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dedans.
Je remercie avant tout Frangois Raulin qui ma lancé sur les cométes, pour la confiance qu’il ma
toyjours témoignée en me laissant mener ma barque comme je le souhaitais, le temps quil a
toujours trouvé a me consacrer quand jen avais besoin et ses conseils. Grace a lui, fai pu mener
ce travail dans un excellent environnement, sur le plan du confort matériel au labo, mais aussi
avec la possibilité de participer a de nombreux congrés et a des écoles. Toutes ces conditions ne
sont pas données d tous les thésards dans tous les labos et jai eu beaucoup de chance de pouvoir
travailler avec lui au LISA.
Jai eu aussi beaucoup de chance et de plaisir a étre dans la méme équipe que Marie-Claire Gazeau
qui a co-dirigé mon travail. Je pourrais la remercier de mavoir « laissé [autonomie nécessaire d
toute formation... », mais fe pense plutét, et sincérement, qua chaque fois que javais limpression
détre devant un obstacle insurmontable, quand jétais découragé, elle était ld, tranguillement, et
hop... on faisait le plan du réacteur... (par exemple...) Jai fait beaucoup de kilométres avec elle au
cours de ces trois années, et fespére que jaurai [occasion de continuer d parcourir le monde avec
elle. Jécrivais en DEA quelle était indispensable et irremplagable, c'était peut étre un jugement
héatif de jeunesse, prématuré... Maintenant que fen suis sdr, je persiste et je signe.
Je me souviens avoir demandé un soir a Paul Bruston si la présence d'une mouche en vol dans un
bocal fermé, posé sur une balance, modifiait la masse lue par rapport d celle du bocal vide. I/
mavait répondu que oui, bien sir, et je navais pas trop bien compris son explication... Il était
toyjours disponible pour répondre a mes questions (concernant les mouches, ce quétait la
température de brillance ou encore comment lon détermine le profil de température dune
planéte a partir d'une occultation) et je pense que mon travail aurait été considérablement enrichi
par son apport s’/ était encore parmi nous.
Je remercie aussi beaucoup Jean-Frangois Doussin pour tout le temps qu'il ma consacré afin de
m'initier aux arcanes de lutilisation de la chambre de simulation atmosphérigue, pour tous les
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RESUME

Ce travail de these mnsiste en ure dude expé&imentale d@ théorique de la wntribution ce la
compaosante organique réfradaire des cometes a la phase gazeuse. Nous présentons dans ce
meémoire les diff érentes raisons qui expliquent I'intérét majeur suscité par ces objets, et plus

particulierement du pant de vue de la chimie organique qui pourait y avoir atteint I'un des

stades de complexité les plus avancés du systeme solaire apres la Terre.

A partir des observations et de simulations expérimentales, nows avons établi une cmpil ation

des moléaules présentes aur les comeétes ou susceptibles de I étre. Cette liste a €€ le paint de

départ du travail de séledion des colonnes chromatographiques qui seront embarquées a bord

de la misson Rosetta dans le calre de I’expérience COSAC. Ce travail bibliographique a
auss permis de rappeler gu'une fradion non rgligeale de la composante organique des

comeétes s trouve sous laforme de moléaules de poids moléaulaire devé qui ne subliment pas

dans la cmma, mais recouwent les grains de poussere. Nous avons aors émis | hypathese que

ces composés réfradaires pouvaient étre dégradés dans I’environrement de la coma d

produre des moléaules volatiles us|’adion e latempérature, des UV solaires ou encore de

particules énergétiques chargées. Nous avons donc congu et mis en place un dspasitif

expérimental permettant d’ étudier quantitativement deux de ces mécaiismes: la phao et la
thermodégradation.

L’ expérience S.E.M.A.Ph.Or.E Cométaire permet en effet d’irradier des composés lides a
diff érentes longueurs d’onde dans I’ UV lointain, tout en contrélant leur température. Grace a
ced oul, nows avons pu éudier de fagpn approfonde la phaodégradation du
polyoxyméthylene. Nous avons montré que cepolymere se dégradait sous |’adion des UV de

longueur d’ onde inférieure a eviron 190nm, principalement en H,CO et CO, deux moléaules

présentant des ources étendues dans les cométes. Nous avons auss identifié d’ autres produts

de phaodégradation : CO,, HCOOH, CH30H, CH30CHO, CH30CH,OCH3 et C3HeO3. Nous

avons obtenu pou une partie de ces moléaules des estimations de leur rendement quantique

de production et propasé des mécanismes réadionrels permettant de rendre compte de leur

formation a partir du pdyoxyméthylene. La vitesse de dégradation thermique du POM en

formaldéhyde d les parametres cinétiques permettant de cdculer cette vitese en fonction de

la température (énergie d’activation et facteur de fréquence), ont été aussi déterminés.
Nous avons dorc dors pu modéliser le profil de densité du formaldéhyde dans la wma de la
cométe de Halley, par dégradation phdochimique & thermique de grains de POM, &fin

d estimer si ce mmpose est un boncandidat pour expliquer la source éendue de H,CO. Si le

premier procesaus requiert une production ce poussere irrédiste, la dégradation thermique du

poymere permet un tres bon gjustement du modéle aix observations pou des grains

compaseés d’ environ 7% de POM et portés a une température de 350K dans la mma. Nous

propacsons dornc pou la premiére fois un mécanisme rendant compte de la source éendue de

formaldéhyde dans des conditions réalistes de I'environnement cométaire.

Nous présentons auss les premiers résultats obtenus sur une moléaule azotéesusceptible dle

auss d étre présente sur les cométes et d étre al’origine d’ une source dendue de radicaux

CN : I’'hexaméthylenetétramine. La phaodégradation de cdte moléaule n’est pas trés efficace
et nous N’ avons pu mettre en évidence qu’ une faible production de HCN. La confrontation de

nos résultats a des travaux antérieurs tend a montrer quil est important de @nsidérer

I'interaction entre la molécule et les produits de photolyse de I'eau.

Mots clés: Cométe, Chimie Organique, Source Etendue, Simulation Expéimentale,
Formaldéhyde, Polyoxymeéthylene, Héxaméthylenetétramine, Photodégradation, Actinométrie



ABSTRACT

This PhD work is an experimental and theoreticd study of the cometary organic refradory
comporent contribution to the gaseous phase of comets. We present the reasons that explain
the major interest arousing from these objeds, mainly from the point of view of the organic
chemistry which is one of the most complex ever encourtered in the solar system (except on
the Earth).

From observations and experimental simulations we have made an inventory of all moleales
present or suspeded to be present in comets. This list has been the starting point of the
seledion process of chromatographic columns for the COSAC experiment on bard the
Rosetta misson. Our bibliographic work paints out that a naticeadle anournt of the organic
compounds of comets consists of high moleaular weight moleaules that don't sublime in the
coma, bu cover the dust particles emitted from the nucleus. We then pu forward the
hypothesis that refradory compound might be degraded in the cometary environment by hed,
UV and charged particles processes. We have built up an experimental set-upin order to study
two of these mechanismghoto and thermal degradation.

The S.E.M.A.Ph.Or.E cométaire experiment allows to irradiate solid moleaules in the far UV
at a ontrolled temperature. We have studied the phaodegradation d poyoxymethylene and
shown that this poymer was degraded by UV of wavelengths under 190 nm mainly into
H,CO and CO. We have dso identified ather phaodegradation produwcts: CO,, HCOOH,
CH3;0H, CH30CHO, CH30CH,0OCH3 and C3HgO3. We have estimated for most of them their
quantum yield of production and have proposed chemicd medhanisms to explain their
formation from the polymer. The therma degradation rate (adivation barrier, frequency
factor) has also been measured.

Then, we have been able to cdculate the density profil e of formaldehyde in the mmet Hall ey,
if payoxymethylene is degraded by phao and thermal degradation, in order to estimate if this
polymer is a good candidate to explain the extended source of H,CO. The first mechanism
requires adust production much higher than olserved, but thermal degradation all ows a good
adjustment of our model to olservations for cometary grains made of abou 7 % of POM and
warmed to a temperature of 350 K in the cma. Thus, we propcse for the first time a
medchanism which explains the formaldehyde extended source in redistic condtions of the
cometary environment.

We dso present our first results obtained with ancther moleaule which could also be present
on comet and contribute to the CN extended source: hexamethylenetetramine. The
phaodegradation d this moleaule is not very efficient, and we only deted a littl e production
of HCN. The mmparison d these results with previous works ows that it is important to
consider interaction between the solid compound and the products of water photochemistry.

Keywords: Comet, Organic Chemistry, Extended Source, Experimenta Simulation,
Formaldehyde, Polyoxymethylene, Hexamethylenetetramine, Photodegradation, Actinometry
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PREAMBULE

« There are more things in heaven and earth, Horatio,
Than are dreamt of in your philosophy
Hamlet, W. Shakespeare (Acte 1 - Scéne 5)

Il'y a principalement trois raisons qui expliquent I'intérét que I'on peut porter aux cometes

» Elles sont suppaees contenir dans leur noyau les éléments les plus primitifs du systéme
solaire, permettant de remonter a la cmpasition ce la nébuleuse protosolaire, voire des
grains de poussieres des nuages interstellaires.

» Elles peuvent auss étre al’origine d’ une partie de I’eau et des composés volatils qui sont
présents sur la Terre.

e Enfin, les noyaux cométaires ont susceptibles de ntenir des compaosés organiques
complexes qui, Sils nont pas éé déetruits lors de I’entrée des cometes dans natre
atmosphére, ont pu jouer un role clé dans I'apparition du vivant.

L’investissement du LISA dans la préparation de la misson spatiale ROSETTA de I’ Agence

Spatiale Européenne, dort le départ est prévu en 2003,a nécessté le développement d’'un

nouwel axe de recherche cantré aitour de la chimie organique mmétaire al sein dugroupe de

physico-chimie organique spatiale.

Le travail présenté dans ce mémoire s attache a montrer que des moléaules organiques de

poids moléaulaire deve, synthétisées lors de laformation des cométes ou méme avant dans les

nuages interstellaires, peuvent se dégrader a |’ approche du soleil par réchauffement ou sous

I’adion des rayonrement ultraviolets laires. Les moléaules détedées dans la coma ne

proviendraient dornc pas forcément entierement du noyau, mais pouraent auss étre é@nises

progressvement a partir de composés parents lides s trouvant sur les grains de pousseéres
gedés du no/au en méme tant que les compaosés volatils. Un tel mécaiisme pourait

d aill eurs étre al’origine de cetaines observations qui n’ont pas encore éé interprétées a ce

jour (sources étendues).

Commeil s agit de la premiere these rédisée al LISA portant sur les cometes, j'al développé

au cours du chapitre 1 les problématiques générales qui sort rattachées a ces objets avant de

détailler dans le chapitre 2 ce qui concerne leur chimie organique.

Le dhapitre 3 expose le dispositif expérimenta de I’ expérience S.E.M.A.Ph.Or.E Cométaire

(Simulation Expérimentale & M odélisation Appliquées aux Phénomenes Organiques dans

I”Environnement Cométaire) qui a éé mis en placepou étudier la dégradation e moléaules

organiques us I’adion de la dhaeur ou des rayonrements ultraviolets. Ce montage est plus

particulierement concu pour I'analyse des composés gazeux émis lors de cette dégradation.

Les résultats concernant la phaodegradation du pdyoxyméthylene (polymere du

formaldéhyde) obtenus al’ aide de cedispositif sont présentés dans le dhapitre 4. IIs % situent

sur un dan quelitatif, par I'identification des principaux produts de phaodégradation du
poymere, mais auss sur un pdan quantitatif ca nous avons pu mesurer la vitese de
production ce la plupart de ces composeés. Nous nous smmes particuli erement intéresss au
formaldéhyde, le principa produt de dégradation duPOM, d autant plus que ceui-ci présente
une source éendue dans les cometes dort les mécanismes ne sont pas encore @ucidés. Ces
donrées nous ont permis de modéliser quel serait le profil de densité de cete moléaule dans
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une amosphere mmeétaire en présence de polyoxymethyléne sur les grains et nous avons
comparé cemodele ai profil mesuré dans la cométe de Halley par la sonde Giotto. Les
résultats obtenus sont développés au cours du chapitre 5.

Nous présentons enfin dans le dapitre 6 des résultats préliminaires concernant la
phaodégradation dce I’ hexaméthylenetétramine, urne moléaule dle auss susceptible d étre
présente dans les cometes.



CHAPITRE 1

Quest-ce quwune comete et pouwrquot les étudier ?

Ce thapitre pourait tres bien commencer par un cliché littéraire comme : « De tout temps les
homres ont été fascinés par les cométes », ou encore « Depuis la nut des temps les cometes
ont offert a nos yeux un fabueux spedacle »... Méme si I’on e peut pas étre cetain de cequi
traversait |’ esprit de nos plus lointains ancéres, il est peu probable qu elles aient pu les laisser
indifférents.

En effet, al’'image de ces « petits corps» qui peuvent devenir pendant plusieurs maines les
objets les plus volumineux du systeme solaire, il est remarquable de mnstater que sur le plan
scientifique cmmme cédui des superstitions, presque tout ce qui est asocié aix comeétes prend
des propartions sans communes mesures avec ce blocs de glaces et de pousseéres de quelques
kilometres de diametre. Elles ont é&é ansidérées comme les présages de la mort de rois, de
dédins d’ empires, d épidémies et autres caastrophes en tous genres. On dit auss que s elles
ont pu permettre ala vie d’ apparaitre sur Terre, €lles pouraient tout auss bien la balayer en
guelques minutes. Le petit et le grand, le hasard et le déterminisme, la vie @ la mort, les
cometes cristallisent autour d'éles des idées contradictoires et semblent jouer des peurs
humaines et des paradoxes.

Depuis 1986 et le passage de la mmeéte de Halley et, plus récanment, avec les cometes
Hyakutake (1996 et Hale-Bopp (1997, grace aiss aux modées propasés par Whipple,
(1950, Greenberg (1982 pus Lunine ¢ al., (1991 (sur lesquels nous reviendrons), nare
conreissance de ces objets a mnsidérablement progres€. Au cours de ce tapitre, nows
présenterons comment les cométes ont été percues de I’ antiquité jusqua nos jours et comment
les problématiques qui s articulent aduellement autour d elles les placent a la aoisée des
guestionnements autour des origines du systeme solaire et des origines de la vie.

1.1- Une bréve histoire des cométes

1.1.1- Peurs et Superstitions

Peu de dvili sations Dt restées insensibles aux cometes. Les Chaldéens et les Mésopatamiens
les vénéraient et leur offraient de I’encens. Au Mexique & au Pérou, elles étaient considérées
comme le signe aanortiateur d’'une cdastrophe, et, en Egypte, leur pouvar prophétique éait
si fort que cetains astrologues pensaient que prieres et saaifices étaient vains pou conjurer le
sort qu’elles venaient tracer dans le ciel.

Les civili sations greaques et romaines leur acordaient auss une dtention toute particuliére.
Ainsi Sénéque écit dans %s Questions Naturelles: « Sil appaait ce @rps de flammne d' une
forme rare @ insolite, chacun peut voir ce que cest: on oublie tout le reste pour s enquérir
du noweau venu, on re sait s'il faut admirer ou trembler, car on re manqe pas de gens qui

! La dtation systématique @ répétitive de chaque référence aciée a ctte partie dourdirait considérablement le
texte. Les informations qui ont permis n éaiture proviennent de diff érents articles de revues, encyclopédies et
ouvrages consaaés aux cometes dont particuliérement : (Mozzani, 1995 Verdet, 1987, Hors Série spédal
Cometes - Ciel et Espace, Juillet-Aolt 1996.
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sement la peur, qui tirent de la de graves proncstiques ». Elles pouvaient étre asciées a des
victoires, comme la cométe de -344 av. J.C. que Thimoléon de Corinthe considéra comme un
présage du succes de son expedition contre la Sicile, ou encore cmme une aitre omete qui
surgit avant la prise de Carthage par Scipion au II1°™ siéde avant notre &e. L'une des
comeétes les plus marquantes de I’ Antiquité fut associée ala mort de Jules César. Mais il est
difficile de amnclure avec cetitude quant a savoir si elle dait un signe divin annorciateur du
meurtre, un vaiseal cdeste pou condure I’ame de I’ empereur parmi les Dieux, ou encore
I'annonce du regne heureux de son successeur Auguste.

Virgile, Homére d Pline, entre autres, les asociaient a des troudes. La cométe de 64 dongea
Néron dans unetelleinquiétude qu'il chercha ainflédir le funeste présage qu'il voyait en elle
en exéautant certains membres de son entourage @ en powssant au suicide Sénéque @ Lucan.
Il se suicida lui méme en 66.On dt toutefois que I’empereur Vespasien (69-79) refusa de
sombrer a son tour dans la psychose : « Cette éoile thevedue ne me regarde pas, elle menace
plutt le rois des Partes, il est chevelu et je suis chauve

Figure 1-1:
Représentation
allégorique assez
inquétante d’'une
comete

Cependant, depuis cete ogle, il n'est désormais plus de passage de cmméte qui ne soit
ascié aune mort illustre, ure marge de quelques années éant méme tolérée par les
astrologues : la mmete de 451 pou lamort d’ Attila en 453et la comete de 838 pou Louisle
Débonraire qui mourut en 840.De méme I'assassnat d'Henri 1V en 1610fut pou beaucoup
la preuve de la qualit € des prédictions funestes émises al’ occasion ce la mwméte de Halley en
1607.Tout au long du Moyen-Age, les cométes firent dorc des ravages : Mahomet, Bolestat
I¥, roi de Pologne, Robert, roi de France, Casimir, roi de Pologne, Henri 19, roi de France, le
pape Alexandre I, Richard I¥, roi d’ Angleterre, Phili ppe-Auguste, roi de France, I’ empereur
Frédéric, les papes Innccent IV et Urbain IV, Charles V, roi de France, Jean Galéas Viscorti,
duc de Milan, Charles |le téméraire, duc de Bourgogne, Phili ppe 1, roi d’ Espagne, Ferdinand
le Catholique, roi de Castille, d Aragon, de Grenade @ de Sicile, Francois Il roi de France
Elisabeth 19°, reine d’ Angleterre, ont succombé aux passages cométaires des années 632,
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1024, 10331058, 1060, 1181, 1198, 1223, 1250, 1254, 1264, 1380, 1402, 1476, 1505, 1516,
1560, et 1603. Certains préféraient méme dler au devant de leur destin: dans I’ Almanach
Prophétique Pittoresque & Utile de 1855, il a éé rappaté que cest I’ apparition d une comete
en 1556qu poussa Charles Quint, & diquer et se retirer dans un monastére. Ce dernier se
serait éqié en apercevant le présage cédeste: «Voila mes destinés qui m'appellent par ces
indices ». Il est cependant utile de rappeler qu a cdte @ogte le roi venait de subir plusieurs
revers militaires et qu'il souffrait de la goutte ; la cométe n’a dorc peut étre pas joué le role
décisif qu'on a voulu lui préter par la suite.

D’intéressantes théories virent le jour pou tenter d’ expliquer pourquad les grands de ce
monde semblaient étre s souvent victimes des cometes. Un savant italien, Jerdme Cardan,
propcsa a1 XVI°™ siéde I'hypothése suivante: «Elles rendent I'air plus subtil et moins
dense, en I’échaufant plus qu'a l’ordinaire; les personnes qui vivent au sein de la mollesse,
gui ne donrent aucun execice a leur corps, qu se nourisent trop ddicatement, qu sont
d’ une santé faible, d un ag avancé & d’'un somneil peu tranqull e, souffrent d’'un ar moins
animé & meurent souvent par exce de faiblesse. Cela arrive plutét aux princes qu a d autres
a cause du genre de vie qu’ils menent

Malgré cdte explicdion rationrelle, c'est a peu pres a cdte oque que les cometes
commencerent a perdre leur réputation de tueuses de rois et de papes. Louis Xl et Richelieu
moururent sans que la moindre comete ne vint les sluer. Mazarin, poutant mourant en 1661,
refusa de préter une significaion a la mmeéte qui parut cete anée |a, dédarant que cete
derniere |ui faisait trop d honreur. Louis X1V ignora cdle de 1682et personre n’elt I'idéede
I’associer au déeces de Colbert unan plustard. Mme de Sévignée écivit : « Nous avonsici une
comete qui est bien éendue (...) Tous les grands personnags nt alarmés et croient
fermement que le del, bien occupé de leur perte, en donre des avertisements par cete
comete... L’orguell humain se fait trop dhonreur de aoire quil y ait de grandes affaires
dars les astres quand on dia mourir ». Elle rejoignait e philosophe Pierre Bayle qui éaivait
la méme anéedans s Pensées Divarses aur la Comete: « S nous avions une juste idéede
I’univers, nows comprendrions bientét que la mort ou la nassance d'un grince et une s
petite affaire, eu égard a toute la naure des choses, que cen’'est pas la peine quon Sen
remue dars le del ». Il n'y eut plus guere que Bonaparte pour dédarer au passage d'une
comeéte peu avant sa mort en 1821Ce fut le signe précurseur de la mort de César

Au delades destinées individuell es, lavenue d une comete pouvait auss avoir une portéeplus
générale : s elle survenait dans le signe du Lion, ure guerre ou ure sécherese dait annorcée
dans le signe de la Balance, il s agissait de lafin dumonde, dans cdui du Scorpion il falait
S attendre aune éondance de reptiles ou ureinvasion ce sauterelles. Laforme qu ell e prenait
et le voisinage des planetes avaient auss leur significaion: s elle se dirigedt vers Saturne
elle indiquait |a peste @ des révolutions, vers la Lune, des inonditions, si elle avait |’ asped
d’ une fllte, ony voyait un présage relatif al’art musicd, une forme de poignard indiquait une
forte mortalité avenir, et enfin, si elle formait untriangle auil atéral avecdes étoilesfixes elle
annoncait le génie et le savoir.

