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Molécules organiques sur Mars?

Chronologie de I’histoire de Mars:

changement global

4.5 ; 3.0 Ga

émergence
de la vie ?

A J |4
Apports de matiéere organique:
Sources exogenes (micrométéorites, météorites etc.)

Sources endogenes (hydrothermalisme etc.)

Processus d’évolution particules solaire et galactiques, UV, oxydation

ques sur Mars 7%

Ehlmann et al., 2011; Bibring et al. 2006




Conditions actuelles a la surface de Mars

Conditions enwronnementales pouvant genérer
des processus physico-chimiques faisant évoluer Ies molecules organiques :

SR

Particules solaires L Rayons | Rayonnement UV Processus
énergétiques cosmiques 190-400 nm d’oxydation




Problématique de ma these

& )

Quelle est I’évolution de molécules organiques choisies dans
leur environnement minéral, soumises au rayonnement UV
et a la chimie oxydante de la surface de Mars ?

\- 4

préservation ? décomposition ? .
| transformation ?



Problématique de ma these

-

\_

Quelle est I'évolution des molécules organiques
dans les conditions actuelles de Mars ?

~N

J

Simuler en laboratoire I'évolution de molécules
organiques sélectionnées, dans une matrice minérale
pertinente, dans les conditions environnementales de la
surface de Mars

N

données qualitatives et quantitatives soutenant la

/ Méthodologie adoptée : \

\ recherche de molécules sur Mars. /




Sélection des molécules et du minéral

[ Molécules organiques ]

Criteres de choix:

ABONDANCE (dans les météorites,
micromeétéorites, production par
des voies abiotiques) et/ou
RESISTANCE (a I'oxydation, aux
radiations):

[ Minéral ]

Phyllosilicates :

= grande surface de contact
= sur Terre: préservation

= sur Mars: évolution ou
préservation?

Choix de la nontronite (Fe-
smectite), abondante sur Mars

— nontronite détectée dans le cratere
Gale: P - -




Préparation des échantillons

Type 1: \ / Type 2: \

molécule organique pure molécule organique
avec nontronite

dépot de molécule

L R A b R

fenétre en MgF,

» Dépot par évaporation d’'une suspension
> Dépébt par sublimation/recondensation de minéral dans une solution aqueuse de la

molécule organique

| épaisseur de 10 a 100 nm o X
| \ / épaisseur de 2 a 10 um




Evolution en conditions simulées

Type 1:

évolution de molécules

organiques pures sous UV

Photolyse directe :
molécule + hv 2 produits

h £

Type 2 :

évolution de molécules

organiques avec nontronite
sous UV et oxydation

Effet de la nontronite :
> photoprotection ?
> catalyse de la dégradation ?

A 4

> processus d’oxydation ?
molécule + OH* = produits

~ 4




Le dispositif expérimental MOMIE

réacteur MOMIE

Poch et al., Planetary and Space Science 85, 188-197, 2013




Objectif et résultats attendus

(" 2
Quelle est I’évolution des molécules organiques

dans ces conditions simulées de la surface de Mars ?
\_ J

= Analyse des photo produits, solides et gazeux

ED Proposition de cibles a rechercher dans le sol, dans I'atmosphére ?

= Clnethue de degradatlon ou d’evolutlon

b Stabilite dans I'environnement martien ? temps de vie extrapolés ?



Evolution de la glycine sous irradiation UV

0
Evolution de la glycine suivie par IRTF 4 \)LOH & analyse IRTF

. .
u i situ

0.20 |Formation de liaisons peptidiques, polymérisation ?

P = 6 mbar
T = -55°C

> LI EE E

0.15 -

0
0 uv
HZN\)LOH HZN/\frOH - HZN\)LNH,\EOH
0
+H,0
Production de
données :

0.10 -
Qualitatives :
chimie de la phase
solide lors de la
simulation

Absorbance

0.05

Quantitatives:

