at lower proportions.
Pyrogenic character

Furfuryl mercaptan
= 1.000

Figure 3: 3D representations of the evolution of the odorous
character with the mixture composition (a) pyrogenic character,
(b) terpenic and (c) sulphurous. The ternary plot constitutes the
x-y plane. The z-axis refers to the evolution of the odour
character from O to 9. The axe is coloured to facilitate the value
assessment i.e. cyan coloured areas refer to an odour score of
~4.5.

Furfuryl mercaptan C
o = 1.000

As seen in Figure 3c, the odour score of the sulphurous character tends to be 5-6 over 9 when the composition
is 40% propyl mercaptan and 60% a-pinene or 20% propyl mercaptan and 80% furfuryl mercaptan, so
relatively lesser propyl mercaptan in the mixture than other odorants. This shows a dominance of the
sulphurous character over pyrogenic and terpenic characters.

3.3 Models validation

The validation was made using the test mixtures. These mixtures are represented with green dots in Figure 2.
that were not used for models construction. The validation was done by comparing experimental results from
the sensory analyses to the theoretical results from the model equations. The comparison was made using a t-
test with a=0.05.

Table 4: Theoretical (rounded numbers) and experimental results of each of the three characters for each test
mixture.

Theoretical results Experimental results
Tests Pyrogenic Terpenic Sulphurous Pyrogenic Terpenic Sulphurous
Test 1 2 1.2 5.8 21 0.9 5.7
Test 2 15 5 2.5 1.8 3 4
Test 3 4 1.6 3.4 3.7 1.3 3.8

The risk to reject the hypothesis that the difference between the means is 0, is 63.1 % for the sulphurous
model, 55 % for the terpenic model and 90.42 % for the pyrogenic model. This shows that there is no
significant difference between theoretical and experimental results in sulphurous and pyrogenic models. The
differences found in the terpenic model may be explained by the presence of a phenolic odour (as explained in
part 3.2). Being only smelled in bags containing pinene, the phenolic odour appears to be a result of the
synergy between this odour and the pinene odour i.e. the intensity of the phenolic odour is amplified by the
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presence of pinene. Thus, they might interfere with the terpenic character as seen for example in test 2, where
the odour of the mixture must have a terpenic OS of 5 (Table 1), but instead, it was 3 while it had an 0S=0.7
for the phenolic character (Table 3). As a result, this interference might have lowered the OS of the terpenic
character and biased these specific results.

4. Conclusion

The effect of mixtures on odorous emissions still poses a problem when assessing odour nuisance by masking
the odour source. To answer this question, this study aimed to develop an approach to model the variation of
the odour nature of a mixture of odorants using an objective odour description method, the Langage des Nez®.
The experimental mixture design allowed modelling the variation of the overall odour nature of a mixture of
three components when varying their odour activity values.

This method forms the cornerstone of understanding the different sensory interactions that take place between
odorants in a mixture. Indeed, only three odorants were studied, but the approach might be applied with other
odorants. Thus, odour modelling helps to unmask how different emissions from industries in industrial cities
affect and contribute to the overall odour smelled by the population. This might allow unravelling the exact
odour sources in order to treat them and reducing the odour nuisance in the future.
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RESUME

L’Europe connait plusieurs villes industrialo-portuaires trés actives qui sont source de nuisances odorantes. Pour
étudier I'impact de ces nuisances sur les populations exposées et pour identifier leurs sources, 1’analyse
sensorielle est un outil complémentaire aux analyses chimiques instrumentales, indispensable a la surveillance
quotidienne des panaches odorants. Cependant, I’analyse sensorielle manque généralement d’objectivité et il est
difficile de comprendre les interactions sensorielles engendrées par plusieurs odorants. De plus, des émissions
odorantes peuvent s’ajouter au paysage odorant suite a un incident industriel. Pour cela, les objectifs de ce travail
de thése ont éte : (i) développer une approche objective de caractérisation des émissions odorantes incidentelles,
et (ii) avoir une meilleure compréhension des interactions entre les différentes notes odorantes, ceci dans le but
de développer une méthodologie pour 1’anticipation des perceptions odorantes incidentelles et quotidiennes en
se basant sur I’analyse sensorielle. Pour ce faire, une liste des odorants potentiellement émis sur une zone
industrialo-portuaire modele (Le Havre, Normandie, France), ont eu leurs natures odorantes décrites par une
méthode dont I’objectivité a été démontrée, le Langage des Nez®. A D’issu de cette premiére étape, on dispose
d’une base de données contenant les notes potentiellement percues en cas de déversement atmosphérique lors
d’incidents ou d’accidents industriels. L’évolution des dimensions quantitatives et qualitative des odeurs
quotidiennes et incidentelles percues, au cours de la dispersion d’un panache odorant a été investiguée grace a la
caractérisation de 1’extinction quantitative de tels émissions incidentelles (pour les dimensions quantitatives) et
une combinaison de la méthode du plan de mélange et de la méthode du Langage des Nez® (pour les dimensions
qualitatives). Le plan de mélange a permis d’obtenir un modéle qui transforme la concentration chimique des
substances étudiées en nature odorante. Le développement de ce modeéle, avec la base de données, constitue les
premicres étapes vers le développement d’une méthode inédite qui permet 1’anticipation des notes odorantes
potentiellement pergues au quotidien ou en cas d’incident. Dans le futur, la vérification de la transposabilité de
modeles sur d’autres odorants similaires sera nécessaire.

Mots clés : nuisances odorantes, odeurs environnementales, Langage des Nez®, plan de mélanges, modéle
de nature odorante, incidents odorants

Abstract

Europe has several very active industrial port cities which are a source of odor nuisance. To study the impact of
these nuisances on exposed populations and to identify their sources, sensory analysis is a complementary tool
to instrumental chemical analyzes, essential for the daily monitoring of odorous plumes. However, sensory
analysis generally lacks objectivity and it is difficult to understand the sensory interactions engendered by several
odorants. In addition, odor emissions can be added to the odorous landscape following an industrial incident. For
this, the objectives of this thesis were: (i) to develop an objective approach to characterize incidental odor
emissions, and (ii) to have a better understanding of the interactions between the different odor notes, with the
aim of developing a methodology for the anticipation of incidental and daily odor perceptions based on sensory
analysis. To do this, a list of odorants potentially emitted in a model industrial-port area (Le Havre, Normandy,
France), had their odor natures described by a method whose objectivity has been demonstrated, the Langage des
Nez®. At the end of this first step, we have a database containing the odor notes potentially perceived in the event
of an atmospheric spill during incidents or industrial accidents. The evolution of the quantitative and qualitative
dimensions of daily and incidental odors perceived, during the dispersion of an odorous plume was investigated
thanks to the characterization of the quantitative extinction of such incidental emissions (for the quantitative
dimensions) and a combination the experimental mixture design method and the Langage des Nez® method (for
qualitative dimensions). The experimental mixture design produced a model that transforms the chemical
concentration of the substances studied into an odorous nature. The development of this model, with the database,
constitutes the first steps towards the development of a new method which allows the anticipation of odor notes
potentially perceived on a daily basis or in the event of an incident. In the future, it will be necessary to verify
the transposability of models to other similar scents.

Keywords: odor nuisance, environmental odors, Langage des Nez®, experimental mixture design, odor
nature model, odorous incidents