Leur influence pouvait auss étre détournée ades fins de propagande, comme en témoigne ce
portrait de la cométe goparue sur Paris en 1618: « La cométe appate grandes désolations,
pestil ences, guerres, famines et plusieurs autres malheurs, perséautions... appaus depuis peu.
Cette terreur dait répande son influence sur les nations étrangeres, nonsur les Frangais qui
sont sous la trés heureuse et assurée protection de Louis Le Juste, notre Roy

La cométe de 1811, censéetout d abord étre un signe positif avant la canpagne de Russe
gu alait bientét entreprendre Napoléon, pus ensuite I’annortiatrice de sa débade, et une
répercusson asez inédite : les vins furent excdlents et les crus 1811requrent I’ appell ation dce
«vin de la comete.



Figure 1-2:

Caricature de Daumier

“"Monsieur Babinet prévewu pa sa
portiere de la visite de la cométe”. A
I’époque les circulaires MPEC et 1AU
n’ étaient pas encore disponibles aur le Net
pour savoir vers ou pointer son télescope.

Des progrés de la science surgirent deux nouwelles inquiétudes: |'empoisonrement et
I'impad. Edgar Poe exposa une variante de la premiére idée & 1839 @ns une nouwlle
intitulée Conversations d’ Eiros avecCharmion. Son hypothese éait que les constituants de la
gueue des comeétes avait une dfinité particuliére pour absorber |’ azote de notre amosphere.
Les étres vivants respirant alors une @mosphére mnsidérablement enrichie en axygene
risquaient d’ entrer sportanément en combustion. Dans |le méme registre de peurs, I’annorce
en 1868 @ la détedion dun pason comme le C;N, (qui n’a toujours été confirmée depuis)
provoqua un \eritable vent de panique quand onapprit que la Terre devait traverser la queue
de la mmete de Halley attendue pour 1910.0n rapparte a cesujet des suicides dans plusieurs
pays d Europe € les « Pilules de la Comete » vendues comme antidotes devinrent un marché
tres lucratif. Au début des années 1980, I’ astrophysicien Fred Hoyle tenta de montrer que la
frégquence @ la prolifération dépidémies comme la grippe, la variole ou encore la peste,
pouvaient parfaitement corresponde a un ensemencement cométaire de natre planéte en
badéries et virus. Par la suite Wickramasinghe d@ a. (1988, ort comparé des fedres
infrarouges cométaires avec des edres de virus et de badéries et sont parvenus a obtenir un
gustement tout auss satisfaisant que des modéles de silicaes et composés organiques
propcsés plus généralement. Mais le gros handicgp de ces travaux et quils ne peuvent
réponde aux questions: comment ces badéries ont elles arrivées la @ comment ont-ell es
bien pu y survivre?

Fruit de la mécanique Newtonienne, I’ hypothése d'un impad avec la Terre fut évoquee @
1736 @r Lalande dans s Réflexions sur les cometes. Un siede plus tard, les cdculs de
Damoiseau et d' Olbers smerent la terreur en concluant que la comete de Biela devait
traverser I’ orbite terrestre le 29 décembre 1832a une distance aiti que de notre planete. Arago
réusst aramener le cdme en montrant que la Terre ne passerait en ce point qu un Mois apres
la comete, qu la frolerait donc a 80 millions de kilometres de distance Aujourd hui,
resauscitée par la rencontre de la comeéte Shoemaker-Levy 9 avec Jupiter en 1994.,et relayée
par de récants films haolywoodens comme Deeg Impact (1998, la aainte d'une allision
émerge anouweal. On decuwre que notre systeme solaire est bien plus encombré qu' on rele
pensait jusqua il y a quelques années encore. Il suffirait d’un bdide de quelques kil ométres
pou entrainer des consequences fatales a I’humanité. Des campagnes de surveill ance & des
scénarios de défense sont développes (programme Spaceguard Survey de la NASA) pou
eviter qu’un simple coup de malchance ne vienne donner raison a des siecles de superstitions.
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Figure 1-3:
Représentation d unimpact cométaire avec
la Terre a 1857.

Enfin, I’'une des plus récantes ill ustrations du pouvar de fascination quexercent les cométes
remonte ai passage de la cométe Hale-Bopp en 1997. 39membres de la sede anéricane
Heaven's Gate se donrerent la mort le 26 Mars 1997 pou que leurs ames puissent rejoindre
un vaiseau spatia cadé dans n sill age. Une pétition circula sur internet pou exiger de la
Nasa qu elle pubie des phaos qui confirmerait cette hypothése. Méme s les avancées
scientifiques ont permis de faire reauler les anciens mythes, ils ssmblent resurgir de caque
zone d’ombre qui ne mangue pas d’émerger a mesure que nows pénétrons les eaets de ces
vagabondes du ciel.

Mais comme pour venir contrebalancer ces superstitions, les cométes ont auss permis de faire
progressx considérablement notre vision du cosmos. Grace ax développements de la
mécanique Newtonienne, elles ont apparté aux astronames un édairage nouveau sur la nature
de notre systéme solaire.

1.1.2- Les comeétes dans I'histoire de I'astronomie

Les plus anciennes traces d’ observations de mmétes remontent au IVE™ av. J.C. Il s agit d'un
livre de soie qui été exhumé en 1974avec latombe du marquis de Dai, en Chine, pres de la
vill e de Changsa. On peut y relever 29 types de mmeétes, asociés a une prédiction. La qualité
et laprédsion des observations chinoises fit que son astronamie prit une avance nsidérable
par rappat al’ ocddent enferméedans une vision heritée alafois de I’ Antiquité e de laBible.
Dés le VII®™ siéde les astronames Chinais rappartent que « les cométes ne brill ent pas par
elles-mémes, elles ne s allument que lorsqu' elles ont baignées par le Sdell. (...) Une comeéte
pointe toujours sa queue a I’oppcsé du Soeil dars la dredion des rayons laires». Ces
constatations ne furent émises en occdent qu a partir de 1531 @r Jérbme Frascator et Peter
Bennewitz. Et quant al’idée que les comeétes « brlllent », elle est encore largement répandue
de nos jours.
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Figure 1-4:

Fragment du livre de soie,
datant probadement du IVeme
sede av. J.C., contenart les
plus anciennes représentations
de ometes démuwetes a ce
jour.

Les cométes, dans la seconde moitié du XV 1°™ siéde, vort contribuer & remettre en question
la vision ducosmos héritée d’' Aristote @ de Ptolémée qu faisait 1oi en ocddent. La Terre
était au centre de I'univers, immobile, entourée d orbes concentriques sur lesquelles %
mouvaient les astres. D’abord laLune, pus le Soleil, les planétes, et enfin ure sphére fixe sur
laquelle daient fixées les étoiles. Le domaine cwmpris entre la Terre € la Lune éait cdui de

limpur et du périssable, alors qu’au dela s’étendait un espace pur et immuable.

Figure 1-5: Vision primitive du cosmos
selon Aristote et Ptolémé

Les cométes, par leur nature méme de phénoméne imprévisible @ temporaire, devaient dorc
étre onfinées entre la Terre @ la Lune. Elles éaent clas®es parmi les événements
météorologiques, au méme titre qu une averse ou ure tornade. L'une des toutes premiéres
définition dune mméte est donrée par Aristote dans ss Météorologiques: « Nous avons
établi que dans le monde qui nows entoure, la premiére partie de cequi est au-dessous des
spheres circulaires, est une exhalaison sedhe @ chauck. Cette exhalaison elle-méme, avecune
grance partie de I’air qui est au-dessous d’'elle @ lui est cortigu, est emportée autour de la
terre par la translation et le mouvement circulaire. (...) Lorsque, dars une telle condensation,
un principe igné fait irruption pa suite du mouvement des corps de la zone supérieure, sans
gue ceprincipe soit en quarité suffisante pour assurer une cmbustion rapide @ compléte, ni
s faible qu'il s éteigne rapidement, mais sil a ure force mnvenale & une large anprise, et
gu en méme temps une edaaison bhen mélangée monte de la terre ves cette zone de
concentration, ce phénomeéne donne naissance a une comete.

Parmi les anciens, seul Sénéque plagat les comeétes avec les planétes et propaosait d éudier
leurs trajedoires afin de déterminer si leur passage éait périodique. |l parait maintenant avoir
été un \Eritable visionraire: «Pourqua sétonrer que les cométes dort le monde a s
rarement le spedacle ne soient point pou nous astreintes a des lois fixes, et que I'on re
conndss ni dou viennent ni ou sarréent ces corps dort les retours n'ont lieu qua
d'immenses intervalles ? Le temps viendra ou ure éude attentive @ pousuivie pendart des
siedes fera le jour sur ces phénomenes de la naure. Il naitra quelque jour un hanme qui
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démontrera dars quelle partie du ciel errent les cometes, pouqua elles marchent s fort a
I'écart des autres planétes, quelles nt leur grandeur et leur nature» (Les questions
naturelles). Mais c'est la vison dAristote qui Simposa @ qui pesa sur |'astronamie
occidentale pendant pres de vingt siécles.

En 1543,Copernic placele soleill au centre de I’univers, la Terre autour du soleil, et la Lune
devient un satellit e orbitant autour de notre planéte. Ce systeme est malgreé tout encore loin de
s’imposer mais augure de la révolution qui s’annonce.

Entre le 13 Novembre 1577 et le 26 Janvier 1578,1’ astroname danois Tycho Brahé observe
une mmeéte d estime sa distance aplus de 230 rayons terrestres, en utili sant la méthode des
paralaxes. Il I’envoie dns au-dela de I’orbe de la Lune, lui fait traverser les diff érentes
spheres du monde réputé pur et immuable, remettant ainsi sérieusement en cause les a priori
métaphysiques qui prévalaient jusqu aors. Il éait en 1588,a partir de ses observations de
cometes, que «la machine du ciel n’'est pas un corps dur et impénétrable rempli de spheres
rédles commne cda aété qu jusqua present par la plupart des gens. Je prouverai que le del
s étend dars toutes les diredions, parfaitement fluide & simple, sans présenter nulle part le
moindre obstacle»

Pourtant, la plus grande partie des astronames continuent & considérer les cométes comme des
événements % déroulant entre la Terre @ la Lune. Pour d’ autres, comme Kepler et Descates,
elles traversent tout I'univers en ligne droite.

En 1680, George Samuel Doerffel, pasteur de Pleuen en Saxe, affirme d'apres s
observations d’ une comeéte que |’ orbite de cete derniere est une parabole dort le solell est le
foyer. Mais C’ est finalement grace ala mwmete de 1682 q toute la lumiere sera faite sur les
mystérieux objets céestes, et que seront définitivement abandonres les anciennes visions du
cosmos pour ouwrir la voie al’astronamie moderne. Sir Edmund Halley, s appuyant sur les
récants travaux de Newton, montre que cdte nouwelle mmete aune orbite dli ptique dort le
soleill occupe I'un des foyers. En consultant des archives, il déoouwe que des comeétes
brill antes, avec une orbite similaire, sont d§a pases en 1531et 1607.11 est le premier a
suppaser quil sagit du passage d'un seul et méme objet qui portera bientét son nan: la
comete de Halley. Il prédit méme avec succes on retour pour 1759.0n a depuis retrouve la
tracede la cométe de Halley jusqu en 239avant J.C, et un passage e - 466 a méme pu étre
mis en évidence Cette prévision hstorique fut la démonstration magistrale de la portéede la
meécanique céeste qui balaya définitivement les visions antiques du cosmos au profit des
modeles de Copernic et de Kepler.

1.2- Structure

Le modéle de boues de neige sales pour déaire le noyau des comeétes, propasé par Whipple
(1950 a marqué le début de I'ere moderne de |'étude des cometes. Depuis, cette
représentation a un peu évolué, mais les observations (du sol ou den in-situ) ont montré que
ces objets étaient en effet un mélange de glaces et de pousseres en propations variables, qu
n’ont pas été incorporées aux planétes lors de laformation dusysteme solaire. Leur trgjedoire
est elliptique, parabolique ou bien hyperbolique, avec le soleil occupant I'un des foyers.

1.2.1- Nomenclature

Traditionrellement, chaque mméte reqit le nom de son ou ses déouweurs. Depis le 17
Janvier 1995 1’Union Astronamique Internationale @ le Minor Planet Center ont la charge
d’'une nouvelle nomenclature officielle.
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La nomenclature utili sée par les astronames professonrels pour désigner la comete Hale-
Boppest C/199501. Lalettre ‘C’ indique qu'il s agit d’une mmete alongue période. Un ‘P
indiquerait que sa période et inférieure a 200 ans (P/Halley = 76 ans). ‘A’ désigne un
astéroide, ‘D’ une comete « morte » (Shoemaker-Levy par exemple, qu est entrée @ colli sion
avec Jupiter), et ‘X’ une mmete dont I’ orbite est encore incertaine. *199501" indique qu'il
S agit de lapremiere mmete (‘1) déouwverte dans la seande moiti é de Juill et 1995(°O’). Le
démmpte des mois < fait par moitiés, commencant avec ‘A’ pou la premiére moitié de
Janvier, ‘B’ pou la seconde moitié du mois, etc... La lettre ‘I’ n'est pas utilisée A la
redémuverte gres une sewmnde gparition, ou aprés I'aphélie, les cometes périodiques
recoivent un numeéro d’ordrel P/Halley, 46P/Wirtanen.

(source MPC http://cfa-www.harvard.edu/cfa/ps/lists/PeriodicCodes1.html)

On regroupe auss les cometes a murte période par familles. La famille de Jupiter comprend
les cometes dort les orbites ne les éloignent pas aplus d’environ 7UA du Soleil, et qui restent
au vasinage immédiat du dan de I’ édiptique. On pense qu ell es proviennent pour la plupart
dela centure de Kuiper. Pour les autres comeétes, on parle de mmeétes de lafamille de Halley ;
elles peuvent provenir de n'importe quel point de I'espace et ont le nuage d’Oort pour origine.
883 comeétes étaient répertoriées dans I’ édition e 1996 du« Catalog of cometary orbits » de
Mardsen et Willi ams. 185sont des cométes a aurtes périodes, dort 162 sont de la famille de
Jupiter (P<20 ans) et 23 ke la famille de Halley (20<P<200 ans). En ce qui concerne les 698
cometes restantes, 347 ot une orbite parabadli que (leur excentricité ne peut pas étre distinguée
de 1 dans les limites de prédsion des observations), 213sont €lli ptiques (avec P>200 ans) et
138 sont hyperboliques.

1.2.2- Paramétres de la trajectoire

Les parametres suivants permettent de déterminer la trajectoire de la comeéte
L’excentricité e: L’ orbite de la comete peut étre quasiment circulaire (e=0), €lli ptique (e<l),
parabadlique (e=1) ou hyperbdlique (e>1). Dans les deux derniers cas il S agit d'une cométe
non périodique qui n'effectue qu’un seul passage dans le systeme solaire.
L'inclinaisoni : C'est I'angle que fait le plan d orbite de la wméte avec céui de I’ édiptique.
Il peut varier entre O et 180°,les cométes non pEriodiques pouvant surgir de n’importe quelle
région ce I’espace En ce qui concerne les cometes a murte période, la plupart d entre dles
ont une inclinaison voisine de zéro.

Le périhélie: Point de latrgedoire le plus proche du soleil. La distance a1 soleil en ce point
varie selon les cométes. Elle peut aller de 0.01 UA a plus de 8 UA.

L’'aphélie: C’est le point de la trajectoire le plus éloigné du soleil.

Lalongtude du nceud ascendart Q : Le noeud ascendant est le premier point oul’ orbite de la
comete aoise I’édiptique. La longitude, mesurée & degres, est I’angle que fait la droite
passant par le solell et le noeud ascendant, avecladiredion du pant vernal (point ou le soleil,
au cours de son trajet dans notre ciel, coupe I'équateur céleste a I'équinoxe de printemps).
L’Argument du périhélie w: Angle aentre la diredion du @rihélie (par rappat au soleil), et
celle de la ligne des noeuds ascendant et descendant.
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Ligne des noauds Orbite terrestre
Périhélie \ f Ecliptique Figure 1-6:
[ Parametres de la
; trajedoire d'une
comete. (Figure

provenant  du Club
Astronamie de I'Ecole
Centrale Paris)

T Point vernal

L’ attraction d une planéte peut considérablement modifier |’ orbite d' une comete, au pant que
cette derniere soit cgpturée ¢ se satelli se autour. Aprés plusieurs tours, il peut arriver qu' elle
retourne sur une trgjedoire aitour du soleil. D’ autres peuvent passer d’ une orbite dli ptique a
une orbite hyperbadique qui les condut hors du systeme solaire. En ce qui concerne Hale-
Bopp, qui est d§a pas€epres du Soleil il y a4200ans, sa murse a ¢ modifiée e 1986 pr
I'attraction de Jupiter. Elle reviendra alors darseulemeny 2380 ans.

1.2.3- Le noyau

Cest un aggomérat de glaces et de pousseres, ce qui lui donre une structure plutét
irréguliere. Son rayon peut étre de plusieurs centaines de metres, jusqua une dizaine de
kilométres. Sa densité n’est pou I'instant que trés peu contrainte par les observations : entre
0.1 et 0.9 (voir par exemple la revue de Crovisier (1997). Il est relativement fragile, et il
arrive que sous I'adion ce I'attradion dusoleil, ou dun autre @rps, le noyau se brise en
plusieurs parties, comme cefut le ca pou la comete Shoemaker-Levy 9 avant son impad
avec Jupiter.

Il est difficile d’ estimer la durée de vie d'un no/au. On pense qu au fur et a mesure de ses
passages pres du Soleil son adivité s amenuise jusqua ne plus pouvar étre distingué d’'un
astéroide. Un cdcul tres smplifié nous permet néanmoins de montrer que les cométes peuvent
effecduer de nombreux passages au périhélie avant de « s éteindre ». Le rayon ¢k la mméte
Hale-Boppest estimé a20 km (Weaver et al., 1997. Sa prodiction de moléaules d’ eau est de
I’ordre de 8.10°° moleds & 1 UA. En suppcsant une densité d’environ 0.5tonre/m®, un
rappat massque eal/poussere=l et uniquement la perte en eau, la mmeéte pourait
«survivre » 1107 années. Comme dle ne développe une telle adivité que quelques smaines
lors de son approche du soleil, sa durée de vie est considérablement plus longue.
Greenberg a proposé un modéle qui déait le noyau comme éant constitué par des particules
de powsséres interstellaires (principaement des slicaes) recuvertes d'un manteau
réfradaire de compaosés organiques g/nthétisés dans le nuage présolaire, pus de @mMposés
plus volatils condensés (principaement H,O) (Greenberg, 198). Mayo Greenberg a
récenment estimé apartir d observations et de résultats de simulations expérimentales les
fradions massques slivantes dans les noyaux : 26% de silicaes, 23 de moléalles
organiques réfradaires, 9% de particules carborées (HAP ?), les 42 % restant consistant en un
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mélange de moléaules volatiles dominé par I’eau (80% en nambre) (Greenberg, 1998. Nous
déairons ce modde plus en détail dans la sedion 1.3 qant a ses liens avec le milieu
interstellaire.

Il N’ existe néanmoins aucune mesure direde de la cmpasition des noyaux cométaires, et la
déduire apartir des gaz qui sont observés dans la mwma n’est pas une opération triviale. En
effet, les implicaions de travaux récants sur le pieégeage de gaz dans la glaced’ eau viennent
compliquer ces extrapolations (Notesco and Bar-Nun, 1996 Notesco and Bar-Nun, 1997
Notesco et al., 1997. Seule une partie des gaz devrait étre reladhée depuis la surfaceou la
glace sévapore. L'autre fradion des gaz, quant a dle, proviendrait de l'intérieur et serait
relachée lors des changements de structure de la glace (amorphe, cubique ou cristaline)
lorsque cdle-ci est réchauffée Prés du soleil, les deux sources operent, tandis que plus loin,
apres le périhélie seule la source intérieure devrait étre observée.

Le gaz et les pousseres ot pour la plus grande part émis de la partie édairéedu no/au qu
est la plus chaude. Il en résulte une force dans la diredion opp@ée qu, s €ele et trés faible,
n’en est pas moins persistante @ peu modifier |’ orbite de la wméte. Ladiredion et I’intensité
de cdte force peuvent étre estimées grace ades observations de la quantité & de la distribution
gpatiale du matériel émis dans la coma. On peut alors en déduire la masse du nojau a partir
des modifications induites dans 'orbite de la cométe.

Figure 1-7: Noyau cke la comete de Halley filme
depuis la sonde Giotto en 1986 a environ 18000
km de distance

Quelques donrées concernant la mmete de Halley :
Période: 76 ans

Volume: 550 kn?

Dimensions du noyau8 x 7 x 15 km

Masse volumique 0.03 <p < 4.9 g.cnit

Masse: 5-30.18°g

Température du noya210-350 K (~1 UA)
Rotation sur lui méme2.84 jours.

Albédo géométrique : ~ 0.04

(Crifo, 1994; Enzian, 1997; Whipple, 1989)

1.2.4- La coma

C'est un nuwege de gaz sublimés a partir du nojau et de grains de poussére entrainés par les
gaz. La coma et composée principalement d’eau, de monaxyde d dioxyde de cabore, de
méthanal et d'autres gaz volatils. Son rayon peut aler de 10 000a 100 000 kn lorsque la
comeéte et adive. En général la cmoma aommence ase développer vers 3 UA, pou cetaines a
5 UA, voire au dddade 10 UA. C'est d'abord CO, gaz le plus volatile qui s échappe du noyau
et qui explique |’ adivité distante des cométes avant ~ 4 UA. A cete distance, I’ eau commence
a sublimer (Prianik, 1997. Pour la cométe Hale-Bopp, la production deau est devenue
majoritaire a environ 3 UABiver et al., 1997)

La production de gaz des cométes varie entre 107" < Qg < 10*! moléaules’s, & 1 UA. La
production de pousseres est quant & dle plus difficile a atimer. Elle varie selon les cometes
et I’on olient des rapparts massques Poussére/Gaz de 0.1 pou P/Schwassnann-Wadmann
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3, 1 pou C/Levy (Lis®e ¢ al., 1998, ou encore supérieurs ou €gaux a 5 pou Hyakutake
(Jewitt et Matthews, 1997 et Hae-Bopp (Jewitt et Matthews, 1999. La powssére est
observée par diffusion dans le visible @ par émisgon thermique dans I'infrarouge. Dans les
deux cas, la luminosité est maximale aune longueur donde mmparable ala taille de la
particule (0.1a20 um). D'apres les donrées de la sonde Giotto, il pourait y avoir une perte de
masse beaucoup plus importante due a des grains plus gros (jusqu'd@ffor)994)

Pour une cométe du type d'Halley, a 1 UA du soleil, la vitesse de production Qg est de I’ ordre
de 6.10° moleaules.s*, acoompagnéed’ une perte de mase mmparable en posséres: 10* kg
de pousgeres par semnde (Arpigny, 1994. Dans ce ca&, la densité totale de gaz pres du ngyau
est d environ 3.16” cm™ (soit environ 10* mb), et elle chute 410° cm™ 25000 km du noyau.
Cette distance @rrespond au rayon ke la sphere de mllision Rc al'intérieur de laquelle la
densité est suffisante pour que des réadions entre moléaules puisent avoir lieu. Plus loin
c'est la phaochimie qui prédomine. Rc differe selon les procesaus étudiés, mais c'est une
grandeur utile pou des discussons qualitatives. Au-dela de Rc, un danaine de flux libre de
molécules caractérise la coma externe (exosphere).