: : , | . ] ‘ cinétique de

3500 3000 2500 2000 1500 dégradation
Nombre d'onde (cm'1)

ngh et al._, Planetary and Space Science 85, 188-197, 2013




Evolution de la glycine sous irradiation UV

Cinétique de dégradation de la glycine suivie par IRTF & analyse IRTF
:insitu
1.0 | ' | ' T ' I -
0 .
y = eXp(-J.t) HEN\)LOH "
0.8 - R =0.995 . v P 6
< constante de photolyse J s
% 06 temps de demi-vie t,, (s _ Production de
= données :
©
o
© 04 - i Qualitatives :
O ’ .
= chimie de la phase
g solide lors de la
% 0.2 — i simulation
Rendement de photodissociation .
(molecule/photon) T Quantltatlves:
| cinétigue de
0.0 y T ' | T | ' T qc dsti
0 200 400 600 800 egradation
durée d'irradiation (min)




Temps de demi-vie extrapolés sur Mars

Poch et al., Icarus 242, 50-63, 2014

Rendement de

Epaisseur de Constante de

Molécule )z . Temps de demi vie photodissociation
I’échantillon photoiyse 200-250 nm 1
(nm) J(s)) t1/2 (heures) (molécule photon )
295 + 19 1,4+1,1x10° 310 + 230 46 +3,4x103
295 + 19 1,7+1,3x10° 310 + 240 4,1+32x103
oo 295 + 19 2,0+£1,7x10° 330+ 280 9,0+7,6x1073
ycine
295+ 19 1,8+1,5x10° 300 + 240 70+5,7 %103
322+ 80 1,6 +1,3x10° 330 + 260 7,1+6,2x10°
499 + 80 9,1+7,1x10” 550 + 430 6,0 +4,9x10°
o 119 + 257 1,5+1,1x10° 320 + 250 1, 5750k
ree
164 + 257 8,4+6,5x10” 590 + 470 1,1+4,5x103
27 +32 N.D. 380 +290 * 82 +27x10°
A 70 +32 N.D. 1910 + 1500 * 1,1+1,0x10™
enine
100 + 3 N.D. 4420 + 3440 * 1,10 + 0,9 x 10
1300 N.D. N.D. 1,0+0,9 x 10*
Chryséne 35+7 3,7+2,9%x107 1280 + 990 49+4,1x10°
T::"e'::::’iz:ge 33 + 70 6,0 +4,6 x 107 780 + 600 47 +24x10°

— Temps de demi-vie de l'ordre de 10 a 1000 heures sur Mars




Rendements de photodissociation
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I —> Les structures aromatiques sont 10 a 100 fois plus résistantes a la surface de Mars




Quel est l'effet de la nontronite sur I’évolution ?

Comparaison des rendements sans / avec nontronite

1,2E-02

' 2,0E-04 - -

- 1,56-04 - °"v”
1,0E-02 j Evt ol

] 1,0E-04 -

] o \\
8,0E-03 5 >0E% <\ I

HZN\A o T 0,0E+00 - \

Adénine + UV Adénine +

6,0E-03 ] \ / nontronite + UV
4.0E-03 - N

o]

JLNH2
|

Rendement de photodissociation
(molecule photon)

2,0E-03 - \ / \
] _ \ / NHTN /)
0,0E+00 -

' Glycine+ UV  Glycine + ée+ UV Uré Adénine + UV Adénine +
nontronite + no nite + nontronite +

r Poch et al., soumis a Astrobiology uv uv uv

—> Effets de la nontronite : photoprotection pour la glycine et I'adénine,
catalyse la décomposition de l'urée ?

15




Produits des molécules exposées aux UV sur Mars

[ molécule organique ]

0]
glycine
N I,
O
urée
l—lzN)LNH2

chrysene Oe ‘

HO O
(@] O
. - HO OH
acide mellitique 2
OH OH
HO O
NH,

N NS
— N
adénine </ | )
NH ™\

uv > [fragmentation] et/ ou [ polymérisation ]

200-400 nm

O
CO, CH, HCN? NH,? PPN NH
NH ST s
O
- +
N=C—0 NH4 a préciser

CH,- CH ? non détectée

H,0 CO? CO,?

—> Produits solides, cibles a
rechercher a la surface de Mars

CH, HCN? NH;?