L’ estimation dun pofil de température des gaz a l’intérieur de la coma dépend des modeles
et des procesaus thermiques qui y sont pris en compte. A 1 UA, elle est de I’ ordre de 100 ou
200K au niveau du ngau, avant de chuter a environ ure dizaine de K en quelques kil ometres.
Elle remonte ensuite au niveau d’'une centaine de K (Crifo, 1888nbi, 1996).

Les moléaules issues du noyau sont appelées moléaules meres. Elles peuvent prendre part a
des réadions chimiques, mais nt surtout phaodissociées ou phdoionisées par les UV
solaires pour donrer des moléaules filles comme des radicaux, des atomes ou s ions
observés dans'UV oulevisible. On observe auss des urces éendues de moléaules, dort on
parvient a montrer quelles ne sont pas émises diredement a partir du no/au, mais
progressvement dans la mwma. Nous reviendrons plus en détail sur ce phénoméne dans les
prochains chapitres.

1.2.5- La queue d’ions, de poussiéres et le nuage d’hydrogéne

A de grandes distances du noyau, la coma se sépare en deux:queues

* La queue d'ions peut atteindre 100 milli ons de kilométres. Elle est redili gne, entrainée par
le vent solaire. Cette queue est composée par les ions issus de la photochimie dans la coma.

* La gueue de pousséres peut s étendre sur 10 milli ons de kilomeétres. Elle est formée des
particules de poussere qui sont §edées du nojau lorsque les gaz subliment. C'est la partie
qui est visible al’ aal nu pou les comeétes les plus gpedaaulaires. Cette queue est courbe &
sa diredion oppeee al soleil. Les grains finisent par se satelli ser autour du soleil, et
guand la Terre entre dans une région qu a ée traversée par une mmete, les particules, en
pénétrant dans I'atmosphere, produisent des étoiles filantes.

Enfin, un nuage d hydrogene dort le rayon peut atteindre plusieurs millions de kilometres

(typiguement 100 000 000 k) entoure la cométe d'une enveloppe tres tenue d'atomes

d’hydrogéne.
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Queue d’ions (100 Millions de kilométres)

Nuage
d’hydrogéne i )
(100 Millions Figure 1-8:
de km) _ Structure générale

d une cméte a environ
1 UA du Sdel.
(Comete  Hale-Bopp
représentée ici)

Noyau (quelques kilométres)

et Coma (100 000 kilométres) Queue de poussiéres (10 Millions de kilométres)

1.3- Le chainon manquant ?

De naos jours, les comeétes ne sont plus considérées uniquement comme de simples boues de
neiges sles, mais de plus en plus comme dant le chainonmanquant ala cmpréhension ce la
formation de systémes solaires a partir des nuages interstellaires.

Dans le modéle de Greenberg, proposé en 1982 (Greenberg, 1982, les cometes ont des
agrégats de particules de pousséres interstellaires, qui n’ont pas été incorporées aux planétes
lors de leur formation. Conservées dans les régions les plus éoignées et les plus froides de
notre systeme solaire, ell es pouraient ne pas avoir é&é dtérées depuis leur formation, et donc
avoir conservé en leur sein la mmpaosition de notre nuage moléaulaire natal. C'est pou cette
raison guon les considére un peu comme «les archives du ciel ». Cependant les choses ne
sont pas aussi simples qu’elles semblent étre a premiére vue.

Les particules de pousséres interstellaires ont produtes dans les atmosphéres d' étoiles
géantes ou ell es condensent avant d’ étre projetées a travers |’ espacepar presson e radiation.
Des observations infrarouges, nadamment une structure d’absorption a 9.7 um, tendent a
montrer qu elles ont principalement composées de silicaes. Une mmpaosition dolivine
amorphe mmme MgSiIFeO, permet d approcher au mieux en laboratoire les observations
astronomiquegGreenberg and Li, 1996)

Le modéle dévolution cyclique de Greenberg est alors amorcé: les particules sont
transportées entre milieu interstellaire diffus et nuages moléaulaires entre 2 et 20 fois avant
gue le nuage moléaulaire final ne s effondre pou former une nébuleuse solaire puis une éoile
acompagnéeparfois d’ un systéme planétaire. Les nuages diff us occupent entre 40 et 80 % du
volume de la galaxie, leur densité est comprise entre 1 et 1000 atomes.cm™. lls nt
principalement constitués d’atomes d’ hydrogéne € leur température est supérieure a100 K.
Les nuages moléaulaires contiennent 25 a 50 % de la mass interstellaire dans 1 & 2 % du
volume de la galaxie. Ils ont une densité supérieure & 1000 atomes par cm™ et leur
température et de I'ordre de 10 K (Wamsley, 1994. Dans ces condtions, la synthése de
composes |égers est rendue posshle par réadions ions-moléaules ou encore ala surfacedes
grains: H,, H,0O, CO, CO,, NH3 et CH3OH. Du fait de la faible température qui régne dans
ces nuages, les moléaules (excepté Hy) condensent sur les grains de sili cates pour former des
glaces qui sont bombardées par les UV provenant d'étoiles voisines, ou encore par les
rayonrement cosmiques. Ces apparts d énergie brisent les liaisons des moléaules smples et
les radicaux ainsi formés peuvent réagir avec les moléaules voisines ou étre stockés dans la
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glace Si les grains ont rédhauffés les radicaux diff usent plus fadl ement et permettent plus de
réadgions. Comme nous le verrons dans le prochain chapitre, I'irradiation de mélanges de
glaces dort la composition refléte cdle des glaces interstellaires et cométaires, condut a la
production dune grande quantité de moléaules organiques, pou certaines réfradaires (C'est a
dire gu’elles restent solides a température ambiante).

Perte de Matiére
Apport Super Nova
Extragalactique
Rayonnement UV
Py 2
Dissipation
Milieu oo JE—

Formation
d’une
-

Sublimation des composés
volatiles condensés sur
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4..
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Diffus

Nuage
Moléculaire

Syste
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Etoile ou d’un

(S urtout H) Formation du Condensation sur Systeme Solaire
Nuage Moléculaire les grains
‘ Gravité f ? Jets lorsdela
formation de I’étoile
Forces de marées
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Matiére non
recyclée :
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Figure 1-9: Cyde des nuages interstellaires dams le milieu gdactique (W. Langer -
Comnunication grivée. L' éwlution des nuages dépend dbs procesaus dynamiques a |’ échelle
de la gdaxie. lls peuvent entrer en collision, interagir avec des étoiles, et a plus grande
édhele ére influencés par les forces de gravitation et de rotation autour du centre de la
galaxie.

Les propriétés optiques du milieu interstellaire suggérent au moins trois types de popuation
de grains: (1) les plus grands grains mesureraient quelques dixiémes de microns et seraient
recuverts d'un manteau de cmposés organiques réfradaires g/nthétisés dans un nuwege
moléaulaire ; (2) de petites particules carborées d’ une taill e inférieure au centiéme de micron;
(3) des particules encore plus petites, probablement des hydrocarbures aromatiques
palycycliques (HAP) (Li and Greenberg, 1997. Un schéma des particules de la premiére
famille est donré sur la Figure 1-10. Les petites particules des deux autres types pouraient
étre piégées dans les glaces entourant les premiéeres.

15



Chapitre 1

* Manteau de composés organigues refractaires

\ - - Noyau de Silicate

- Petites paticules de carbone (guelques centiémes de microns)

Quelques dixiémes de microns

Particule de poussiére interstellaire dans un nuage diffus

Glaces de composés volatils : H,0Q, CO, CO,, CH;0H, H,C0, INH,...

- Petites paticules de carbone {(guelques centiémes de microns)

‘ .‘ Noyau de Silicate

e Manteau de composés organiques refractaires
-y =

Quelques dixiémes de microns

Manteau réceri de composés organiques refractaires

Particule de poussiére mnterstellaire dans un nuage moléculaire

Figure 1-10: Particules de pousseres interstellaires dars les nuages diffus et moléaulaires,
d’aprés le modele de Greenberg.

Lorsqu une particule de pousdére et réinjedéedans le milieu dffus qui est plus chaud, les
glaces subliment, ne laissant que le noyau de sili cates entouré du manteau réfradaire al’ éat
solide. Ce dernier est alors partiellement érodé, ¢’ est pourqua, dans un nuage moléaulaire, il
devrait y avoir deux couches de manteau réfradaire : le plus intérieur qui a éé dtéré en étant
exposé diredement aux condtions difficiles du milieu interstellaire diffus, et une cuche
externe qui a &é forméedans le nuage méme. Un cycle mmplet prend environ 16 années, et
le temps de vie moyen dun grain est d’environ 5.13 années avant d ére incorporé aun
nouveau systéme solaif@reenberg et al., 1995)

Lorsguun nwage moléaulaire dteint une masse «itique, suite a une perturbation
gravitationrelle (explosion d une nova, passage d'une éoile aproximité), il s effonde d les
grains vont participer a la formation dune éoile @ éventuellement un systeme planétaire
autour de cdte derniere. Les matériaux sont alors complétement transformés us I’adion de
la température @ de la presson ce la nébuleuse, et la composition aiginelle des grains est
perdue. Cependant, cetains agrégats de matiere ont pu étre préservés dans des régions
éloignées de I’ étoile en formation, et avoir ainsi conservé une mmposition grimitive : ce sont
peut étre les cometes, des boues poreuses (P~0.8) de pousséres et de neiges interstell aires.
(Figure 1-11)

Mais existe-t-il vraiment des preuves de la mmpasition interstell aire des cométes et jusqu’ ou
le modéle de Greenberg peut-il s'appliquer ? Lunine 4 a., (1991 et Yamamoto (1985 ont
étudié les condtions de formation des comeétes et dans quelle mesure I'eau et les composés
légers des grains interstellaires pouveient avoir été volatilisés. 1l apparait qu une fradion
importante des grains a pu étre modifiéejusgua de grandes distances du protosoleil. Lunine &
al., (1997 ont cdculé que la quantité de glacequi a sublimé pourait atteindre 90 % a 30 UA
du centre de la nébuleuse. Cette quantité tombe a moins de 10 % a 100 UA.
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" ol
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Le point essentiel qui peut nous permettre de mnclure sur le caadere primordial ou non @s
cometes est que la chimie des nuages interstellaires (ionique @ radicdaire, has équilibre, a
base température d base presson) condut a des abondances différentes en produits
organiques que la chimie de la nébuleuse solaire (réadions entre moléaules neutres a des plus
hautes températures et pressons). Par exemple, les abondances de C;H, (Brooke ¢ al., 1999,
C.oHg et CHs (Mumma ¢ al., 1996 dans la comeéte Hyakutake, tendent a montrer que les
glaces cométaires ont bien été formées dans notre nuage interstellaire natal.

Il existe d'autres indicateurs de I'origine des cométes. En effet, dans la moléaule d'eau,
I” hydrogene peut exister sous deux états de spin : ortho et para. Le rappat ortho/para dépend
de latempérature alaquelle s est forméelamoléaule d’' eau. Il adéa éé etimé pou plusieurs
cometes: Haley (ortho/para=2.5), Wilson (ortho/para=3) (Crovisier 1998, et références
incluses), Hale-Bopp (ortho/para=2.45 (Crovisier et a., 1997 et P/Hartley 2 (orthd/para~2.7)
(Crovisier et a., 1998. Excepté pou la mméte Wilson, don le rappat a éé trouvé éal ala
valeur d’équilibre 3, impliquant une température de formation excédant 60 K, les autres
mesures suggerent que les moléaules d’ eau se sont formées dans les nuages interstell aires a
des températures trop faibles pour la nébuleuse solaire: 2535 K. L’incetitude sur les
mesures aduell es reste cgoendant encore trop importante pour pouvar en tirer une onclusion
définitive.

Le rappat D/H dans la moléaulle d'eau est un autre indicaeur intéressant dort nous
reparlerons dans la prochaine sedion. Il condut lui auss a cnclure que les glaces cométaires
ont en partie une origine interstellaire, mais elles ont auss probablement été mélangées avec
de I’eau reprocesse dans les régions internes de la nébuleuse solaire (Blake d al., 1999
Bockelée-Morvan et al., 1998; Meier et al., 1998)

Mais toutes les observations n’abouisent pas ala cnclusion gie les cométes ont conservé
une composition interstellaire. Nous avons vu précéemment que les slicaes dans les
pouwsseéeres interstell aires étaient observés al’ état amorphe. La présencede sili cates ous forme
cristalline est une preuve d' un s§our a haute température (plus de 1300K), qu modifierait
considérablement la cmposition des grains interstellaires: sublimation des composés
volatils, pyrolyse du manteau réfradaire. Les observations montrent que la poussére
cométaire mrtient des sli caes us forme anorphe € cristalli ne (Crovisier, 1997 Hanner et
al., 1994 Hanner et al., 1994h. Les observations de la mméte Hale-Bopp indiquent la
présence d'olivine aistalline (M@,SIO,: forsterite) (Crovisier et a., 1997 Hayward and
Hanner, 1997 qu pourait composer 20 % des slicaes de la comete (Hanner, 1997. Mais
dans laméme mmeéte, a 7 UA du soleil, aucune tracede glaced’ eau cristaline n'a éé détedée
(Davies et a., 1997. Cette derniere et donc vraisemblablement présente sous forme
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amorphe, c'est a dire qu elle n’a pas éé exposée ades températures supérieures a 100 K
depuis |2 mndensation, et dorc qu elle pourait avoir conservé la composition des grains
interstellaire. Lellouch et al., (1998 ont par contre détedé de la glace cistaline dans les
grains de la mmete, mais une telle détedion rnest pas forcément contradictoire avec
I’ observation précélente, car la cométe dait alors plus proche du Soleil (2.9 UA) et dorc plus
chaude. La structure de la glacepourait donc avoir été modifiéepar rédchauffement du noyau
ou sur des grains dans la mma. De plus, comme nous le verrons dans le prochain chapitre, la
présence de glace anorphe dans le noyau est prévue par des modeles numériques afin
d’ expliquer |’adivité distante de cetaines cometes. Comment peut-on alors expliquer qu une
partie des glicaes aient subi de trés hautes températures alors que la glace semble n’avoir
jamais séjourné a plus de 100°K

L’ une des approches pou réponde acette question est de ansidérer que des particules ayant
sgjourné ahaute température dans des regions proches du Solell en formation (' est a dire des
particules de sili cates us forme aistalline) ont pu dffuser par turbulence dans la nébuleuse
jusqua la région e formation des cometes (voir la discusson dans BockeléeMorvan et al.,
(1998). Il faut auss considérer que ces particules pouraient auss avoir éé gedeées de la
région interne de la nébuleuse par le flot bipoaire perpendiculaire au disque protoplanétaire,
qui résulte de I'interadion entre la nébuleuse en acaétion et la magnétosphere de la jeune
protoétoil e. Une partie de ces particules peuvent retcomber dans le systeme solaire ade grande
distances du Solell, ou la température est beaucoup fus faible, et étre mélangée aec les
particules locdes qui sont demeurées amorphes (Shu et a., 1996. On pourait donc ansi
expliquer que I'on trouve des matériaux a I'état amorphe et cristallin dans les mémes cometes.
Une éude des rapparts *°C/*3C, “*N/*N et 3°S/**S dans |a @meéte Hale-Bopp a permis & Jewitt
et a. (1997 de onclure que les moléalles de cdate mméte avait été formées dans notre
systéme solaire, et que cdte derniere ne présentait aucune preuve de @mpasition
interstellaire. Cependant, les rapparts isotopiques observés dans notre systéme solaire ne sont
représentatifs que du nuwege protosolaire d'il y a 4.6 milliards d'années. Les rappats
interstell aires pour ces isotopes ont évolué depuis et sont donc diff érents de caux des cometes.
Ces dernieres observations ne permettent dorc pas de rejeter | hypothese d une cmpasition
interstellaire des cometes.

Mais peut-on dire que Hyakutake et Hale-Bopp sont représentatives de toutes les 2ometes
Concernant natre systéme solaire, il semble exister deux réservoirs de cometes. Le premier est
la centure de Kuiper qui s étend entre 30 et 100UA du Soleil et pourait contenir environ 16
objets d’'un dameétre supérieur a 100 km (Jewitt, in press ; la plupart des cométes a @urte
période de la famille de Jupiter proviennent de cdte région. Le seaond est le nuage d’ Oort :
sphérique, il séend jusqua 10006100000 UA et pourait contenir 1010 objets
(Weisgnan, 1996 (1 annéelumiére ~ 63000UA). On pense que cedernier est compose de
cometes formées entre 5 et 30 UA du Solell, et qui ont été §edées a de plus grandes distances
a caise d'interadions gravitationrelles avec les planetes géantes. Les cométes a longue
période, comme Hyakutake @& Hale-Bopp, mais auss |es cometes de lafamill e de Hall ey, dort
la trajectoire est hors du plan de I'écliptique, proviendraient de ce nuage.

Ainsi, les cométes qui se sont formées a5 UA et qui sont conservées dans le nuage d’ Oort, et
cdles qui se sont acaétées au dela de Neptune dans la centure de Kuiper, ne devraient pas
avoir laméme mmpasition car elles g sont formées dans des environnements diff érents. De
plus, si les glaces entre Jupiter et Neptune n’ont pas connu la méme histoire chimique &
physique, les cométes du nuage d'Oort ne devraient pas avoir toutes la méme composition.
Cette hypothese est d'aill eurs vérifiee ca l'abondance de cetains composés comme le
méthana varie significativement parmi les membres de cdte popuation; Hyakutake aplus
d'éthane que cetaines limites supérieures mesurées pou dautres comeétes, et ni I'éthane ni
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['acéylene n'ont jusgua présent été détedeés dans Halley. Si les comeétes ont une cmpasition
reflétant leur zone de formation, cda implique un gradient radia dans la wmpaosition des
glaces préaomeétaires entre 5 et 30 UA de la nébuleuse préplanétaire. Aucune des théories
courantes ne prend writablement en compte cé asped (Mumma, 1996. Des donrées
expérimentales viennent appuyer cette idée: d aprés les récents travaux de Notesco and Bar-
Nun (1997 sur le piégeage de diff érents gaz dans des glaces d’ eau a diff érentes températures,
les auteurs estiment que les glaces, et dorc les cométes formeées dans les régions rel ativement
chaudes de Jupiter et Saturne n'ont pu péger que du méthanad, de I’adde o/anhydrique &
d’ autres hydrocarbures plus lourds. Par contre dans les régions plus froide d'Uranus, Neptune,
ains que dans la centure de Kuiper, des gaz comme Ar, Kr, Xe, CO, CHy, et N, ont pu étre
piéges.

La seule dude systématique de la composition cométaire a éé entreprise sur 85 comeétes et a
permis de les classer en deux familles, suivant qu elles possdent un rappat C,/CN éevé ou
faible. Cette derniére cdégorie mrrespondait aux cometes de lafamill e de Jupiter (A'Hean et
a., 1995. Maisles donrées observationrelles sont insuffisantes pou étendre cate dude ades
moléaules méres. De plus, cete onclusion a éé récanment remise en cause par Schulz et al.,
(1998 qu ont trouvé que le rappat C,/CN varie fortement dans la comete P/Wirtanen, et
guil condurait a la dassr dans I'une ou l'autre des familles siivant la distance
héliocentrique de la cmmete. Une autre @ude, basée sur les propriétés polarimétriques de 22
cometes, a dégagé deux classes de cometes ayant des pousgeres aux propriétés diff érentes
(Levas=eur-Regourd et al., 1996. Mais ces diff érences n’ont pas pu étre corrélées al’ origine
de ces cométes.

Un dernier élément vient encore compliquer le probléme. Farinella and Davis (1996 ont
déduit de modéles théoriques que les cométes a urte période pouraient étre les produts de
collisions entre des corps de taille plus importante dans la centure de Kuiper. Un tel
meécanisme ne manguerait pas d altérer leur compasition, et jetterait un doue définitif sur leur
nature primordiale.

Lunine éait en 1997: «the gas and grain material would be progressvely more simil ar to that
of the moleaular cloud as one moved ouward beyond Jupiter and Saturn. The most distant
bodes of the solar system, Kuiper Belt objeds and Oort Cloud s comets might have retained
an esentialy interstellar compasition ». Aing, il ne faut pas parler pou les cometes d’ un seul
chainon manquant, mais d’'une chaine manguante dont chaque maill on correspondait a une
famille de cométes ayant une cetaine origine @ une histoire thermique diff érente des autres
avant et apres leur acaétion. L’ étude d une seule ou de quelques comeétes ne permettra pas de
conclure sur I’ensemble de la popuation, mais fournirait une piece du pwzle qui figure
I’ histoire de notre systeme solaire. La misson spatiale Rosetta ne sera donc qu un remier pas
dort il ne faudra tirer des généralités concernant les cometes qu avec beaucoup ¢k
précautions.