Poch, O., et al., PSS 85, 2013

Bilan des résultats obtenus (5 el [ 2,

Temps de demi-vie extrapolés sur Mars et rendements de photodissociation :

» molécule pure + UV : » molécule + nontronite + UV :
rendements p
(molécule/photon) pas d'effet >
catalytique observé
glycine 310+ 230 6,3+5,2x 103 1,2+05 x 10° sur la dégradation
urée 320 + 250 <7,3 %103 3,0+2,3x 103 delaglycine
et de I'adénine
adénine 380 + 290 1,0+ 0,9 x 104 2,0+1,4x10° en présence de
argile nontronite
chrysene 1280 + 990 49+4,1x10> N.D.
s 0
s N)LNH » N=C—O . NH;
Evolution chimique sur Mars, ; .
molécules cibles a rechercher HoL_0 UV(190-400 nm)

\ O o}

>










4.55 4.1 3.7 3.0 aujourd’hui

Pré-

Noachien Noachien Hespé

Sources exogenes |

particules énergétiques, UV A —> oxydation 2

e

eau liquide en surface

,,....--n-""llht_\:\

eau liquide en sous-sol

Hydrothermalis .Qr;\:

e ¥~ - N — S N —— R =S S S

Puits particules solaires et galactiques, UV, oxydation

ganiaue ur virs S







Sélection des cibles organiques et minérales

Molécules organiques issues des sources endogenes :

» Synthese dans le magma

Refroidissement d’'un magma
contenant CO, CO,, H,

Localisation :
» sur toute la surface de Mars

Période :

» depuis -4,5 Ga jusqu’a aujourd’hui

B o

1"3

Formation d’une phase carbonee
macromoléculaire a base
d’hydrocarbures aromatiques
(MMC)

MMC dans la météorite martienne DaG 476

teele (2012)




Sélection des cibles organiques et minérales

Molécules organiques issues des sources endogenes :

» Production atmosphérique

Atmosphére Produits dans l'eau, a la surface :

/ / UV . Espéces réactives o

> réductrice : &

Hetrice » HzN\)kOH acides aminés
H, - HCN
CH, urée
NH, H,CO o
H,0 e )LNH bases azotées
ou H-C=C-C=N 2 :

» neutre : Activation polymeéres

co, C.H,, NH, insolubles

N o gl )
N, etc. </ | etc.

» composition de I'atmosphére il y a plus de 3,8 Ga inconnue !

BN T <

Miller 1953, Cleaves 2008



Sélection des cibles organiques et minérales

Molécules organiques issues des sources endogenes :

» Synthéses hydrothermales

Réactions de type
Serpentinisation Fischer-Tropsch

~ Konn 2009, McCollom 2013




Sélection des cibles organiques et minérales

Molécules organiques issues des sources endogenes :

» Syntheses hydrothermales

Serpentinisation Pyroxenes a la surface de Mars (OMEGA)




Sélection des cibles organiques et minérales

Molécules organiques issues des sources endogenes :

» Syntheses hydrothermales

Serpentinisation Serpentine a la surface de Mars (CRISM)

.'-‘\ ;F{'\ :

" fhimann 2010

S serpentine (definitive) [ serpentine (probable) @ no serpentine




Sélection des cibles organiques et minérales

[ Molécules organiques issues des sources endogenes : J

» Syntheses hydrothermales

Environnement hydrothermal exploré in situ par Spirit




Sélection des cibles organiques et minérales

Molécules organiques issues des sources endogenes :

» Syntheses hydrothermales

Des indices d’hydrothermalisme ailleurs sur Mars :

argiles/carbonates

4 o

5 g -

Z £ o N

Gl ™ 3

A e
; -
? Tl _ N

~ ¢ dépbts Si0,eH,0

Skok 2010







Sélection des cibles minérales

Minéraux formés dans l’eau, détectés a la surface de Mars J

o - ity .
> Environnements sédimentaires
‘argiles, carbonates etc.

» Environnements hydrothermaux
silice, serpentine, zéolithes, argiles etc.

sulfates, halites etc.







R,

Prise en compte de la variabilité du flux UV

Constante de photodissociation J
d’échantillons étalons de glycine

glycine

Recalage des cinétiques pour une méme
valeur de flux de photons

durée de fonctionnement de la lampe (h)

# Glycine+ UV 070912

-5
5x10 T T I r I : 0 ’ | | a
11
= ® Glycine+ UV 281211
- . §0f3 ¢ Glycine+ UV 230212
by E a
206 Glycine+ UV 230712
X < # Glycine + UV 070912
3x10™ H - g 0,4
K. )
[ —
202
L]
0 }
0 200 400 600 80« recalage »
durée d'irradiation (min)
2510 - - des temps pour
~_ b une méme
T 1 valeur de flux
4 o T 4 i
\-\_\7_ T ,B -'4.
— <08 B ® Glycine + UV 281211
<L
$ 5 ¢ Glycine + UV 230212
0 r | ; , T I T T T I T T 5 ' A Glycine+ UV 230712
0 100 200 300 400 500 504 | ~$
g ‘
©
=
=]
o0
(]