1.4- L’eau des cométes et le rapport D/H

Le deuxiéme intérét maeur des cometes est quelles ont souvent évoquées, avec les
météorites, pou expliquer I'appat d'eau sur la Terre. Etant donre leur température
d’ acaétion élevée les planétésimaux qui ont donré naissance a notre planete n'ont
cetainement pas pu conserver leur eau. De méme, |'eau « protosolaire» n'a jamais pu
condenser diredement sur la Terre. Donc, soit des matériaux riches en eau, comme les
cometes ou des chondites, ot éé méangés au matériau protoplanétaire pou étre ensuite
dégazeés, soit il sont éé gpatés diredement ala surfacepar impad. Comme |’ ont récanment
naté J. Oro et C. Cosmovici dans une revue (Oro and Cosmovici, 1997, s la Lune s est
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formée gres I'impad avec la Terre d'un ohet ayant la taille de Mars comme le suggerent
Cameron and Benz (1991 ainsi que Ida d@ a. (1997, la plupart des composés volatils
terrestres ont d( étre volatili sés et perdus dans I’ espace Les appats extraterrestres apres cel
impact deviennent alors la source d’eau la plus probable sur la Terre.

Dans le méme aticle, Oro et Cosmovici eaivent que le rappat D/H mesuré dans plusieurs
cometes n'est pas tres éloignés des valeurs terrestres, ce qui serait un argument en faveur
d’ une origine cmmeétaire de notre eal. Mais cen’est pas tout afait exad. Le rappat D/H a éé
mesuré dans les cométes de Halley (Balsiger et al., 1995 Eberhardt et a., 1995, Hyakutake
(BockeléeMorvan et al., 1999, et Hale-Bopp (Meier et a., 1999. Pour ces trois cometes,
dort on pense qu elles proviennent du nwege d' Oort, D/H~3.10%, aors que dans I’eau sur
Terre D/H=1,5.10" (Leduse & a., 1996. Si I’eau des océas avait éé importée par des
impads cométaires, la valeur devraient étre identique dans les marges d'incertitude, ce qui
n'est pas le ca. A partir de ces donrées, F. Robert a estimé qu au maximum 10 % de |’eau
terrestre pouvait avoir une origine cmétaire (Deloule @ a., In press Robert, 1997. Des
mesures dans le millim étrique de jets autour du noyau de Hale-Bopp ort récenment permis de
mesurer un rappart D/H de 3.10° dans de I’ eau provenant directement de grains, soit 10 fois
plus encore que les mesures évoquee precédemment (Blake & al., 1999, ce qui semble
compliquer encore le probleme (évolution durappat dans la coma dle méme, diff érentes
formes d’eau accrétée). Ce dernier article reste toutefois encore sujet a contreverses.
D’ autres cométes, provenant par exemple de la centure de Kuiper, pouraient avoir un rappart
D/H plus compatible avec les valeurs terrestres; mais aucune mesure les concernant n'a
encore pu étre effectuée.

Delsemme (1999, guant a lui, montre que les cométes sétant formées dans la région e
Jupiter pouraient avoir un enrichiseement en D/H différent de cdui mesuré jusqua présent
ca elles auraient recondenseé de I’ eau ayant s§journé atempérature devee & dort le rappat
D/H pourait ateindre une valeur de I'ordre de 1,2.10". D’aprés des smulaions de
trajedoires, ces cometes auraient tres majoritairement (80 %) contribué ai bambardement
terrestre @ permettraient d'expliquer la valeur aduelle du rappat D/H dans les océais
terrestres. Ce scénario est toutefois assez difficilement vérifiable de nos jours, car seulement 4
% des cometes provenant du nuege d'Oort appartiendraient a cete famille. Quant aux comeétes
provenant de la centure de Kuiper, ell es devraient avoir la méme valeur que les trois mesures
effectuées jusqu'a présent, ayant conservé un rappuerstellaire».

L’eau pourait ausd provenir de météorites caborees dort les rappats D/H sont plus
satisfaisant¢Bockelée-Morvan et al., 1998)

Cette question est dornc toujours ouverte € il semble encore prématuré d’ exclure les cometes
comme gpat d eau terrestre (voir BockeléeMorvan et al. (1998 et Delsemme (1999 pou
des discussions plus approfondies sur la question).

1.5- Of Ices and Men : les cometes et I'exobiologie

Letroisieme asped majeur expliquant I’intérét porté aux cometes est qu' elles ont pu jouer un
réle important dans |’ apparition ce la vie sur Terre. Chamberlin and Chamberlin (1908 ont
propcsé dés le début du siede que des impads de chondites carbonées pouvaient avoir été
une source importante de cmposes organiques sur la Terre. A partir d observations, dans les
comae de radicaux contenant des atomes de cabore d d'azote, J. Oro a éé le premier, en
1961,asuggerer que les cometes aient pu jouer unréle similaire (Oro, 1967 : « 1 suggest that
one of the important consequences of the interactions of comets with the Earth would be the
accumulation on ou planet of relativdy large amourts of carbon compound which are
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known to be transformed sportaneously into amino-acids, puines and dher biochemical

compounds.

Il est maintenant clair que les cométes constituent un important réservoir d’ une grande variété

de composeés organiques

B A partir d observations depuis la Terre qui ont condut a la détedion dune vingtaine de
petites molécules.

B A partir de mesures in-situ dans la coma de Halley par les ondes Giotto et Vega, qu ont
permis la détedion par spedrométrie de mase d'un grand nanbre de moléaules
organiques plus kourdes» (Kissel and Krueger, 1987)

B A partir de smulations en laboratoire sur des mélanges de glaces (Irradiation UV,
protons...). Celles-ci condusent a la formation dun matériau organique réfradaire
composé de nombreuses molécules complexes.

On considere que dng familles de composés ont nécessaires pou permettre d amorcer un

proceswus d évolution chimique qui pourait condure al’ apparition ce la vie en présence

d’ eau liquide. Ce sont les addes aminés, les bases puriques (adénine, guanine) et pyrimidiques

(cytosine, uradle d@ thymine), les sucres et lesaddes gras. |l est intéressant de noter que méme

Sl ces compaoses n'ont pas été détedés dans les comeétes, fautes de techniques d’ observations

suffisamment sensibles, mais auss peut étre esentiellement car la synthése de la plupart

d’ entre aix nécesste la présence d eau liquide, ils peuvent étre fadlement formés dans les

océans a partir de préaurseurs cométaires qui ont d§a éé détedés: HCN, HC3N, H,CO et

CO.

Préafrs.eurs Monomeres Polyméres
cométaires
H,0 + NH, Peptides
. —> L.
HCN ——>» AC|_de§ Protéines
aminés
H,O + NH,
HCN
purlques
H,O + Urée
HCN 2 Nucléotides Protocellule
pyri mldlqu
+P
HCHO ——>»  Ribose(-5P)
. raine ' ac . Glycerol Phosphate .
co H, + Nickel - Grainsd' ader Acides gras > Phospholipides
Méchanisme de Fischer-Tropsch +Cholineou Serine  (]iposomes)

Figure 1-12: Syntheses prébiotiques a patir de moléaules prébiotiques (adage de Oro and
Cosmovici (1997%)

Les autres produts nécessaires a la formation dune protocdlule selon Oro ort auss été
détedeés. Le phosphare, qu est impli que dans la synthese des nucléotides, a éé détedé par le
SM de PUMA a bord de VEGA 1 dans les grains de la cméte de Halley (m/z=31). Son
abondance et cependant assez faible d sa détedion peut étre perturbée par I'interférence
d’ autres ions comme CH,OH" (Kissl and Krueger, 1987. Néanmoins |’ analyse de grains de
particules interplanétaires dort I’ origine mmétaire est tres probable, a condut a la détedion
des anions PO, et PO3;" (Radicati-Di-Brozolo et a., 1986. Ni et Fe ont été détedés dans les
cometes lkeya-Seki et Halley (v@rovisier (1997 pour une revue récente).
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Néanmoins, des composes complexes d’intérét exobiologique peuvent auss étre présents sur
les cométes. Bien quelle n'ait jamais été détedée que de fagn trés incertaine par PUMA
dans la mmete de Halley (Kissel and Krueger, 1987, une moléaule comme |’ adénine peut
étre synthétisée apartir de HCN sans la présence d' eau liquide (Oro and Cosmovici, 1997
Wakamutsu et al., 1966. De plus, lorsquon irradie des mélanges de glaces ayant une
compasition caradeéristique de cdle des glaces interstellaires ou cométaires, des moléaules
complexes ont synthétisees, et parmi elles la glycine qui est I’adde aniné le plus smple
(Briggs et a., 1999. Apres hydrolyse adde du résidu des glaces aprés irradiation, dautres
acides aminés ont été identifiéalanine, acide aminobutyriqi€obayashi et al., 1995)
Ainsi, les comeétes ont pu importer sur Terre les éléments prébiotiques, qu, ure fois dans de
I’eau liquide, ort permis la synthése de toutes les moléaules que I’on estime a cejour
nécessaires pou |I'émergence de la vie. Mais avant d’ ensemencer les océans, ces cComposes
ont dd survivre aune pyrolyse éventuelle lorsque la cmete a éé ralentie d@ réchaufféelors de
son entréedans |’ atmosphere, ainsi qu' al’impad final. Cette question a éé dudiéepar Chyba
et a. (1990. Il apparait que des compasés organiques (méme des addes aminés sils ont
présents), peuvent étre préserves lors d'une allision avecla Terre pour une wmete de 100a
200m detaill e grace a freinage d'une amosphére composéede 10 kar de CO.,. L’ étude de la
compasition des atmospheres de Vénus et de Mars condut a penser quil sagit de la
compasition probable de I’ atmosphere terrestre primitive. Les auteurs notent en conclusion:
«It is intriguing that it is exactly these dense CO, atmospheres, where phaochemical
prodwction o organc molealles $oud be the most difficult, in which intact cometary
organics would be delivered in large amourts ». En effet, les g/nthéses organiques ont
favorisées dans les atmospheres réduites, méme faiblement comme céle de Titan (N2, CH,),
alors qu eles ot difficiles dans I’ environnement oxydé qu était probablement I’ atmosphere
terrestre primitive.

1.6- Conclusion

Ce chapitre avait pour objedif de paoser la problématique d les enjeux de |’ é&ude des cometes,
ains que mesurer la mmplexité de la question. Cette revue dait nécessaire avant toute
recherche originale sur ce theme nouveau qu’étaient les comeétes au LISA.

La perspedive des futures missons gatiales, les pédficités et I histoire de notre groupe, son
implicaion dans les expériences COSAC (analyse in-situ du nau par CPG-SM) et COSIMA
(étude des grains par TOF-SIMS) sur la sonde ROSETTA (projet encore fragile au début de
montravail) puis sir CHARGE / DS4-CHAMPOLLION, bien que cdte misson soit a présent
annuée ains que ma formation initiale de chimiste, m'ont condut a m’'intéresser plus
particulierement a la chimie organique des cometes.

C'est ce asped qui sera développé dans le prochain chapitre, et traité plus gpédfiquement
tout au long de cemanuscrit. L’ objedif de mon travail a éé tout d’abord d étudier quelles
sont les moléaules présentes ou susceptibles d’ étre présentes dans les cometes, comment ell es
se sont formées, et si la présence de cetains composés peut nous fournir des informations ur
I’histoire de la cométe. La encore, untravail bibliographique important a éé nécessaire pou
effeduer un éat des lieux a partir des observations, des modeles numériques et des
simulations expérimentales, ce qui n'avait encore jamais &té eitrepris. Nous proposerons
ensuite une approche expérimentale complémentaire a celles entreprises jusqu'a présent.
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CHAPITRE 2
Lo chimie organique des cometes

Pendant longtemps, seuls des radicaux ou des ions ont éé détedés dans I’atmosphére des
cométes: OH, CN, C,... lIsont été gpelés par les astronames « moléaulesfill es» car il s sont
suppasés étre les produts de la phaodissociation de composés dables émis a partir du noyau :
les « moléaules meres ». La composition des cometes en éléments volatil s n’ était donc connue
guindiredement. En 1973 ue premiere détedion e HCN a éé dfeduée dans le domaine
radio pou la mmeéte Kohouek (Huebner et d., 1979, maisil faudra néanmoins attendre 1986
pou que cdte observation soit confirméelors du passage de la comeéte de Halley. C’est dorc
en 1976 qe CO a éé la premiere moléaule identifiéede fagon certaine en UV dans la cmométe
West (Feldman and Brune, 197@). Nous disposons maintenant de nombreuses informations
grace ades observations en infrarouge, ultraviolet, et radio sur la phase gazeuse, mais aucune
ne concerne diredement la composition du ngau qu ne peut étre qu extrapolée apartir des
observations de la coma ou de quelques mesures in-situ sur des grains de poussiére.
Au cours de ce tapitre, nows nous propasons de faire la revue des moléaules cométaires
détedées et cdles susceptibles de I’ étre en prenant en compte les trois voies d investigations
posshles: les observations, les modéles numériques, et les smulations expérimentales. Une
telle compilation était nécessaire pou la séledion des colonnes chromatographiques qui
seront embarquees a bord de la prochaine misson cométaire Rosetta, et dort le groupe de
physico-chimie organique spatiale du LISA ala charge, mais elle a aisg été le point de départ
d une gproche expérimentale orginale que j’ai propasé de développer dans le calre de ma
these.

2.1- Observations

Il n"existe dorc a cejour aucune indicaion drede de la composition du ngau. Les sules
donrées disponibles ont les observations gedroscopiques de mmae ains que quelques
analyses in-situ principalement effeduées par les ondes Giotto, Vega-1 et 2 duant le passage
de la comete de Halley en 1986.

2.1.1- Télédétection

Le principe des observations gedroscopiques est détaill € par Crovisier (1994. A partir de
bandes de transitions éledroniques ou e vibrations observées, il est asez dired d'obtenir les
densités de mlonre pour des pedres a bonre résolution et des raies optiquement minces. Les
transitions de rotation olservées a haute résolution permettent des identificaions certaines,
mais les vitesses de production sont plus difficiles a obtenir si I’on nobserve pas plusieurs
transitions d'une méme moléaule : leurs intensités relatives permettent en effet d’accder ala
distribution des popuations des niveaux de rotation (par exemple CH3OH dans les ondes
radio). Dans d'autres cas, il faut Sappuyer sur des modeles assz complexes dans lesquels les
moléaules évoluent d’ un équili bre thermique, régit par les collisions dans la @ma interne?,
vers un équili bre de fluorescence dans la mwma externe. De plus, chaque observation est auss
asaJjettie aune cdibration prédable des appareil s de mesures qui N’ est pas sns poser parfois
de réelles difficultés.

2 échantillonée en général lors des observations en infrarouge et radio.
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La chimie organique des comeétes

On cherche tout d'abord a déterminer la densité de wlonne, pus on en déduit le taux de
production. On a besoin pou cda de la distribution spatiale qui requiert la wnreissance du
temps de vie des molécules et de leur vitesse d'expansion.

La vitesse de production est le nombre de moleaules §edées du nojau par seonde, Qg. Pour
des cométes typiques on a Quao= 10°7-10%° (Crifo, 1994. L’ abondance des autres moléaules
est en général donnée relativement a celle de I'eau pour la méme période d’observation.
Dans la plupart des cas, |’ eau est détedéeindiredement a partir de ses moléaules fill es (OH,
O, H), maiselle a aiss éé détedéediredement dansla mmade cetaines comeétes (voir par
exemple pou la cométe Wilson: (Larson et al., 1989 et pou la comete Hale-Bopp:
(Crovisier et a., 1997 DelloRus et al., 1998h. En ce qui concerne la glaced eau sur le
noyau, il est trés difficile de I’ observer car soit elle est cadhéepar la @mma, soit la mmete est
trop éloignée pour étre observée Elle anéanmoins récanment été détedée pour la premiere
fois sur les grains de la comete Hale-B@ppvies et al., 1997; Lellouch et al., 1998)

L’ abondance des moléaules détedées en phase gazeuse @ quelques limites supérieures ont
donrées dansla Table 2-1. Les références des détedions y sont auss exhaustives que possble
afin de permettre de remonter a la source initiale. Il faut noter que les abondances relatives
sont entachées d'une cetaine incetitude ca l'adivité des cometes peut varier, et les
observations de |’ eau et des autres moléaules nt rarement simultanées. Dans certains cas, on
ne sait méme pas s la moléaule provient du ngyau méme, ou hen dune source éendue dans
la coma: pousseéres ou encore démmpasition dune moléaule plus lourde. C'est le ca de CO
et H,CO qui pouraient étre produts par la phaodégradation du pdymeére du formaldéhyde :
le payoxymeéthyléne (-CH»-O),, appelé encore POM (voir par exemple: Boice & al., 199Q
DiSanti et a., 1997 Greenberg and Li, 1998 Meier et a., 1993 DiSanti et al., 1999. Le
subaxyde de cabore C30, a auss été é&oque pou expliquer la source éendue de CO
(Huntress et a., 199) et bien quil n'ait jamais encore &é détedé dans les cometes, nows
verrons dans une prochaine sedion quil est produt au cours de simulations expérimentales
(Brucao et d., 1998, Moore d a., 199). Encore recenment, DelloRus et a., (1998) ont
montré que OCS (carboryl sulfide) possedait auss une source éendue dans la cométe Hale-
Bopp. Nous verrons auss dans la prochaine sedion que d’ autres moléaules, comme HNC
(adde isocyanique), pouraient auss étre produtes dans la wma par phaochimie de petites
moléaules méres. Il faut donc bien avoir conscience des limitations de la notion d abondance
relative. Nous reviendrons sur cete notion ce source éendue lors du chapitre 4 (sedion
4.1.2).

On peut auss noter dans ce tableau que la présence de phénanthréne a é€ proposée par
Moreds et al. (1999 et que d’ autres HAPs ot auss suggérés par un motif a 3.28 um dans
plusieurs comete®Bockelée-Morvan et al., 1995)

2.1.2- Mesures in-situ par spectrométrie de masse

Des compasés organiques plus lourds que caux observés par télédétedion ort auss été
observés dans la coma de Halley par les pedrometres de masse PICCA, a bord de la sonde
Giotto, et PUMA, a bord de Vega-1. Le premier était dédié al’analyse de la phase gazeuse
tandis que le seaond devait analyser la composition des grains de pousséres. Les résultats les
plus conséquents ont été obtenus par Kissl et Krueger (Kissl and Krueger, 1987 Krueger
and Kissl, 1987%. Afin dinterpréter les pedres de masses complexes (Figure 2-1) obtenus
par PUMA, ils ont considéré que les procesaus de disspation dénergie aproximité d’une
surface solide goreés un impad sont les mémes que caix qui régisent la formation dions
moléaulaires. De tels impads ont en effet lieu lorsque les particules de pousseres cométaires
heurtent la dble du spedrometre atemps de vol gu est PUMA. Cette hypothése apermis un



Chapitre 2

asez bonacard entre leurs prédictions et d’ autres observations concernant des moléaules de
petite taill e (par exemple HCN, CH3CN). Pour des moléaules plus importantes e probleme est
plus compliqué ca ces derniéres ne survivent pas au transfert de moment cinétique lors de
I'impad. C'est pourqua |’identificaion annorcée de moléaules comme la purine ou encore
I”adénine est trés péaulative. Néanmoins ces résultats appartent la preuve de la présence sur
les cometes de moléaules organiques complexes, plus lourdes que cdles détedées dans la
coma, ce qui va dans le méme sens, comme nows le verrons, gque les smulations
expérimentales.

fon number
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Figure 2-1: Spedres de masses cumulés obtenus par I'instrument PUMA abord de la sonde
Giotto. Des ions moléculaires sont détectés jusqu'a des masses de 160 UMA.

Nous reviendrons plus en détail sur la détedion du pdyoxyméthylene par I'instrument PICCA
(Huebner et al., 1987 au cours du chapitre 4 et nous nous contenterons pour I’ instant de noter
avec Mitchell et a. (1992 que les gedres de PICCA tendent a montrer que la coma de
Halley avait une compaosante riche en moléaules organiques lourdes composées d' atomes de
C, H, O, N. Huebner et a. (1989 ont auss évoqLe la présence de dérivés du POM, comme
des copdyméres ufrés, ains que la présence de poymere du HCN comme le
poyaminocyanométhyléne (PACM : (NH,-C-CN),). Ces derniers polymeéres devraient étre
assz difficiles a déteder car dans la ammaHCN/H,CO~0.1. De plus Krueger et a. (1997 ont
cdculé apartir de cnsidérations thermodynamiques que les polymeéres azotés devraient étre
moins volatiles que les oxygénés. Nous pensons auss que la présence de mpdymeéres
H,CO/HCN devrait étre envisagée ca ces deux moléaules poymérisent tres fadlement d' elles
mémes.

Les moléaules détedées par spedrométrie de mase dans la mwméte de Halley sont reportées
dans la Table 2-2. Nous avons ac@rdé un degré de mnfiance a daaun e ces compaoses en
croisant ces résultats avec d’autres observations et les simulations expérimentales.
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La chimie organique des comeétes

Molécule Famille Spectrométre de Masse Degré de Confiance Ré
Acide Cyanhydrique C-N-H PUMA, PICCA Confirmé 1,2,3
Acétonitrile C-N-H PUMA, PICCA Confirmé 1,2,3
Formadéhyde C-O-H PUMA, PICCA Confirmé 3
Acide Formique C-O-H PUMA Confirmé 1,2
Ammoniac N-H PUMA Confirmé 2
Acetaldéhyde C-O-H PUMA, PICCA Fort 1,3
Acide Acétique C-O-H PUMA Fort 1
Polyoxyméthyléne C-O-H PICCA Fort (lui méme ou dérivés)| 4, 5
Iminoéthane C-N-H PUMA Moyen 1,2
Aminoéthéne C-N-H PUMA Moyen 1,2
Pyrroline C-N-H PUMA Moyen 1
Pyrrole C-N-H PUMA Moyen 1,2
Imidazole C-N-H PUMA Moyen 1
Pyridine C-N-H PUMA Moyen 1,2
Pyrimidine C-N-H PUMA Moyen 1,2
Cyclopropényl C-H PICCA Moyen 3,6
Pentyne C-H PUMA Faible 1
Hexyne C-H PUMA Faible 1
Butadiéne C-H PUMA Faible 1
Pentadiene C-H PUMA Faible 1
Cyclopenténe C-H PUMA Faible 1
Cyclopentadiene C-H PUMA Faible 1
Clyclohexéne C-H PUMA Faible 1
Cyclohexadiéne C-H PUMA Faible 1
Benzéne C-H PUMA Faible 1
Toluéne C-H PUMA Faible 1
Propanenitrile C-N-H PUMA Faible 1
Iminométhane C-N-H PUMA Faible 1
Iminopropéne C-N-H PUMA Faible 1
Purine C-N-H PUMA Faible 1,2
Adénine C-N-H PUMA Faible 1,2
Polyaminocyanométhyléne| C-N-H PICCA Faible 5
Acide (iso?)Cyanique C-N-O-H PUMA Faible 1,2
Méthanolnitrile C-N-O-H PUMA Faible 1
Méthanalimine C-N-O-H PUMA Faible 1
Aminométhanol C-N-O-H PUMA Faible 2
Aminométhanal C-N-O-H PUMA Faible 2
Oxyimidazole C-N-O-H PUMA Faible 1
Oxypyrimidine C-N-O-H PUMA Faible 1
Xanthine C-N-O-H PUMA Faible 1

1 (Kissl and Krueger, 1987 ; 2 (Krueger and Kissal, 1987 ; 3 (Krueger et a., 1997) ; 4 (Huebner, 1987 ; 5
(Huebner et al., 1989)6 (Korth et al., 1989)

Table 2-2: Moléaules organiques détedées par spedrométrie de mase de gaz & de
pousseres dans la cométe de Halley. Les degrés de mnfiance acordés aux détedions ont
établis comme suit : Confirmé : moléaule détedée de fagon certaine par télédétedion, Fort :
non cttedéepar télédétedion mais formée gres irradiation d analogues de glaces cométaires
en laboratoire, Moyen : moléaule seulement détedée & SM avecun bon riveau de @nfiance
selon les auteurs cités; Faible: moléalle déduite des edres de mase avec une forte
incertitude d’apres les auteurs eux méme.
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Chapitre 2

2.2- Modéles numériques

Cette sedion na pas pou ambition de dresser une revue exhaustive de tous les modeles
numeriques traitant des cometes. Mais plus smplement, au travers de quelques exemples, je
vais essyer d'ill ustrer la variété des approches possbles et faire resortir I'importance de leur
r6le dans I'étude de la chimie cométaire.

Il existe principalement deux grandes familles de modeles numériques concernant les
comeétes : ceux qui traitent de laphysique d ceux qui s intéressent plutét ala dimie. Dans les
deux cas il peut sagir de smuler le mmportement du ng/au ou ben cdui de la coma. Les
quatre aspeds nt bien entendus intimement liés et doivent étre pris en compte si 1I’on weut,
par exemple, estimer la composition du nyau a partir d’ observations de la cma. En effet, la
chimie de la coma ne peut étre simulée sans une bonre description des procesaus d’ émisson
et de transport, mais un tel modue de cdcul est s complexe d incertain que le schéma
chimique dait rester tres smple & empéde dornc d’ obtenir le résultat escompté. 1l est donc
encore beaucoup trop ambitieux de dercher a traiter ensemble les quatre aspeds de la
question:

» La physique du noj/au: transfert radiatif, différentiation, cristalisation ce la glace
d’eau, sublimation de composes, éjection des grains...

* La physique de la coma: émisson a partir du nojau par jets, transport dans la
coma, interadion avec le vent solaire, formation des queues de pousseres et
d’ions...

» Lachimiedu no/au: réadions entre les constituants majoritaires usl’adion cela
chaleur, d’'UV ou de particules chargées.

* La chimie de la coma: phaodissociation des moléalles, réadions entre dles,
sources étendues.

lIs ot dorc traités $parément mais nous devons garder a I’esprit quils nt pourtant
intimement liés. Les quatre exemples que nous avons choisis pour ill ustrer cette goproche sont
présentés dans Table 2-3

Modele Physique Chimie

Noyau (Enzian, 1997 Enzian et d.,|(Navarro-Gornzalez et 4.,
1997; Enzian et al., 1998) (1992 Navarro-Gorzalez and
Romero, 1996)

Coma (Crifo et al., 1995 Crifo and|(Huebner et a., 199%
Rodionov, 199% Crifo and|Schmidt e a., 1988
Rodionov, 1997bCrifo et a.,| Wegmann et al., 1987)

1999)

Table 2-3 : Quatre exemples de modeles traitant des diff érents aspeds physico-chimiques des
cometes

2.2.1- La physique du noyau

L’un des plus récents modeles physique du no/au a €é développe par Achim Enzian (Enzian,
1997 Enzian et a., 1997 Enzian et al., 199§. Il tient compte de la aistalli sation ce la glace
amorphe durant laquell e des gaz piégés nt reladés (principalement CO), de la diffusion des
gaz et dela dhaeur au travers du nogyau, delasublimation et de larecondensation al’ intérieur
de cedernier. Ce modéle permet de rendre compte de I'adivité aratique de la mméte
29P/Schwassmann-Wadmann 1 en coupant la aistalisation ce la glace ax procesaus de
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La chimie organique des comeétes

diffusion. De plus, il montre que la dhaeur latente libéréelors de changements de phase de la
glace &t suffisant pou ére al’origine de I’adivité de Hale-Bopp a de grandes distances
héliocentriques. De telles smulations numériques permettent de comparer les observations
aux simulations rédisées pou diff érentes compositions initiales du no/au. Enzian a ansi pu
conclure gue le meill eur gjustement est obtenu dans le ca& d’'un ng/au composé de glace
amorphe, ce qui est cohérent avec les observations et I’ hypothése que les cometes ont pu
conserver une composition interstellaire.

2.2.2- La chimie du noyau

Pour ce qui concerne la chimie du nojau, les modéles ont moins complexes du fait du
mangue de donrées concernant les mécaiismes chimiques et les constantes de vitesse de
réadions mettant en jeu des composés cometaires a I’ éat solide. Navarro-Gonzalez et al.
(1992 et Navarro-Gonzalez and Romero (1996 déaivent les effets sur le noyau de radiations
ionisantes (rayons cosmiques, radionucléides présents dans le noyau). Les auteurs montrent
gue la cmpaosante primordiale du matériau cométaire ne devrait pas étre dtérées ce n’est
dans les couches les plus externes. Il est ausg prédit qu un exces énantiomérique d un adde
aminé comme |'adanine lors de la formation de la mmete, ne serait pas perdu par
radioracémisation duant la déaoissance de radionucleides comme 2°Al, “%, 232U, 233y ,2%2Th,
Les comeétes ont dorc pu contribuer al’ origine de la dhiralité sur Terre. Néanmoins, ce travail
a comme principale limitation le fait que les constantes cinétiques utili seées pour les cdculs
corresponcent a des réadions en phese liquide dors qu'il est probable que de tels procesaus
aient eu lieu dans le noyau en phese solide. Ces résultats doivent dorc &re considérés avec
précaition mais ils montrent, de part I'intérét des questions quils ulévent, la nécessté
d approfondr notre mnreissance de tels procesaus et d’ obtenir les parametres cinétiques
appropriés pour I'état solide.

2.2.3- La physique de la coma

La coma est un environrement qui est auss extrémement complexe amodéliser. Le travall
développe dans Crifo et a. (1995; Crifo and Rodionov (1997a); Crifo and Rodionov (1997H
et Crifo et al. (1999 est une progresson vers un modéle 3D de la coma dans I’ environnement
proche du ngyau pounant traiter de noyaux inhamogenes et asphériques en rotation. Il donre
la densité @ la vitesse des gaz, ains que la distribution des pousseres dans les premiéres
dizaines de kilométres du noyau. Il apparait notamment que les motifs lumineux qui avaient
été détedés par Giotto a proximité du no/au de la cmete de Hall ey ne sont pas forcément des
tracaurs direds de la géométrie de I’adivité du no/au. Récanment, Crifo et a. (1999 ont
auss montré que des dissymétries jour-nuit dans la vitesse de la moléaule de CO pouvaient
survenir méme pour une production uriforme tout autour du noyau, uriquement a caise de la
distribution de température. Ces travaux renforcent I'idée que sans une bonre compréhension
de tous les procesaus, des interprétations erronées peuvent survenir d’ artefads. Par extension,
il faut noter que cec est d’autant plus vrai en ce qui concerne la chimie: I'apparition au la
disparition de mmpaosés peut étre la mwnséquence d un transport et/ou de phaochimie, et seul
des modéles évolués permettront de répondre a de telles questions.

2.2.4- La chimie de la coma

Le travail le plus avancé oncernant la chimie de la @ma est le modele hydrodynamique
déait dans Huebner et al. (1991); Schmidt et al. (1989 et Wegmann et al. (1987. Les
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moléaules meres quittant le noyau sont transformées en ions et radicaux trés réadifs par les
UV solaires et les réadions en phase gazeuses résultantes, de plus les interadions physico-
chimiques de la coma avec le vent solaire sont prises en compte. Wegmann et al. (1987
présentent des profils de densité d'ions cadculés pou la mmeéte de Halley le long de la
tragjedoire de Giotto. Ce modéle est en asez bon acwrd avec les mesures in-situ par
spedromeétrie de mass jusqua 21 UMA ; il est par contre beaucoup moins préds pou les
ions plus lourds et les estimations faites loin du ngau. C'est sans doue la @nséquence
direde du manque de donrées concernant la phaochimie de moléaules de poids moléaulaire
important comme celles présentées dans la Table 2-2.
La nécessté de tels modeles chimiques ressort assz spedaaulairement des travaux de Irvine
et a. (1998&); Irvine 4 a. (1998 et Rodgers and Charnley (1998. Pour interpréter le fait
gue le rappat HNC/HCN n’est pas constant avec la distance héliocentrique de la cmméte
Hale-Bopp,ils ont montré que le HNC détedé n’ avait pas été émis diredement du no/au mais
quil était plutdt majoritairement produt par la diimie de HCN dans la cma suivant un
mécanisme du type
HCN + H" — HCNH'
HCNH"+€ - HNC +H
ou
HCN +H(rapide) - HNC + H

Selon leurs modéles, 2% du HNC au plus serait émis du noyau.

Ce résultat est particulierement intéressant car il pourait remettre en cause les premieres
conclusions qui avaient été tirées de la détedion de HNC dans |la cmmete Hyakutake. En eff e,
seule une origine interstellaire préservée des glaces cométaires pouvait expliquer une telle
abondance dans le noyau. Les chases ne sont dornc plus auss évidentes quil semblait aors.
De plus, les mécanismes de production ce la moléaule pouraient varier d'une comete a
I"autre, car au contraire d Hale-Bopp, dapres les mémes modéles, HNC dans la comete
Hyakutake serait émis diredement du ng/au, ou poviendrait de la phaochimie d une
moléaule mére (Rodgers and Charnley, 1998. Rien nest encore cetain tant que les modeles
n'auront pas été dfinés, mais il s'agit d'une bonre illustration de I'importance de telles
études.

Nous smmes encore tres loin de bien moddiser I'environrement cométaire. Comme
I"éaivaient Huebner et a. (199]) : «In a comprehensive, globd model, the physics and
chemistry of nucleus surface layer, the gas production, the dust entrainment, the dissociation
andionization d the cmma gas, the radiation presaure on the dust and ga edes, the solar
wind interaction with the coma ions andwith the mma reutrals throughcharge extange and
momentum exdange by dastic oolli sions, andthe plasma and dut tail formation (to mention
just a few important processes) are dosely interwoven. There is littl e hope that the globd
model will ever be able to encompassall of these processes. Restricted gobd models are a
natural consequence of this complexty. » Nous avons vu au travers de ces quelques exemples
que cetype d’ approche est nécessaire pour bien comprendre la chimie cométaire @ qu'il est
cepital de les développer. D’importants biais d'interprétations peuvent surgir d une vision
«simpliste » qui consisterait par exemple en cequi concerne la chimie, a ne onsidérer que la
phaodissociation de moléaules meres et de leur produts, émis d’ une maniére homogene d
constante apartir d'un ngyau sphérique. De tell es approximations étaient nécessaires comme
premiere éape vers une meill eure compréhension des observations et des processus mis en
jeu, mais nous voyons maintenant I'importance de bien comprendre si des moléaules ont pu
étre formées ou c&truites dans le noyau depuis s formation, comment elles ont émises et
guell es transformations chimiques peuvent avoir lieu dans la @ma (réadions entre moléaules
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neutres, ions et radicaux). Plus encore que des problémes de mugdage entre modues
physiques et chimiques (temps de cdcul, raideur® des modéles), I’ une des premiéres étapes est
de combler les laaunes en donrées phaochimiques concernant notamment les moléaules
lourdes et la phase solide.

Nous alons justement voir dans la prochaine sedion, au travers de I’ appat des smulations
expérimentales, 'importance de ces deux derniéres composantes.

2.3- Simulations expérimentales

La troisiéme fagon daméiorer notre conraissance de la mmposition des cometes est
d effeduer des smulations expérimentales en laboratoire. Historiquement, dans les années
1970, ces expériences étaient d’abord destinées a dudier la composition des grains de
powsseres interstellaires, mais elles nt évidemment conredées aux cometes dans
I” hypathese ou ces derniéres eraient un agrégat de ces pousseres. Leur principe généra est le
suivant : a partir des observations des moléaules les plus abondantes dans les comae & le
milieu interstellaire, on peut déduire quelle pourait étre la composition majoritaire du ng/au
en compaoses volatils. Un édchantill on gazeux de cetaines de ces especes est condensé sous
vide sur un pant froid. Le mélange est irradié par des UV ou des particules chargées pendant
et/ou apres le dépdt. Parfois les glaces condensées ont simplement lentement réchauff ées.
Lorsgque I’ échantill on est ramené atempérature anbiante, un résidu aganique cmposé de
moléaules réfradaires demeure sur le substrat alors que les volatils ont sublimé. Mayo
Greenberg a baptisé cerésidu « Yellow Stuff ». Bernstein et a. (1997 ont montré que ce
résidu re se forme que lorsque le mélange initial contient des moléaules poaires comme
CH3OH et NHs. Il existe cgoendant des zones dans les nuages moléaulaires ou ce sont
majoritairement des composés apolaires, comme N, CO,, O, qu sont susceptibles de
condenser (Ehrenfreund et al., 19974). L’irradiation de cetype de glacene mnddt pas a la
formation de nouvelles molécules plus lourdes.

Nous verrons que la diversité des composes organiques g/nthétisés au cours de ce type
d expériences est remarquable d que laliste des moléaulesidentifiées a cejour est encoreloin
d étre exhaustive. On constate en premier lieu que les composés les plus sSmples comme CO,
CO,, H,CO et CH,4 sont détedés dans presque toutes les expériences a partir du moment ou
les glaces irradiées contiennent les éléments requis. Pour des moléaules plus complexes, nows
discuterons dans quell e mesure leur formation d&pend ck la composition initiale de laglace ¢
de la nature de la source d’énergie.

Il faut noter gu'il existe une autre famille d’ expériences dédiées al’ étude du pgégeage des gaz
dans les glaces. Ces dernieres ont d§ja é€é é/oquees lors du chapitre précaent (Sedion 1.2.3.
Dans ce dapitre, nows nous consaaerons uniquement aux simulations orientées vers |’ étude
des transformations chimiques.

2.3.1- Molécules susceptibles d'étre présentes d’aprés les simulations

Ja regroupé sous trois formes différentes toutes les moléalles détedées apres des
smulations expé&imentales entreprises ar des analogues de glaces cométaires et
interstellaires

% La raideur d’'un modéle exprime la gamme des édhelles de temps caradéristiques des différents procesais
physico-chimiques mis en jeu. Par exemple, des réadions chimiques trés rapides, qui doivent étre traitées avec
une haute résolution temporelle, «freinent » le modéle par rappat a des réactions plus lentes. Cette gamme
d’échelles de temps est encore accrue quand on associe la chimie et le transport.
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* |’une permettant une vision générale de I’ ensemble des moléaules g/nthétisées lors de ces
simulations et donc susceptibles d’étre présentes dans les comeddés 2-4

* la deuxieme indique les mélanges initiaux et les urces d’ énergie ayant condut a la
synthese de chacune des moléculegble 2-5

« enfin ’Annexe 1 reprend synthétiquement chaque publication sur le sujet et leurs résultats.

Au cours des prochaines sdions, en fonction des diff érents apparts d énergie, nows mettrons
en avant cetaines moléaules qui nouls emblent de tout premier intérét dans le @ntexte

comeétaire.
Hydrocarbures: Cétones: Alcodls:
CH, CH;COCH;, CH,OH
C,H,, C,H,, CHg HOCH,COCH;, CH3CH,OH
C;sHg, C4Hyg HOCH,CH,COCH, HOCH,CH,0H
CsHip CsHio . @ . < > HOCH,CH(OH)CH,0H
CeH12 CeHig C4Hg(OH),
CiHie CsHgOH (1)
Acides Carboxyliques: CH,,OH
Amides: HCOOH
NH,CHO CH4COOH (1)
CH3;CONH, HOCH,COOH Acides Aminés :
HOCH,CONH, HOCH,CH(OH)COOH NH,CH,COOH (Glycine)
NH(CO),NH, HOCH,CH,COOCH NH,CH(CH,)COOH (Alanine)
HOCH,CH(OH)CONH, NH,COCOCH CH,CH,CH(NH,)COOH (a ABA)
CH;CH(NH,)CH,COOH (B ABA)
Amines: Composés Aromatiques : (CH,NH,)(CH3)CHCOOH (AIBA)
HOCH,CH,NH, _
HCNH(NH,) a®, —O
- ) Esters:
H H
Aldéhydes: @Q @@ COOCH,
H CO OH OH CH3COOCH3
2

CH;0CH,CHO (1) CHLCHCO0CH,

Autres: CO, CO,, C;0,, H,0,, H,CO;, N,H, Ethers:

HNCO, NH,CONH,, NH,CONHCONH, CH,OCH,OCH; (1)

(CHo)eN, : HMT, (-CH,-O-),, : POM

C5HgO; (Trioxane) (t)

Table 2-4: Ensemble des composés détedés apres des smulations expérimentales. Les
moléaules figurant en italique ont éé détedées dans les cometes. (t) indique une détedion
incertaine aprés les simulations.

Pages slivantes Table 2-5: Composés formés par simulations expérimentales sur des analogues de glaces
cométaires ou interstellaires. Le type d'irradiation subit par la glace et codée de la maniére suivante: H,0 :
CH3OH (irradiation UV),H,O : CH;OH (Particules chargéesh,O : CH3;OH (Processus thermiques).