Hypothese :

]glycine = (pglycine E ngycirz.e- FZOO—ZSO nm

/!
|

o

0 200 400 600 800

durée d’irradiation équivalente « date 2» (min)
]glycine datel

tir;'adiatr‘on date2 = t!’r'r‘adiarion datel
]glycine date2







Evolution de I’'adénine sous irradiation UV

o)

Absorbance relative (A/A,

Cinétique d’évolution de I'adénine et de

son photoproduit via IRTF

100 =

o
(o]
1

o
fo)}
1

o
~
|

o
(N}
I

0.0

: : :
Absorbance a 1603 cm™ (h)
ey = €7, R?20,85

y = (e”)/[1+a(1-e™)+b(1-e™)], R*=0,9998

| ' T
2000 4000

durée d'irradiation (min)

—> La cinétique de
transformation de I'ladénine
n’est pas d’ordre 1
contrairement a toutes les
autres molécules étudiées

—> Corrélation possible avec une
fonction prenant en compte
I'effet photoprotecteur induit
par le photoproduit

— Ou avec une somme de 2
exponentielles décroissantes : 2
processus a l'ceuvre
simultanément : a la surface du
dépot et en profondeur ?




Evolution de I’'adénine sous irradiation UV

Cinétique d’évolution de I'adénine et de —> La cinétique de
son photoproduit via IRTF transformation de I’'adénine
n’est pas d’ordre 1
10 ' ! ' ' ' ! <9 contrairement a toutes les
S { & autres molécules étudiées
< 0.8 1.8 =
% a - |17 8 = Corrélation possible avec une
e c )
g - o ; & fonction prenant en compte
© =t S . o
E e - § I'effet photoprotecteur induit
| (.‘g i S par le photoproduit
| B - [ il . 8 y = (e”")[1+a(1-e"")+b(1-e"*)], R*=0,9998
N o ©
©® 0.4 4 L 414 E
S o 2 = Ou avec une somme de 2
| S 1 | ) 1 =« exponentielles décroissantes : 2
| £ 02 ' Adenine (1605 dm . 1) 12 3 processus a 'ceuvre
5021 S y=ae '+be™ R =0.999 13 B , .
2 , y £ simultanément : a la surface du
| 1/ ® Photoproduct(s) (2173 cm ) - Ie) dévot etan orofordaur ?
; ——y=1+a(1-e)+b(1-e*), R®°=0999| © P P ;
0.0 . : : : , , — 10 0
0 2000 4000 6000 -

| Irradiation time (min)

N, W, o TR T MR T e R N e O e e i R




Evolution de I’'adénine sous irradiation UV

Augmentation de I'labsorbance UV (190-250 nm) du résidu

- after 6448 min of irradiation ' ! ' | 1

.....
----

|
N
()]

0.6

........

Absorbance
o
N
1
|
3
Transmittance (%)

.
. .
--------

o
N
|
]
(o]
w

Before irradiation

| 00 | 1 | 1 | 1 | 1 100
F 200 225 250 275 300

Wavelength (nm)
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Spectres UV des dépots de molécules

100 l L] l L) ] | I T l 1

Transmittance (%)

urée (119£257 nm)
—— glycine (295+£19 nm)
chryséne (357 nm) -
trianhydride mellitique (3370 nm)
-adénine (27£32 nm)

|
280 300

| | |
| 220 240 260
| Longueur d'onde (nm)




Cas idéal : depot optiqguement mince

e Le dépbt est suffisamment mince

pour que |'on puisse faire N 7

I’hypothese que toutes les

molécules voient le méme flux de
photons
F)\
e N :nombre total de molécules dans le \ /
dépot
e dN:nombre de molécules

photodissociées durant dt
L j=IA¢A.0A.FA.dA

— @, :rendement quantique de
photodissociation (molecule.photon)

N./N, = exp(-Jt)

— 0, : section efficace d’absorption de Ia
molécule (cm2.molecule)

— F, : flux de photons (photon.cm2.s"t.nm

) dN = - J.N.dt => N(t) = N(0).exp(-Jt)




Cas « non-optiqguement mince »

—> le flux F, varie selon z

e Le flux de photons vu par les
molécules situées sur les
couches supérieures du dépot .

< F) —~
est plus important que celui vu ‘
:

par les molécules situées dans
les couches inférieures.

dépot de molécules

ZO_

e F,(z) = F,(z=0).exp(-0,.d.z)
— 0, :section efficace d’absorption de la
molécule (cm2.molecule?)
— d:densité en molécule (molecule.cm3)

» Cas optiquement mince : si 0, ou d ou Z, proches de zéro

» Cas intermédiaire « non-optiquement mince » : si 6, ou d ou Z, non négligeables, il
faut prendre en compte la variation du flux selon |'épaisseur z.

» Cas optiquement épais : si 0, ou d ou Z, tendent vers +e= (F,(Z,)=0) 40




Quelle sera la cinétique de photolyse ?

« non-optiquement mince » ? 0

Quelle sera la cinétique de
photolyse d’un dépot

dépot de molécules

Objectif : modéliser la perte de
matiere au cours de l'irradiation
d’un dépo6t non-optiquement
mince

Lo

Proposition : réalisation d’un
calcul itératif

41



Quelle sera la cinétique de photolyse ?

Quelle sera la cinétique de Or
photolyse d’un dépot ‘ dépdt de N molécules
« non-optiquement mince » ? Z

@ F\(2) = F,(2=0).exp(-0,.d.2)

* Objectif : modéliser la perte de Schéma de principe du calcul
matiere au cours de l'irradiation
d’un dépo6t non-optiquement l
mince Calcul de F,(z,)
5
oo AR ) apres chaque boucle Calcul dN, =
calcul itératif a deux colonnes 2
donnant N,(t) Calcul dzy, .S
8
Calcul de 7,
|







Evolution of pure urea (Urea +

/L
; | Y | L ¥ & | : | J | ’ | ! |

. Evolution of urea monitored via FTIR )OL
H,N”" “NH,

» Formation of ammonium cyanate
NH,* ‘O-C=N

‘ irradiation time:

0 min

UaCN

30 min

Absorbance

60 min -

90 min

150 min

210 min
270 min

390 min

X’R J\/\ 570 min 5
M VAN 810 min
— L ] L | 4y 4 | L | 1 l 1 l 1 | =
3600 3200NH,* 2800 77 22%OCN 2000 1800 1600 1400
+
2238 221 2164 cm-1 Wavenumber (cm”’) 14z|1\|1H:m-1
2845 cm-1 g I

attributions consistant with Raunier et al., 200




Evolution of pure urea

What is the evolution of ammonium cyanate in the Martian
environment?

O hV W -7
| | +a e = e d
/\ < _____ N H4 O_C=N ?
H,N NH S S

2 2 A Oy, ~ oy
: o o o
I thermal energy io,, NOZHOS
v (Wholer-like synthesis) N, CO,

resistance to

oxidation?

Thermal equilibrium between urea<® ammonium cyanate under Martian
temperature? Nitrates as oxidation end-products?



Evolution of mellitic acid under UV on Mars

co
ca,

Chemical pathways on Mars: y
O

Poch et al., prep.

oxidation

> o

Benner et al., 2000 ¥

HO (o]
mellitic acid




Evolution of pure adenine (Adenine + UV)

NH,
. . . .. N
Adenine evolution kinetic via FTIR ' ¢ ] \)“
MH™ 7
1.0 : ; ; . . , — 2.6

] 1 < -

< <

< 0.8 e 418 2

o) e c

8 T ) > 4 -8

g 0.6 o 116 3
| Wis
i g d P i § o5 after 6448 min of irradiation " ' D
} ‘g ) ,./ é |
I ® 044 . 414
E y A N
B 5 . ~ s [ L £
B < 1 o 1 @ : ; 3
| 2 J/ Adenine (1603 cm™, h) S Loal b e {40 8
- I y=ae’ +be™ R*=0.999 1235 @ & “( :

pe] / st o

< 4 ® Photoproduct(s) (2173 cm™) . & o2f o - o™
| ! _ Jt St 2 _ ° ‘ Before irradiation
‘ ) ----y=1+a(1-e™")+b(1-e™%), R"=0.999 =
‘L 00 T T T T T T T 10 o | : ; |
| 0 2000 4000 6000 e s
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