Exemple de lecture de cette table

Acide Formique H>O: CO: NH3:
HCOOH CO2 (1)

H,0: CHsOH:
COy: CoHs  (18)

Acétone
CH3COCH3

CHsOH (16) [H-0: CH3OH

(16)

L’acide formique est formé par irradiation UV d’'un mélange H,O : CO : NH3: CO, (sereporter alaréférence 1
en fin dutableau), ou pa irradiation avecdes particules chargées d'un mélange H,O : CH3;OH : CO,: C,Hg
(référence 18). Quart a I'acé&one il est formé au cours d'irradiations de glace de CH;OH (réf. 16) H,O:

CH;OH
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Table 2-5

Peroxyde d’'Hydrogene H.0 Hydrazine NH3
H202 (19) NoH 4 (19)
Monoxyde de Carbone H.CO  (19) CH3OH (19) H20 : CH3OH  (4)(8)
CO
HxO: COz | CH3:OH H20 : CH:OH H>O : CHs H>O : CH2
(12)(15) (16) (16) 17 17
CO, 12
Dioxyde de Carbone H20 : CO H20 : CH3OH H2O: CHsOH: NH3:|H20: H2CO
CO2 4 (4)(8) Cco CH3OH : (19)
(4)(5)(6)(8)(9) NH3: CO:
C3Hg/CeH1a
)]
CH3OH Cco H>O: CO CH3OH HO: CH3OH
(19) (13) (15) (16) (16)
HO: GH, (17) [H,O0:CHi  (17)[ CO: N, (13)
Formaldéhyde H2O: CO: NH3z: |H20: CH3z0H:|H20:CO: N2 H20 : H20 : CH3OH
H2CO CO2 NHs3: CO 9) CH3OH : (4)(8)
1) (4)(5)(6)(8)(9) NH3:  CO:
C3Hg/CeH1a
4
H20: CO (4) CH30H (19)
H,O: CO H,O: CO CHsOH H,O: CH30H | H,O: CHy
(15) (20) (16) (16) (17)
Méthane H>0: CH30OH : | H2O : CH30H H>0O: CH3OH: NHs:
CHg NH3: CO | (4)(8) CO : C3Hg/CeH14
AB)(E)(@B)(9) @
H,O: CO (15) CHs:OH (16) H>0 : CH:OH (16)
Ethane CHa (29) H0:CH: (17) H20 : CH2 (17) | H20: CHa.
CoHs CzoHz (17)
Ethene CHa (29) H2O : CHs: CoH2 Ethyne H2O : CH30H : | CeHe (11)
CoHa a7) CoH» COy: CoHs
(18)
Propane CHg4 (29) HO:CHs (17) |H20: CH3OH: COz: | Allene CHgy (29)
CsHs CoHe (18) H>CCCH»
Méthanol H,0:CO (15) |[H0:CHy, (17) | H20: GHa (17) |H20:  CHa:
CH30H CoHx  (17)
Ethanol HO: CH30H:
CH3CH20H NHs:CO (8)
H,0:CO (15) |CHsOH (16) H.O : CHOH (16) [ H20: CHs H20 : C:H2
17 17
Hzo . CH4 . C2H2
dn
Acide Formique H2O: CO: NH3: | HO: CH30H : | Acétone CH:OH (16) | H.O: CH30OH
HCOOH CO2 (1) [COz: CoHe  (18) | CH3COCH3 (16)
Méthyl Formate H>CO CH3OH HO: CH3OH: COz:
HCOOCH3 (19) (19) CzHe (18)
Cyclopentanone H20 : CO: NH3 Cyclohexanone H20 : CO: NH3
(10) (10)
o] ~
Acide Carbonique HO: CO CO; Acide Isocyanique H20 : CO:
H,CO3 (12)(15) (12) HNCO NHs: CO, (1)
Carbone Suboxyde CO CO2 (60) CO: N2 HxO: CO
C302 (19) (19) (13) 13) (15)
Formamide H2O: CO: NH3: |HO: CH3OH : | Acétamide H20 :
NH2CHO CO2 NHsz: CO CH3CONH; CH3OH :
) (8)(9) NH3: CO
89
Ethyléne Glycol CO : NH3 H20: CO:NH3z | H20O: CHOH H20: CH30H:
HOCH >CH-OH ) 2)(3) (16) CO,: CoHe
(18)
Acide Glycolique CO : NHs H20 : CO : NH3 Hydroxyacétamide CO : NH3 H20 : CO:
HOCH>COOH (2) (2)(3) HOCH>CONH: (2) NHz  (2)(3)
Urée CO : NHs H20 : CO:NHz | Biurée CO : NHs H20 : CO:
NH2CONH: 2 2@®) NH2CONHCONH (2) NH3
(A]E)]

33



Chapitre 2

Table 2-5
Acide Oxamique CO : NH3 H20 : CO: NHz | Oxamide CO : NHs H20 : CO:
NH>(CO)CO2H (2) (2)(3) NH2(CO)2NH> (2) NHsz  (2)(3)
Glycérol CO : NHs3 H20 : CO : NH3 HO: CHzOH: COq:
HOCH >;CH(OH)CH >OH ) 2)@3) CzHe
(18)
Acide Glycérique CO : NH3 H20 : CO : NH3z | Glycéramide CO : NHs H20: CO:
HOCH >;CH(OH)CO2H (2) (2)(3) HOCH>CH(OH)CONH | (2) NHsz (2)(3)
Acide 3-Hydroxypropionic H20 : CO : NH3 Formamidine H20: CO:
HOCH >,CH>CO,H (3) HCNH(NH 2) NH3 (3)
Glycine H-O : CO : NH3 H2O : CHs: NH3 H2O : CO: NH3 H,O: CsHs:
NH>CH,CO,H (3) (14) (14) NHs  (14)
Ethanolamine H20 : CO : NHs Hexamethylénetétramine| H2O : CO: |Hx0:
HOCH >,CH2:NH» ?3) N NH3 CH30OH :
7 &) NHs : CO
7 (8)(9)
Acide Benzeneacétique H20 : CO: NH3 Quinoline H20 : CO: NH3 Indene H20 : CO:
(10) " (20) NH3
W ®) QO OO0 | o
1,10-Diol-1,2,3,4- H20 : CO: NH3 Phénylacetylene | H»O : CO: NH3 2-Méthyl- H20 : CO:
TétrahydroAnthracéne (20) (20) Naphtalene NH3
o = £ s
Alanine H2O : CHs: NH3 H2O : CO: NH3 H,0 : CsHg: NH3
NH>CH(CH3) COH (14) (14) (14)
Acide Aminobutyric H20 : CHs: NH3 H20 : CO: NH3 H20 : CsHs: NHs
CH3CH2CH(NH 2)C02H (14) (14) (14)
Acide Aminoisobutyric H20 : CHs: NH3 H20: CO: NH3 H20 : CsHg: NH3
(CH2NH2)(CH3)CHCOH (14) (14) (14)
Polyoxyméthylene - POM H2CO : NH;3 H-0 : H2CO ;| CH30H : H2CO : NH3 HCO: CO:|HXO0: CO:
(-CHzO)n (6) NH;  (6) (6) NH; (6) |NH: ()
H:0: CH3;0H :| H2CO H,O: CH3OH: NHs:
HoCO : Co: (29) CcO
NHs: CHy: CO»: (8)(9)
Oz (6)
HO-CH2-NH2/ H2CO : NH;3 H-0 : H2CO : | H260 : €O : NH3 HCO: CO:| H:0:
HO-CHZC-CHZ N (6) NH; 6) NH;3 CH30H :
(6) (6) H€O: CO:
NH3 / C'H4 ’
C'Oz ’ 02
(6
HO-CH>-OH / Hgo ’ HZC'O ’ CHjOH ’ HzC‘O / HZC'O 1 CO: NH3 Hzo /
HO-CH »-O-CH>-OH NH; NH; (6) CH30H :
(6 (6 HCO0: CO:
NH3 . CHy:
6'02 ’ 02
()]
HsC-CH(OH)-O-CH 3 CH30H : H2CO : | HoCO : CO : NH3 | H20 : CH30H : H2CO :
/ H3C-O-CH 2-O-CH(OH)-O- NH3 (6) C'O . NH3 . €H4 : COZ B

CHs

(6)

O 6

34




La chimie organique des comeétes

Les molécules suivantes ont été détectée lors d'une méme expérigdDceCHOH : CO,: CoHg : (McDonald et al., 1996)

Diméthoxyméthane (t) 1,3,5-Trioxane | Cyclopentane/ Méthylpropane Méthyl Acétate | H-O: CH3OH:
CH3OCH>OCH3 o Méthylcyclobutane C4H1o CH3COOCH3 CQOy: CoHe
(% CsH1o (18)
-y
®
Hydroxypropanone Butane Pentanol/Méthyl | Méthylbutane Méthylpropano
HOCH COCH3 CsH1o propanol CsH14 ate
CsH110OH CH3CH,COOCH;3
Hydroxybutanone Pentane Methylbuténol (t) | Methylpentane Méthoxy
HOCH>CH2COCH3 CsH1o CsHoOH CeH12 acétaldéhyde (t)
CH3;0CH,COH
Diméthyléther Hexane Butanediol Méthylhexane Acide Acéique
CH30OCH3 CgH1sa C4Hg(OH)2 C7H16 ()
CH3COOH

1 (Hagenetd., 1979 ; 2 (Agarwal et a., 1985 ; 3 (Briggs et al., 1992 ; 4 (Allamandola et a., 1988 ; 5 (Schutte ¢ al., 1997) ; 6 (Schutte
eta., 1993); 7 (Bernstein et a., 1994 ; 8 (Bernstein et a., 1995 ; 9 (Bernstein et al., 1997 ; 10 (Greenberg and Mendoza-Gomez, 1993
11 (Strazaulla et al., 1991 ; 12 (Brucao et d., 19971 ; 13 (Brucato et a., 1997a) ; 14 (Kobayashi et a., 1995 ; 15 (Moore & al., 1991) ;
16 (Moore ¢ al., 1996 ; 17 (Hudson and Moore, 1997) ; 18 (McDonald et al., 1996 ; 19 (Gerakines et al., 1996 ; 20 (Pirronello et a.,
1982)

Table 2-5: Compaosés formeés par simulations expérimentales sur des analogues de glaces
cométaires ou interstellaires. Le type d'irradiation subit par la glace &t codéede la maniere

suivante: H,O : CH3OH (irradiation UV), HO: CH3OH (Particules chargées), H-O :
CH30OH (Processus thermiques).

2.3.2- Type d’énergie déposée

Trois types de dépdts d énergie simulent difféérents procesaus ayant lieu duant la vie des

particules de pousseres ou des cometes, dans les nuages interstellaires puis notre systéme

solaire.

Dans les nuages interstellaires, les particules de pousgeres ont soumises a des appats

d’énergie provenant de

» Particules chargées: rayons cosmiques, qu peuvent pénétrer trés profondément dans les
nuages.

* UV : diredement des étoil es voisines dans les régions périphériques des nuages, ou ben
induts par les rayons cosmiques dans les régions intérieures (un atome ou ure moléalle
excité par une particule chargée, peut émettre des UV par fluorescence).

» Procesaus thermiques: cycles entre les nuages denses et froids et les nuages diffus, plus
chauds.

Dans le systéme solaire, les cométes sont soumises aux mémes types d’apport d’énergie

» Particules chargées : rayons cosmiques, principalement dans la centure de Kuiper et dans
le nuage d’Oort, vent solaire.

* UV : principalement dans les régions intérieures du systeme solaire lorsque la mmete est
proche du soleil.

* Procesaus thermiques : durant laformation dusystéme solaire selon la zone d’acaétion de
la cométe, et dans les régions intérieures § la cométe se rapproche du soleil. Déaoissance
de radionucleides dans le noyau.

Si I’on excepte la phase d’ acaétion et les radionucleides, ces trois derniers apparts d’ énergie

dans le systeme solaire n'affectent que les couches superficielles de la cométe.

Des diff érences entre les produts de simulations slon les urces d’ énergie pouraient nous

donrer d'importantes informations concernant I” histoire de la wmeéte. Mais nous verrons qu' a
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ce jour c'est encore principaement la méthode d'analyse’ qui condtionre les moléailes
détectées, plutdt que le type d’énergie déposeée.

2.3.3- lrradiation UV

Les deux principales expériences d'irradiation d analogues de glaces cométaires dans|’UV se
trouvent a Leiden / Pays-Bas (équipe de Greenberg et Schutte) et a AMES / USA (équipe
d’ Allamandda e Sandford)°. Les deux dispositifs sont similaires et éaient o abord dédiés a
I’étude des glaces interstellaires. lls nt représentés sur les Figures 2-2(a) et 2-2(b).
L’irradiation UV est rédisée al’aide d'une lampe aflux d hydrogene dans laquelle une
dédharge est entretenue par une cavité micro-onde. Ce type de lampe délivre principa ement
des phaons de 122 mm (Lyman a), ainsi qu une large bande de phaons autour de 160 rm
(voir Allamandola et al. (198&)our une description détaillée du systeme).

Il faut tout d’abord naer que les irradiations menées sur des mélanges de glaces apolaires
(CO, CO,, Oy, N2) ne mndusent pas a la formation de moléaules plus lourdes : la phaolyse
UV libere des atomes O qui condusent alaformation de CO,, N,O, O3 et COs. Si I'on gjoute
un peu dH,0 a ces glaces on forme le radicd HCO® e, a partir dune cetaine quantité d'eau,
H,CO. Il n'y a pas de formation ce résidu aganique lors du réchauffement (Bernstein et al.,
1997)

Pour cequi concerne les glaces compaosees de moléaules polaires comme CH3OH et NHg, ure
grande diversité de moléaules organiques a par contre éé identifiée Par exemple, a partir d’ un
mélange initial H,O: CO: NHj3 (dans un rappat 5: 5: 1), la glycine (le plus smple des
addes aminés), |I’acéamide, la glycé&ramide, ont éé détedées par CPG-SM (Briggs et al.,
1992. L’analyse par SM-SM de ces résidus organiques (a partir d’'une méme composition e
départ) a permis la détedion de @mpaoses plus lourds: moléaules cycliques et HAP
(Greenberg and Mendaza-Gomez, 1993, qu sont a mettre en relation avec la détedion du
phénanthrene dans la comete de Halley (Moreds et al., 1999. Il semble dorc que la nature
des moléalles détedées dépende de la méthode anaytique utilisée La nature de la
composante la plus lourde des résidus n'est toujours pas connwe, mais un rappat de
compaosition élémentaire base sur la structure générale des edres de masse est donré par
Greenbergand Li (1998 : C: O:N:H=1:0.06: >0.001: 1.1). On constate que I’ oxygene
et 'azote ne sont que tres faiblement incorporés a cette fraction moléculaire plus lourde.
Parmi les moléaules g/nthétisées lors de tell es irradiations, |I” hexaméthylénetétramine (HMT-
CsH12N4) semble &re d’une importance tout a fait particuliere. Cette moléaule d'intérét
exobiologique, pusque son hydrolyse mndut alaformation d addes aminés (Wolman et al.,
1971, a e effet été identifiée e quantité adondante dans des résidus réfradaires par
Bernstein et a. (1995. Sa détedion a &é obtenue par IR, CPG-SM e RMN °C.
Typiquement, pou un mélange de @mpaosition initiale HO: CH3;OH: CO: NHg
(10:5:1:1), aprés irradiation UV, le résidu aganique a 300 K contient environ 63 de
HMT, ~20% d’ éhers et de paymeres de la famille du POM et ~20% de cdones et d’ amides.
Un cinqgueme du carbore d la moitié de I’ azote contenu dans le mélange de glaceinitial sont
retrouvés dans le résidu soli@ernstein et al., 1995)

* Principales abrévations concernant les techniques d’analyse employées au cours de ce manuscript: IR:
spedroscopie infrarouge, HPLC: chromatographie en phase liquide haute performance CPG-SM :
chromatographie en phase gazause muplée ala spedrométrie de masse, SM : spedrométrie de masse, SM-SM :
spectrométrie de masse couplée a la spectrométrie de masse,FR8dbhnance Magnétique Néaire.

®>Un tel dispositif existe auss & Orsay / France (équipe de Louis D’ Hendeoourt), mais I’ objedif des études qui y
sont menées n'est pas d’'analyser la composition moléaulaire des résidus, mais plutdt de cmomparer les gpedres
obtenus a des observations spatiales.
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Fig 2-2(a). Représentation schématique d’un systéme d’irradiation UV d'un analogue de glace mmétaire ou interstellaire.
Plusieurs configurations expérimental es sont représentées. (Allamandollaet al., 1988 - avec|’ autorisation de L. Allamandolla)

Cold finger (10+300 K)

Vacuum chamber
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n
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lon gun
Fig. 2-2(b). Photo du montage expérimental a AMES. Fig. 2.2(c). Représentation schématique du systéme
(Avec I'autorisation de M.P. Bernstein, disponible a expérimental utilisé pour obtenir des spectres Raman
http://web99.arc.nasa.gov/~astrochm/10K system.JPG) de glacesirradiées avec desions. (Strazalla & al., 1991-
avec |’ autorisation de G. Strazzulla)
VDG
i 1P
Gas Mixer : I
H HF
CHa(or CO) n
T CR
NH3 ; Tee
[————l T™MP
H20
SO

QMs

Apparatus for proton irradiation of simulated cometary ice mixtures. PG: pressure
gauge; NV: needle valve; MFM: thermal mass-flow meter; CV: control valve; MIX: mixer; SO:
sample outlet; CR: cryostat (10 K); TMP: turbo-molecular pump; VDG: Van de Graaff
accelerator; QMS: quadrupole mass spectrometer; HF: Havar foils;TB: thermostatic bath.

Fig. 2-2(d). Dispositif expérimental qui a permis la détection d’ acides aminés aprés irradiation
de glaces avec desions. (Kobayashi et al., 1995 - avecl’ autorisation de K. Kobayashi)

Figure 2-2: Quelques dispositifs expérimentaux utili sés pour I’éude d analogues de glaces
cométaires et interstellaires.
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La production duHMT est dorc tres efficace: 60% du résidu est compose de HMT alors que
la seule source d' azote, NH3, ne représente que 5 % du mélange initial. Selon Bernstein et al.
(1995, ure rapide mnversion en HMT pourait expliquer pouquad la détedion dammoniac
dans les glaces interstellaires est tres difficile mmparée asa détedion en phese gazeuse
(Mauersberger et al., 1993. La présence du HMT dans la comete de Halley a d'aill eurs été
évoquée paKargel (1992)our expliquer la faible quantité de Blbbservé dans la coma.
Le mécanisme de production duHMT est présenté Figure 2-3. Du formaldéhyde est produt
par oxydation UV du méthand. Il réagit ensuite avec I’'ammoniac pou produre de la
méthylimine puis on trimere: I"hexahydro-1,3,5triazine. Des réadions siccessves avec du
formaldéhyde @ de I’ammoniac ondusent a la formation duHMT (Bernstein et al., 1995.
Selon ces mémes auteurs, la formation de |I"hexahydro-1,3,5triazine peut auss étre en
compétition avecla formation dupdyaminométhyléene (-CH2-NH-),/PAM, cependant, lavoie
vers laformation duHMT semble beaucoup dus rapide. Le méthand a donc un réle majeur
dans la synthése, et il a &é montré par réadions de mmposés marqués au °C, quiil était la
source du carbore dans le HMT. Au vu dumécanisme on peut penser qu un mélange initia
ou I’on remplaceait le méthand par du formaldéhyde donrerait e méme résultat. Un tel
meécaiisme explique aiss pouquad le HMT n’est qu' un produt minoritaire des expériences
de Briggs et a. a partir de mélanges de H,O: CO: NHas. Il est dors catainement produt
diredement a partir de formaldéhyde qui peut étre formé par irradiation de H,O et CO
(Allamandda  al., 1988, mais en quantité beaucoup pus faible que les 30% initiaux de
méthanol dans les expériences de Bernstein et al.

uy + HHj
(A) CHz0H —_— CH;=0 _—— CH;=HH + Hy0
(-Hg) -
Methywl rsie
HNJ"H Hexahdro-1,3,9-Tidszl
= - . BX ro-1,3,5- ine
(B) 1101;1:"1_.“.1—1 ] I\N ,J (Trimer of Methyl s
ethuyl b !
A
HH ANH HOCH,-H H-CH,0H
3 CHo.=0  w 1,3,5- Trihpdroxmethyl
(€) ku ,J + 2= -_— N Hexahydro-1,3 5-Triazine
|
H CH,0H

Hexahpdro-1,3,5-Triszine
(Trimer of Iethyl s

e
HOCH,-N~ ~H-CH,0H N Methylamines (R,NCH;)
(D) r v Heat Methane (CH,)
- + HH; — - N ———» Ammonia {(NH;)
| (-3Ha) N— ! Oxides of carbon {CO, CO,)
CH,0H Oxides of nirogen (Ry;H=0)
1,3,5- Trihmdroxymethyl HMT
Hezxalpdro-1,3,5-Trazine
uy
Hyo* \ Methylamines (R,HCH3)
2 3
Methane (CH,)

Ammonia (HH3)

Oxides of carbon (GO, C05)
Oxides of nitrogen (R;H=0)
Carbodiimides {(RHN=C=HR)
Hitrdles (RHC & RCH)

Amino Acids (H,H-R-CO,H)
Ammonia {(HH;)
Formaldehyde {(H,CO)

Figure 2-3: Chimie du HMT. Mécanisme de formation a partir de glaces contenant du
méthanol, et produits de dégradation par chauffage, UV et hydr(Berastein et al., 1995)
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Laphaolyse de HMT dans des matrices d argon ou deau a10K produt des nitriles (RCN) et
des isonitriles (RNC) (Bernstein et a., 1999. A ce sujet, il est intéressant de noter que le
radicd CN pourait avoir une source déendue dans la cométe de Halley (Klavetter and
A'Hean, 1999. Selon ces auteurs, des moléaules lourdes présentes aur les grains pouraient
étre al’origine de ces observations. De plus, la quantité de HCN ne permet pas d expliquer
I”abondance de CN observéedans la plupart des cometes (Crovisier and Schloerb, 199). Les
observations de la cométe Hale-Bopp a de grandes distances héliocentriques (>2.9 UA) n’ont
pas pose cetype de probleme (Rauer et al., 1997, mais peut étre qu a cdte distanceles grains
étaient encore trop froids et insuffissmment irradiés pour produre une source alditionrelle
(Crovisier, 1999. Pour des distances héliocentriques plus faibles, les distributions de HCN et
CN ne semblent pas compatibles, ce qui implique une aitre moléaule mere pou CN
(Woodrey et al., 1999. Cependant, I"abondance des autres moléaules meres potentiell es
détedées (HNC, CH3CN, HC3N) est insuffisante pour rendre cmpte des différences
constatées. Toutefois, compte tenu des incetitudes restantes sur les observations, il est
touyjours possble que nous nows posions un faux probleme a ce sujet (Crovisier,
communication privée).

Ainsi, ayant été synthétisé dans les glaces interstellaires, le HMT pourait agir comme une
moléaules « grand mére » pour la source éendue de CN : HMT - RCN — CN. A cejour, le
HMT n’ajamais été détede dans les cometes. S'il est bien présent, sa détedion pourait étre
empédée par les bandes de vibration Si-O et C-O qui se trouvent dans le méme région
spectrale que les bandes infrarouges les plus intenses dyB&viistein et al., 1995)
D’autres expériences d'irradiation ort été rédisées par cette méme éuipe sur divers
hydrocarbures aromatiques palycycliques contenus dans de la glaced eau (Bernstein et a.,
1999. Il a & montré que les rayonrements ultraviolets indusent dans les HAPs des
transformations chimiques qui condusent a une hydrogénation ducomposeé aomatique d ala
formation e fonctions cé&one, alcod ou éther. Ces réadions peuvent alors abouir a la
formation de quinores qui sont des moléaules esentiell es au transfert d’ énergie dans certains
organismes vivant, et qui sont impliquées dans les processus de photosynthése.
Enfin, nows rappelons qu une série de smulations expérimentales ont été rédisees dans la
chambre KOSI (Kometen Simulation) en Allemagne (Grin et a., 1991 Huebner, 199).
Cependant les études effeduées ont été principalement axées sur des aspeds physiques
(émisgon des gaz et pousseres, transport de chaleur). Nous donnors quel ques références a ce
sujet en Annexe |.

2.3.4- Processus thermiques

Le payoxyméthylene, ainsi que des moléaules et paymeres de la méme famille, ort été
détedés dans des résidus réfradaires obtenus avec le méme montage expé&imental que ceui
présenté Figures 2-2 (a) et (b), aors que plusieurs mélanges de glaces contenant du
formaldéhyde d@ de I’ammoniac daient lentement ramenés a température ambiante, sans étre
irradiés comme précalemment. 1l est montré que la présence de NHs, méme en trés faible
quantité (0.5%), est nécessaire ala formation duPOM (Schutte ¢ al., 199%; Schutte € al.,
1993h. Ladétedion duPOM est auss reportée gres irradiation, mais en plus faible quantité
(Bernstein et al., 1995)

Il existe de nombreuses diff érences dans les produts g/nthétisés avec ou sans irradiation des
glaces. Par exemple, sans irradiation UV, le HMT n'est pas détedé, ce qui est asez
surprenant car en phase gazeuse, H,O et NH3 réagisent sportanément pou le former
(Bernstein et a., 1995 Walker, 1964. De la méme maniere, la production de céones, amides
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et esters, est beaucoup moins importante que lors des expériences d'irradiations. Il semble
dorc que les phaons UV fournissent assez d énergie pour passer une barriere énergétique qui
condut alors alaformation e telles moléaules. Sans UV, la production de POM est favorisée
car elle requiert moins d’énergie.

2.3.5- Particules chargées

Bernstein et a. (1995 ont suggéré que I'irradiation dun mélange de H,O : CH3;OH: CO:
NH;3 avec des particules chargées ne produrait pas du HMT avecla méme dficadté que des
UV. En effet, plutét quune conversion e CH30OH en H,CO, qu est la premiere dape du
meécanisme de formation duHMT, I’ acdone serait synthétise. Le mmpasé principal du résidu
serait alors le poyamino-diméthyl-méthylene PADMM : (-C(CHz)2-NH-),, pdymére dérive du
PAM, selon le mécanisme suivant

(CH3).CO + NH; - (CHg)2C=NH (imine de I'acétone)
n (CH)2C=NH - (-C(CH;)2-NH-),

Laformation de composés cycli ques comme dans e mécanisme présenté Figure 2-3, n'est pas
favorisée pour des raisons d’encombrement stérique.

Cette moléaule dérivée du PAM n'a pas encore éé identifiée grés une simulation
expé&rimentale, mais Moore € a. (1996 ont montré qu' en effet I’acdone est bien produt par
irradiation avec des protons de 1 MeV d'un mélange H,O : CH3OH, et méme CH3;OH pur.
L’acétone n’est pas détectée si l'irradiation est effectuée avec des UV.

Des investigations détaill ées concernant le bombardement d’ analogues de glaces cométaires et
interstellaires ont été menées par I'égquipe de Strazzulla a Catane/ltdie. Le dispositif
expérimental est représenté sur la Figure 2-2(c). Les ions utili sés peuvent ére H*, He", N ou
encore Ar'. Le principa résultat de ces investigations est que I'irradiation dune grande
diversité de mélanges de glaces contenant des atomes de cabore condut ala production dun
matériau amorphe gpelé: lon Produced Hydrogenated Amorphows Carbon (IPHAC)
(Strazzulla, 1997 Strazzulla and Baratta, 1991 Strazzulla €@ a., 199H8). L’évolution des
glaces est généralement la suivante : jusgua une dose d environ 10eV/C (atome de cabore)
laglace &t partiellement convertie en unmatériau réfradaire. Entre 10 et 25 eV/C, ure perte
importante d’ atomes d' hydrogéne est observée & la dble ésolue vers une mmpasition e
moléaules organiques de diff érentes taill es. Pour des irradiations plus fortes, = 25 eV/C, le
matériau évolue en IPHAC, son stade ultime de dégradation (Strazzulla, 1997. Jenniskens et
al. (1993 ont montré que I'irradiation des résidus organiques avec des UV énergétiques (10
eV / environ 124 nm) condut auss a la formation dIPHAC, dort I'acdonyme signifierait
dorc plus généralement Irr adiation Produced Hydrogenated Amorphows Carbon Ainsi,
aprés un temps de résidence suffissmment long dans le milieu interstellaire, les UV et les
particules chargées convertisent le manteau arganique réfradaire des particules de poussére
en carbone amorphe hydrogéné.

Il est intéressant de noter que dans cetype d’ expériences, C30,, qu est parfois évoque mmme
origine de la source éendue de CO, a é¢ détede gresirradiation ce glaces contenant du CO
et du CQ (Brucato et al., 1997a; Moore et al., 1991)

D’un pant de vue exobiologique, les travaux de Kasamatsu et al. (1997 et Kobayashi et al.,
(1995 ort été les plus fructueux. Leur dispositif expérimental est présenté sur la Figure 2-
2(d). Aprésirradiation avec des protons de 3 MeV, de mélanges de glaces contenant de |’ eau,
del’ammoniac & une moléaule cabonée(monaxyde de cabore, méhane ou propane), ils ont
détedé par HPLC plusieurs addes aminés: la glycine, et pou la premiere fois apres ce type
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d expérience, I’aanine, I’adde aminobuyrique @ I'’adde aninoisobutyrique. Ces derniers
compaoses N’ ont pas été détedés diredement dans le résidu aganique réfradaire, mais apres
une hydrolyse adde de cedernier. Les résidus non hydrolysés ne présentent que quelques
traces de glycine, dort la détedion a dga éé reportée par Briggs et a. (1992 sans que la
moindre trace d’eau ne soit introdute dans le protocole. On peut déduire de ces résultats,
gu excepté la glycine, on re doit guére sattendre atrouver des addes aminés dans les
environnements ®cs° des cométes et des powsdéres interstellaires, mais plutot leurs
préaurseurs chimiques qui réagissent sportanément en phase aueuse pou les former.
Toutefois, la présence d’addes aminés srait un indicaeur d épisodes humides au cours de la
vie des comeétes (on pourait imaginer que dans certaines microcavités du ng/au paeux, lors
de la sublimation des composés volatiles, on pusse dteindre les pressons suffisantes pou
obtenir de I'eau en phase liquide).

Une grande diversité de mmpasés organiques a éé obtenue gores les expériences présentées
par McDonald et a. (1996. La coompositioninitiale delaglace at H,O : CH30H : CO,: CoHg
(80:16: 3.2: 0.8); d aprés les auteurs, ce mélange est sensé représenter la wmpasition des
glaces cométaires. Mais ce doix est clairement discutable si I’on se référe ala Table 2-1. Les
glacesont étéirradiées a 77 K dansun dasma d Hélium. Les composés obtenus par CPG-SM
sont principalement des alcanes, des c&ones, et des esters. La température choisie est assez
diff érente de cdl e des nuages interstellaires (~10 K), mais slon les auteurs ce parametre ne
devrait pas poser de problémes ca il a & montré qu un mélange H,O : CH3OH dépaosé a10
K puis rédchauffé ne subit pas de modificaion ndable jusqua ewiron 120K (Blake 4 al.,
1991). Les auteurs mettent en avant le fait que H,CO n’'a pas été détedé ai cours de ces
expériences, aors quil est produt trés fadlement apres irradiation UV de glaces smilaires.
IIs concluent donc que la présence de formaldéhyde est une signature de I’adion dUV sur la
glace Nous pensons plutdt, apres comparaison ce I’ensemble des donrées de |a litt érature,
que ces auteurs commettent |'erreur de placeg CO et CO, sur le méme plan. En effet, les
expériences UV qu'ils évoquent ont toutes été dfeduées avec du CO a 10 K, et produsent
bien H,CO (cf Table 2-5), par contre, a notre mnnaissance, aucune irradiation UV de glace
contenant H,O et CO, n'a éé dfeduée pou conclure quant a la formation de H,CO. De la
méme fagn, H,CO a éé détedé en quantité notable gores irradiation avec des protons de
glaces H,O : CO (Moore 4 a., 199)), mais il n'a pas été détedé pou des mélanges H,O :
CO, (Brucao et a., 1997h Moore 4 a., 199), malgré une détedion antérieure par Pirronell o
et a. (1982 dans le méme type de glaces. La conclusion de McDonald et a. est dornc
beaucouptrop sujette a cation pou étre cnsidérée Le dispaositif expérimental utili sé ne peut
pas prétendre simuler la chimie wmétaire ca le CO est trop vdatil pou étre piégé a77 K.
Comme il sagit de|’un des principaux constituants de la cwma, on re peut envisager d étre
représentatif de la chimie du noyau sans lui. 1l est donc indispensable de posseder un dspasitif
permettant de travailler a 10 K. Nous retiendrons néanmoins |’ ensemble des leurs moléaules
détedées lors de ces travaux car malgré cemanque notable, le mélange initial comporte des
molécules présentes de fagon certaine sur le noyau.

2.4- Pertinence des simulations expérimentales

Ce dapitre ne peut ére conclu sans une discusson guant a la pertinence du grincipe des
simulations expérimentales que nous avons déaites. 1l est bien évident qu une irradiation de
quelques heures ne peut étre comparée aix milliards d’années de lente é/olution mettant en
jeu ure chimie hétérogene mmplexe dans un environrement interstellaire qui ne poura

® A prendre dans le sens oui il est trés peu probable que I'eau puisse y exister & I'état liquide.
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jamais étre reprodut en laboratoire. Néanmoins quel ques résultats ssmblent indiquer que cedte
piste peut s avérer fructueuse pour interpréter certaines observations, validant ainsi I’ ensemble
du protocole.

Dans larégion de longueurs d’ onde aitour de 3.4 pm (2941cm™), le spedre infrarouge d’un
résidu olienu apres irradiation avec des particules d’ un mélange de méthane & de butane, est
en tres bon acord avec des observations de pousséres dans le milieu interstellaire diffus
(C'est adire un matériau qu a subi d'importantes transformations), ainsi qu’' avec des gedres
de la météorite de Murchinson (Pendeton et al., 1999. Les mémes résultats ont été obtenus
avec des résidus provenant de glaces de H,O: CO: NHjz: CH4/C,H,/CH30OH ayant été
exposés auneirradiation solaire direde abord de la station spatiale EURECA (Greenberg and
Li, 1997 Greenberg et al., 1995. Il sagit |a encore de matériau qu a subi d'importantes
transformations du fait d’irradiations. Les effets de I'expaosition au soleil sont les suivants : la
couleur des résidus pase du jaune a marron, ce qui indique une cabonsation dus
importante (perte de N, O et H). Le fait que la signature a3.4 um ne dépende pas vraiment de
la compositioninitiale de la glace(CH,4 ou C;H, ou CH30H) semble suggérer que la structure
des compaseés organiques irradiés pendant de longues durées ne dépend que faiblement de leur
composition initiale.

Ainsi, I'lPHAC évoqueé par Strazzull a, semble se rapprocher du manteau organique réfradaire
des grains de poussére dans les condtions difficiles du milieu interstell aire diffus. 1l serait le
stade ultime d' évolution de la matiere organique quell es que soient les moléaulesinitiales et le
type d'irradiation. Le manteau organique plus « frais », ¢'est a dire moins intensément irradié,
qui se forme dans les nuages moléaulaires, est plus cetainement composé de la grande
diversité de cmposés organiques plus ou moins lourds, que nous avons évoques tout au long
de ce tapitre. L’abondance de cetaines de ces moléaules pourait étre caadéristique de la
contribution des diff érentes urces d’ énergie al’ histoire de ces grains et des cometes: UV -
HMT, chaleur —» pdymeres du type POM ; particules chargées - PADMM, sil est
eff edivement formé (Figure 2-4). Les observations diredes de particules de pousséres ont
difficiles dans les nuages moléaulaires car la lumiére y est totalement absorbée Néanmoins,
des observations effeduées par 1SO (Infrared Space Observatory) sur des glaces dans la
nébuleuse protosolaire RAFGL 7009 S (C'est a dire auitour d'une éoile en formation),
semblent étre compatibles avec les observations de cométes du pant de vue de |’ abondance
de H,CO et CO; (Ehrenfreund et a., 1997)). Par comparaison avec des pedres de glaces de
laboratoire Ehrenfreund et al. (1998 concluent a la prédominance des procesaus thermiques
sur les procesaus radiatifs. D’aprés ce que nous venors de voir, ced serait favorable ala
formation de POM.

Glaces de mmposés volatils: H,O, CO, CO,, CH;OH, H,CO, NHj;....

Petites paticules de carbone (quelques centiémes de microns)

Noyau de Silicate

Manteau de mmposés or ganiques refractairestres évolués
(IPHAC)

M anteau récent de composés or ganiques refractaires

< — > (HMT, POM, PAM, PADMM, HAP, précurseurs d acides aminés...)
Quelques dixiémes de micron

Figure 2-4: Particule de poussére interstellaire telle qu elle peut étre incorporée dans une
comete.
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Les smulations expérimentales permettent donc d approcher la @mpaosition des grains
interstell aires et des cométes. Leur démarche « globale » ne permet néanmoins pas de tirer des
donrées physico-chimiques quantitatives qui sont nécessaires a une modéli sation satisfaisante
des processus mis en jeux.

2.5- Besoins de données photochimiques quantitatives

Au cours des fdions précdlentes, nous avons mis en avant plusieurs aspeds encore tres mal
connus de la chimie des cométes. La tableau suivant met bien en évidence que les diff érentes
approches convergent toutes vers une méme problématique

Données manquantes
Photochimie des molécules lourd

Approche

Remarques
es

Sources étenduesnolécule meré
Observations

Présence présumée de @mmpaoses a
haut poids moléculaire

Contribution ¢k la phase solide ala
phase gazeuse

Photochimie des molécules lourd

es

Difficulté a simuler la chimie du

Photo/Radiochimie en phase sol

de

noyau
Modélisation

Divergence  modél es/observations | Photochimie des molécules lourdes
concernant les composeés lourds
Formation dun grand nanbre de
composées de poids moléaulaires
plus élevés que dans le mélange

initial

Photo/Radiochimie en phase solide
Contribution ¢k la phase solide ala

phase gazeuse

Simulations
experimentales

Il a éé récanment démontré dans le ca des modéles phaochimiques de I’atmosphere de

Titan, gLe les donrées cinétiques concernant la chimie de moléaules auss simple que CHg,

C,H,, sont sujettes a de grandes incertitudes (Smith, 1999. Plus la moléaule est complexe,

moins il existe de donrées, or nous avons vu I'importance des composés « lourds » pou la

chimie mmeétaire. De plus, avec le poids moléallaire, la tension ce vapeur des moléaules

diminue, contribuant ains a rendre la dimie de la phase solide prédominante. Des
simulations expérimentales sont donc nécessaires pour combler ce grand manque de données.
Les interadions observations/modéli sations/simulations nt représentées g/nthétiquement sur

la Figure 2-5

Ce schéma, adapté de ceaui présenté par Nick Smith dans sathese (1999, ill ustre qu'il existe
trois grandes familles de simulations expérimentale

Les smulations globales, du type expériences de Miller, ou d& cdles que nous avons
déaites précélemment dans le ca des cométes. A partir d’ observations, elles testent la
validités d hypotheses concernant une évolution générale, et permettent de prédire la
présence de mMMPOsES nouvealx : « L’ atmosphere primitiveterrestre éait composéede tel
et tel congtituarts, voyons I’ éwlution dun tel mélange lors d’'un appat d énergie », « On
observe cetaines moléaules dars le mili eu interstellaire, que \a-t-il se passer lorsqu' elles
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vont condenser sur les pousseres?». Les informations quelles procurent restent
qualitatives et les résultats ne peuvent que rarement étre incorporés a des modéles.

* Les smulations edfiques: elles tendent a déterminer un parameétre physico-chimique
bien préds, qu doit étreincorporé aun modele. Par exemple, lavitesse de réadion de CH,4
avecleradicd OH°. C'est seulement avec un grand nanbre de ces donrées que I’on peut
faire fonctionner un modele numérique permettant de faire des prédictions ou dinterpréter
des observations. Mais dans ces modéles ne se forment que les moléaules que I'on a
prévues, d’ou la nécessité du premier type de simulations.

* Les smulations restreintes : ell es tendent a tester et affiner une partie d'un modéle global,
en ne mettant en jeu quun nambre restreint de composé. Par exemple le test de la
dissociation duméthane cdalyseepar |’ acéylene, aduell ement en cours au LISA (Smith et
al. (1999 etGazeau et al. (In Pre3s)

Interprétations, prédictions

Simulations expérimentales
globales Hypothéses quant ala compasition et/ou

I’évolution d un systeme

Orientation Nouwelles v
des mesures contraintes
Smulat|0n§ g)fperlmentales M oddlisation _
spécifiques L Observations
N numérique
Mesure de paramétres
cinétiques — —
Construction A Testsdumodéle
du schéma
Simulations expérimentales Test duschéma chimique
restreintes

Nouwell es contraintes

Figure 2-5: Coupage entre les smulations expérimentales, les modéles numériques et les
observations.

Une éroite interadion entre tous les aspeds doit étre entretenue, un modélisateur pouvant
interpréter une divergence de ses résultats avec une simulation expérimentale globale mmme
étant due ades effets de parois, et un expé&rimentateur pouvant tout auss bien penser que
certaines réactions manquent aux modeles.

Compte tenu des problématiques évoquées tout au long de ce bapitre, j'ai voulu étudier
quelle pourait étre la contribution a la phase gazeuse de moléaules lides susceptibles d étre
présentes dans les cometes. Ces moléaules pouraient-elles ére a I’origine des urces
étendues observées jusqu'a pré8ent

L’ objedif de mon travail n'est pas de simuler une wmete, mais d effeduer des smulations
spédfiques sur des moléaules organiques lides, afin d appater les premiers parametres
physico-chimiques nécessaire al’interprétation des observations: rendements quantiques de
production de moléaules gazeuses a partir de la phase solide par irradiation UV. Il s agit de
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I’ expérience S.E.M.A.Ph.Or.E COMETAIRE, qu sera présentéedans le prochain chapitre. A
long terme, cette simulation spédfique poura évoluer vers une simulation restreinte, en
étudiant par exemple les interadions entre la phaodégradation drede des lides et les
produits de photolyse de,8& qui est le constituant majoritaire de la coma.
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CHAPITRE 3

L'expérience S.E.M.A.Ph.Or.E Comeétaire

Nous avons vu au cours du chapitre précélent que nous ne savions pratiquement rien de la
chimie des moléaules organiques a haut poids moléaulaire dans |’ environnement cométaire.
Au regard dobservations encore inexpliquées (sources éendues), et des résultats de
simulations expé&rimentales en laboratoire, il est clair que cemanque nous prive cetainement
d’'une part de la compréhension de la physico-chimie cométaire.
Ja dorc choisi dutiliser une gproche mplémentaire des différentes smulations
expé&rimentales qui ont é&é dfeduées jusqua présent afin d apparter des donrées nouell es.
En effet, il ne sagit plus de partir d un mélange simple de différentes glaces, qu condut
aprés un appat d énergie aune grande diversité de moléaules complexes, mais plutét de
chaisir I’une de ces moléaules réfradaires et d’ étudier son évolution lorsgu’ ell e est soumise a
uneirradiation UV. Jai chois tout particulierement d’ étudier en phese gazeuse les moléaules
issues de la photodégradation de ce composé solide.
Cette epérience a pou aaonyme «SEM.A.Ph.Or.E Cométaire»: Simulation
Expérimentale @ Moddisation Appliguées aux Phénomenes Organiques dans
I'Environnement Cométaire. Ses principaux objectifs sont
» FEtudier quelle peut étre la mntribution ce la phase réfradaire du no/au cométaire @ des
grains a la phase gazeuse. Comprendre les mécaiismes chimiques mis en jeu lors de
I'irradiation UV des produits solides.
» Etablir des corrélations entre la phase gazeuse observée & la phase solide dort la nature
chimique reste encore hypothétique.
* Appater des donrées physico-chimiques qui  permettront de mieux modéliser
I'environnement cométaire, et plus particulierement les sources étendues.
Il est important de rappeler a cestade que nous ne dherchors pas a simuler I’ environrnement
complexe d'une comeéte, mais a mesurer certains parametres indispensables aux modeles
numeriques et al’ interprétation des observations. Afin d atteindre ces objedifs, nows avons d
développer un noueau dspasitif expérimental permettant I’ irradiation sous vide de moléaules
en phese solide a différentes longueurs d’onde (A). L'un des parametres clés que nous
recherchors est le rendement quantique de production des moléaules gazeuses a partir de la
moléaule mére solide, ains que sa dépendance en fonction ce A. Nous devons dorc
développer des outils permettant une gproche non seulement qualitative, mais auss
quantitative des résultats. Il nous a aiss été nécessaire de mettre en placediff érentes lampes
UV spécifiques qui ne sont pas disponibles commercialement.
Au cours de ce bapitre, aprés avoir rappelé en qua consiste la phaodegradation de
moléaules lides, je présenterai le dispositif expérimental qui a & @ncu au cours de ce
travail, les outils d’analyse qui ont été utiliseés, ains que les études prédables a |I'anayse
quantitative des résultats: adinométrie diimique din de mesurer le flux des lampes et
courbes d’étalonnage.

3.1- La photodégradation de molécules solides

Lesmoléaules al’ état solide, et notamment les paymeres, peuvent étre dégradés us |’ adion
d un rayonnement énergétique. On appell e radiolyse une dégradation causeepar des particules
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d énergie supérieure a cde des liaisons chimiques des moléaules irradiées: rayons gamma,
particules chargées. Les UV lointains pouraient auss étre dasss dans celte cdégorie, mais
leur énergie est insuffisante pour obtenir I’ionisation des moléaules organiques. Ils ont dornc
classs avec les UV moins énergétiques et la lumiere visible. Leur adion est appelée
photodégradatioriShalaby, 1979)

Le résultat d’'une photodégradation dépend des conditions dans laquelle elle est menée
- A l'abri de 'oxygeéne: photodégradation proprement dite, ou tout simplement photolyse.
- En présence d’ oxygéene: phaodégradation oxydante. C'est celte derniere qui est la plus
étudiée @ science des paymeéres « classque », pusque que I’ony cherche avant tout a dudier
la résistance des polymeres exposés au Soleil dans I'atmosphere terrestre.

Beaucoup de parametres peuvent influencer le processus de photodégradation

- La nature des chromophaes et la présence d' impuretés absorbantes. Le poymeére peut en
effet possder en son sein des groupements qui absorbent les UV incidents, mais la
dégradation peut tout auss bien étre anorcée par la phaolyse d une impureté qui vient
ensuite réagir avec le polymere.

- La nature de I'atmosphere environnante et sa possibilité de diffuser dans le matériau.
La photodégradation est amorcée par les étapes suivantes

- Absorption de la radiation UV.

- Homolyse” avec production de radicaux, qu peut se produre sur différents stes de la
molécule selon la longueur d’onde.

- Evolution des radicaux dans le milieu environrant. (Groupe francas d'étude @ d'application
des polymeres, 1980)

Cesradicaux peuvent réagir avecle poymere @ augmenter son degré de réticulation en créant
des ports entre difféérentes chaines, ou encore former des moléaules volatiles qui seront
appelées: produts de phaodégradation. L’ expérience SE.M.A.Ph.Or.E Cométaire a ¢é
concgue de facon a étudier ces produits de photodégradation en phase gazeuse.

3.2- Montage expérimental

3.2.1- Agencement général

Le montage expérimental est représénggire 3-1

Les diff érents ééments ont fixés sur un radk mobile qui permet de déplace le montage pour

connecter le réacteur aux différents outils d’analyse utilisés au laboratoire.

Le réaceur phaochimique d la lampe UV seront déaits plus en détail s dans les prochaines

sections. Les autres éléments du montage sont décrits ci-dessous.

» Groupe de pompage : Il s'agit d’ un groupe de pompage de type TSH 065D (Pfeiffer) qui
est compaosé d une pompe amembrane MZ 2T (vide limite de quelques mbar), et d’ une
pompe turbomoléaulaire TMH 065 (vide limite d’ environ 10" mbar). L’ ensemble est pil oté
par un boitier électronique de référence TCP 015.

» Geénérateur micro-ondes et cavité: Le fonctionrement de la lampe UV est asauré par
I’excitation dugaz qu elle mntient au moyen de deux éledrodes réglables d’'une cavité
résonante micro-ondes placée atour d’elle. Cette caité est dimentée par un générateur
micro-ondes (Somelec) ddivrant une puissance qustable eitre 20 et 200 W a une
fréquence de 2450MHz. Des fuites éventuelles hors de la cavité micro-ondes peuvent étre
mesurées a I’aide d'un détedeur de fuite IFP 10 C de la société Sairem. Les normes de

" Homolyse : Rupture d’une liaison de fagon & ceque chaaun des fragments retienre I'un des éedrons investi

dans la liaison| &#—E = L +EH
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seaurité recommandent de ne pas sexpaoser a des radiations d’ une intensité supérieure a5
mW/cm? (recommandations INRS - Institut National de Recherche et de Sécurité).

Ledurede Cadran deledure
la presson delajaugea vide
LampeUv —» | J /N 00001 @ @

miggyci);éd&—>< >T P

@ () \;q\ Capteur de
[ . & it g <—— pression
=

T Jauge a
< vide

Générateur
micro-ondes

Réacteur Vanne
photochimique d’'isolement

Verslegroupe
<€— Bain thermostaté de pompage

b

Figure 3-1: Agencement général de I'expérience S.E.M.A.Ph.Or.E Cométaire.

Cryothermostat

e Cryothermostat : La température du réadeur phaochimique peut étre gustée par
circulation dun fluide entre une doule paroi. La température du liquide est régulée a
I”aide d’un cryothermostat de la société Huber, modele Variostat (Gamme de température :
-30/ +150°C). Au cours de nos expériences, nows avons smplement utili sé I’eau comme
liquide pour la régulation.

» Capteur de presson et baitier de ledure : Un capteur de presson est placéjuste ala sortie
du réadeur. Il Sagit d'un capteur type «Baratron» MKS 627A-01TDC. Il permet une
ledure @solue de la presson entre 10* et 1 mbar. Le baitier de ledure de presson et
I'électronique de commande sont du type PDR-C-2C (MKS).

» Jauge avide: Une jauge avide de type Penning est placée a amont de la pompe (Alcae
CF2P). La mesure du vide (entre 102 et 10 mbar) se fait par I'intermédiaire d’ un cadran
de lecture Alcatel FA 111.

* Vanne: La vannre disolement entre le réadeur et la pompe est un robinet de dosage
Leybold (réf. 283 41).
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3.2.2- Gaz et produits chimiques

Les diff érents produts chimiques utili sés au cours de cetravail sont reportés dans le tableau

suivant:

Produit Fournisseur Pureté
Polyoxymétylene Prolabo Tres Pur (> 99.5 %)
Héxameéthylenetétramine | Fluka > 99.5 %
HCOOH Acros 99 %

CHsOCHO Acros 97 %

CHsOH Prolabo Normapur
Trioxane Acros > 99.5 %

CO Air Liquide N 47 (> 99.99 %)
CGO, Linde 4.5 (> 99.99 %)
Xe Linde 4.0 (199.99 %)
H, (2%) / He Linde 5.0 (> 99.99 %)
CH, (1%) / He Linde 5.0 (> 99.99 %)
N,O Air Liquide 99 %

CoHy AGA 3.5 (199.95 %)
He Alpha Gaz C (> 99.99)

N, liquide Cryodiff

3.3- Les réacteurs d’irradiation

Deux réacdeurs en pyrex ont été redises afin de permettre I’irradiation sous vide de moléaules
solides.

Le premier d’ entre aux est représenté sur la Figure 3-2. Il a é&é utilisé pour les premiéres
expériences de phaodégradation duPOM avant d’ étre remplacépar un réadeur thermostaté.
I est utili sé principalement pou les mesures adinomeétriques ca il est pluslong que le seoond
réadeur et permet ainsi une asorption dus efficacedes UV sur un parcours optique plus
important. Tous les racrds du réadeur (a la lampe, au groupe de pompage, aux systémes
d’analyse), sont de typeRneurop» inox DN 50 (lampe) ou DN 12, avec des joints en Viton.
Ce réadeur a aiss éé wncu pou permettre d étudier la phaochimie cmbinée d une
moléaule solide & des produtsisaus de la phaolyse del’eau. On peut en effet y effeduer une
irradiation tout en faisant circuler un flux de vapeur d’ eau au travers de la moléaule solide qui
serait déposée sur une grille dinox au milieu du réadeur. Ce projet fat partie des
développements ultérieurs de cette these.

Raccord DN 50

) | < verslalampe UV

Versle systémed’analyse
SM, IRTF, CPG-SM

Support pour polymere g
ou molécule solide

Verslapompe
ou fermé

Piege froid pour
<€— actinométrie, arrivée
de vapeur d’eau ou fermé

Figure 3-2 : Premier réacteur photochimique. Voludn®.387 |. Longueur 15 cm.

8|l s’agit du volume, incluant le réacteur, lorsque celui-ci est connecté jusqu'a la vanne d'isolement (cf. Fig 3.1)
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La Figure 3-3 représente le second réadeur qui a € angu afin de réguler la température du
produt irradié. Ce contrble est obtenu par circulation, entre une doule paroi, dun fluide a
une température fixée al’aide d'un cryothermostat. Etant plus court que le précélent, ce
réadeur permet auss de diminuer le temps de s§our des moléaules gazeuses us le flux UV
de la lampe. Ced permet de réduire la formation de produts smndaires, isus de la
photochimie des produits de photodégradation du composeé solide.

Raccord DN 50

< verslalampe UV

Versle systeme d’analyse

Verslapompe
SM, IRTF,CPG-sM € % — T/ ouferme
Molécule solide (G—JIK,L/

Double enveloppe

Circuit derégulation de température

Figure 3-3 : Réacteur photochimique thermostaté. Volurfe8 |. Longueur 9 cm.

3.4- Les lampes photochimiques

3.4.1- Description

Nous avons adapté aix besoin de notre dude une lampe qui avait dga éé utilisee a
laboratoire lors de la these de Bossard (1979 (Figure 3-4). Cette source UV fonctionne par
décharge micro-onde dans un gaz émettant a la longueur d'onde souheitée Elle a ¢é
initi alement congue pour étre anployée @ tant que lampe aXénon(émissona 147 rm), mais
nouws |’avons ausg utilisée aec d’ autres gaz de remplissage din de faire varier la longueur
donde émise. C'est ce type de lampe qui permet d obtenir le flux de phaons le plus
important.

Getters:
— filamentsde
Lampe UV titane
Hy/He:12nm __5,
Xe: 147 nm
CH,/He: 198 nm
Bouchon en Téflon
Fenétre en MgF, J Robinet SVT
ou Quartz (SO
Q (SO, X pour leremplissage
delalampe

Figure 34 : Lampe UV fermée.
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Elle est composée de deux parties principales

- Une anpoue en pyrex ferméepar un robinet SVT, contenant deux fils de titane (getters),
dort le dhauffage permet par vaporisation dumeétal, de piéger les impuretés du gaz sur les
parois de la lamp@ossard, 1979)

- Un tube g/lindrique dans lequel le gaz émetteur est excité. A I'une de ses I’ extrémités une
fenétre aswurant latransmisson durayonrement est fixée a’aide d’ une bague en téflon visse
sur un filetage en verre (Quickfit SQ28). L’ étanchéité entre la lampe € la fenétre est asaurée
par un joint torique en viton. Ce systeme permet le nettoyage ou le changement de la fenétre.
Deux type de fenétres ont été utilisées

- MgF; (ep: 2 mm- [0 : 25 mm) : Société Sorem (France). Ces fenétres ont été utili sees pour
les lampes a Xénon et a Hydrogene. La courbe de transmission est Eigome&-5

-SIO; (ep: 2mm- [0 : 25 mm) : Société Sorem (France). Ces fenétres ont été utili sées pour
lalampe aMéthane. D’ aprés le fournisseur, elles laisent passer tout le flux au desaus de 180
nm, et filtrent 80 % des UV a 165 nm.

Transmission (en %)
— MR e-2

o Qoo 3oo 1409 1700 1608

baraguew dende
(en A2

Figure 3-5: Courbe de transmisson dune fenétre en MgF, dans I’'UV lointain. (Source
SOREM)

Deux phaos de la lampe en fonctionnrement pendant une expérience d adinomeétrie sont
présentéebigure 3-6
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ANl A7y 4

S

Figure 3-6 : Dispositif expérimental pendant une expérience d’actinométrie.

Nous avons auss fait rédiser un second type de lampe, qu fonctionne auss par dédcharge
micro-ondes, mais cette fois-ci dans un flux de gaz (Figure 3-7). Elle aété mncue d’ aprés un
modéle qui nous a éé prété par Louis d' Hendeoourt de I’ Institut d’ Astrophysique Spatiale
(Orsay) Pour des raisons de temps nous n"avons pu gLe nows asdurer de son fonctionnement,
sans pouvdr encore |'utiliser en routine pour les expériences d'irradiation. Nous verrons
cependant qu'il sera souheitable de s orienter vers cetype de lampe aflux al’avenir. En effet,
le renouwell ement permanent du gaz dans la cavité micro-ondes asaure une meill eure stabilit
de la décharge et un flux de photons constant.

Circuit degaz
-
H,/Heou CH,/He

| =

Fenétre en MgF, V/
ou Quartz J

Figure 3-7 : Lampe a flux.

Lampeaflux g
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3.4.2- Nettoyage des lampes et ajustement de la cavité micro-ondes

Nous avons pu constater que la propreté de la lampe € la pureté du gaz introdut, jouent un
réle capital pour un bon fonctionnement.

Lalampe est remplie sur une rampe avide equipéed un groupe de pompage turbomoléaulaire
similaire acdui déait plus haut, d une jauge avide placée a amont de la pompe (Balzers
IKG 010/ IKR 020 - ledure de presson entre 10° et 10° mbar), et de deux capteurs de
presson type Baratron (MKS 122 BA et 122 AA) permettant une ledure de presson sur des
gammes de 1Ha 1 mbar, et de 1 & 1000 mbar.

Le protocole employé est toujours le suivant

- Pompage sur la lampe jusqu'a une lecture d’environ®arit@r sur la jauge.

- Tout en continuant de pomper : chauff age des getters au rouge pour dégazage. Arrét quand la
pression revient au niveau de 2°1@bar.

- Chauffage de la lampe avec un pistolet thermique (~ 600°C).

- Pompage pendant au moins une nuit.

Une pression < I®mbar indique un bon vide dans la lampe et une absence de fuite.
Le gaz est dors introdut dans la lampe ala presson souheitée (cf. protocole spédfique a
chaque lampe).

Lalampe est ensuite fixéesur le réadeur et placéedans la carité micro-ondes. L’ amorcage de
lalampe s effedue arecune bohine tesla. La cavité micro-ondes est refroidie en continu avec
de I'air comprime.

Bossard (1979 a montré que le flux de phaons émis éait maximum lorsgque le plasma a
I"intérieur de lalampe pouvait étre anené jusqualafenétre. En effet, dansle ca contraire, les
phaons émis ont réabsorbés par les moléaules non excitées stuées entre le plasma € la
fenétre. Trois parametres jouent sur I'étendue et la stabilité de la décharge

- Lapresson ce gaz al’intérieur de la lampe. Ce parametre sera discuté dans les prochaines
sections car il dépend du gaz utilisé pour la décharge.

- Le réglage d'une dedrode mobile située sur la caité. Un gustement tres fin permet
d’obtenir un plasma le plus étendu possible.

- Laposition relative de la lampe par rappat ala cavité. Un mauvais pasitionnement entraine
une réduction de 'amplitude du plasma avec le temps d’irradiation.

3.4.3- Actinométrie chimique

Une partie importante de notre travail a cmnsisté amesurer le flux deslampes UV utili sées. La
conraissance de ceparametre est en effet indispensable pour obtenir les donrées quantitatives
gue nows recherchors. Pour cda, nows avons utilisé I'adinométrie diimique: nous avons
irradié une moléaule simple dort la phaochimie est connte. L’ évolution dusystéme, qu peut
étre suivie par mesure de presson ou @ spedroscopie infrarouge, nows permet de déduire le
flux de la lampe.

Pour chague longueur d’onde, nows avons dd choisir un ou pusieurs g/stémes chimiques
adaptés. Bachir and Mulette (1999 et Martins and Moindrot (1998 ort auss contribué a céte
étude au cours de deux stages de maitrise que j’ai encadrés. Les résultats présentés dans cette
section sont issus de ce travail collectif.
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3.4.3.1- Lampe au Xénon (147 nm)

a) Remplissage et fonctionnement de la lampe

La lampe est remplie arec 0.3 mbar de Xénon. Pour un fonctionrement avec cegaz, il a éé
montré par Martins and Moindrot (1998, gue le flux ne variait pas sgnificaivement avecla
presson ce remplissage entre 0.3 et 1 mbar. Nous avons chois de travaill er avecla presson
de remplissage |a plus bass possble permettant d obtenir une dédharge stable, afin de limiter
des effets d’élargissement de bande d’émission due a la préQkaime, 1978)

Le gaz introdut est purifié pendant quelques minutes par chauff age des getters au rouge. Lors
de I’amorcage, on oliient un dasma de auleur bleue-mauve. Une irradiation prolongée sans
faire fonctionrer les getters, provogle un danchisement du gasma di a des impuretés;
I utili sation des getters permet de retrouver la wuleur initiale. Bossard (1979 amontré que le
spedre d émisson ce lalampe est légerement modifie par la présence de cesimpuretés, et que
la couleur bleue-mauve est un bonindicateur d’une émisson limitée al47 i (voir Figure 3-
8).

Apres plusieurs heures de fonctionnement, méme avec I’ utili sation des getters, il devient
impossble de amnserver une muleur satisfaisante. Le gaz a I’ intérieur de la lampe doit alors
étre renouvelé.

G-
.

147
147

Intensite (unité arbitraire)
Intensite (unite arbitraire)

© Q

f i 2] w

Aj -4 N

" | B4 4

(l 1 - -

£ LIt AN ~

S . = - 1 gg "—tu\_‘m SR N L 1
< 8 R ~< 2 8 2
& S - & g &

Figure 3-8 : Spedre d’émisson cke la lampe aXénon. a spedre obtenu avant piégeage des
impureté a I'aide des getters. b- spectre obtenu apres piégeage des injpassisl, 1979)
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b) Principe

C'est avec cdte lampe que nous avons commencé nos éudes aur le polyoxyméthylene. C' est

donc celle que nous avons le plus étudiée et dont le flux est connu avec le plus de précision.
L’actinomeétre utilisé est le protoxyde d’azoti,O.

D’apres Greiner (1967, a 147 mm, le rendement net de produwction de moléaules par
phaochimie du protoxyde d'azote est ®,,=1 £ 0.05.Cette valeur est auss recommandée par

un article de revue plus récerfuhn et al. (1989)

Un tel rendement correspond a I'équation bilan suivante pour la photochim®de N

2NO+hv — 32N +NO+%Q
(Okabe, 1978)

Equation 1

Pour un phdon absorbé par le gaz, on cétruit deux moléaules et il s'en forme trois. Par
mesure de la vitese d’ augmentation ce la presson, il est dornc possble de déterminer le flux
de la lampe.

Lafradion d UV absorbéedans le réadeur par le gaz adinométre, A, est donrée apartir dela
loi de Beer-Lambert

A=1-—=1-¢°"
lo
avec:
€ 20147 nm= 125 atrit.cmit (Okabe, 1978) coefficient d’absorption
| =15 cm (longueur du réacteur) trajet optigue du rayonnement

P = la pression recherchée en atm

On trouve dors fadlement que pou avoir 100% des phaons de lalampe @sorbés par le gaz
lors de I’adinométrie, il faut se placa a une presson de N,O supérieure a3.7 mbar, c'est a
dire au dessus de la limite du capteur de pression utilisé.

Nous avons dorc choisi de travaill er avecune pressoninitiale de 0.7 mbar. Dans ce c& 74 %
des photons sont absorbés, mais ceci est pris en compte dans le calcul du flux.

L’intensité de la lampe s’écrit

AN
fre =

°T LD, A

o
avec:

- t: le temps d’irradiation en secondes

- ®pn=1: rendement net de production de molécules

- A =0.74: fraction du rayonnement UV qui est absorbée dans le réacteur

- AN : variation du nombre de molécules, déterminée a partir de la loi des gaz parfaits

AN = APV |
“RT W
avec.

-V =0.3841

-T=298K

- R =0.082 atm.l.mal.K™
- AP : variation de pression mesurée sur le temps t, exprimée en atm
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- UV = 6.02 16° Nombre d’Avogadro

¢) Actinométrie

Les expériences sont réalisées en deux étapes

- Mesure du Hanc: Le réadeur est irradié avide. La variation de presson mesurée &ors est
due a des microfuites ou a de la photodésorption.

- Irradiation de NoO : Lapresson ck protoxyde d azote introdute dans le réadeur doit étre un
compromis entre une &sorption satisfaisante des UV par |le gaz, et la gamme de ledure de la
pression (1-19 mbar).

La variation de presson lors du Hanc est retranchée a baque fois a cdle de I’ expérience e
présence de I'actinométre.

d) Résultats et discussion

Une murbe typique des résultats obtenus lors de ces expériences est présentéesur la Figure 3-
0.
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Figure 3-9: Résultat d'une expérience d adinométrie - Evolution ce la presson dans le
réadeur en fonction dutemps d’irradiation. La presson initiae de la murbe arec N,O est
ramenée a 0 (au lieu de 7000) afin de pouvoir la superposer au blanc.

On peut observer que dans un gremier temps la presson augmente rapidement, avant de

ralentir. Ce phénomene peut étre lié a deux raisons

* Le «vielli seement » de I’adinomeétre : on peut en effet fadlement montrer, en utili sant la
stoechiométrie de I’Equation 1, et les coefficients d’ absorption donrés par (Okabe, 1978,
gue I’ oxygene formé contribue rapidement de fagon non régligeable al’ absorption des UV
de la lampe (Figure 3-10). De plus, nows ne tenors pas compte dans ce modée
phaochimique de la phaodissociation de NO et O, qu rendent le systeme encore plus
complexe. Nous n'avons donc considéré que la variation ce presson dans la premiere
minute d’irradiation, oul’on peut estimer que les UV sont absorbés majoritairement par
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N.O. Lavariation ¢k la pente pou des temps plus longs n’est pas sgnificative pou notre

étude.

Ladiminution duflux de lalampe: alavue des résultats obtenus, il est tout auss |égitime

de suppaser que le flux de lalampe diminue ai cours du temps. Badir and Mulette (1999
ont montré que cen’était pas le ca, en démarrant des expériences d adinométrie gres
plusieurs minutes de fonctionnement de la lampe, et en trouvant des pentes a I’ origine
égales a celles des expériences ou la lampe est allumée au début de I'actinométrie.

1
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Figure 3-10: Absorption relative des différents produts de I’adinométrie a 147 m en
fonction de I’avancement de la réadion expriméeici par rappat a la presson totale dans le
réadeur. Les coefficients d’ absorption uilisés ont les siivants: N,O: 125 atm™.cm™, O,:
400 atm*.cmi, NO: 30 atnt.cm* et N : 0 atm'.cm™. (Okabe, 1978)

Les résultats des différentes mesures retenues sont reportés dans le tableau suivant

Mesure Flux (e+15/s)
1 10,12
2 10,4 !
3 11 .
4 9,97
5 9,46 5
6 11,4 8
7 11,04 g4
8 11,3 s
9 9,8 E
10 11,7 5,
11 11,61
12 11,3 1-
13 11,8
ig 1112'0f > 18,5;9,5] 19,5; 10,5] 110,5; 11,5] 111,5;12,5] ]125 13,5]
- Flux (e+15/s)
Moyenne 10,94
Ecart type 0,80 Figure 3-11: Répartition des diff érentes mesures de flux de la

lampe a Xénon.

57



L’expérience S.E.M.A.Ph.Or.E Cométaire

D’ aprés le théoreme centra limite en statistiques, nows pouvors faire I’hypothése qu une
infinité de mesures du flux condurait a une répartition des valeurs US une gaussenne
centrée autour de la moyenregure 3-1).
Il est alors passhble d'estimer I'incertitude i sur la valeur fye du flux qui sera utiliséedans le
reste de cetravail en corrigeant I’ estimation ce I’ écat type de lavaleur dut de Student comme
décrit dans I'annexe II.

i = 1.0
avec
- n: le nombre de mesures effectuées
- tn-l = t14(bi|, 5%) =2.14

ce qui nous donne une estimation du flfig = 10.94 1¢° + 1.71 16° photon.g
soit une incertitude relative de 16 %

L’améioration ce I'estimation duflux de cdte lampe a ©nstitué une part importante de ce
travail et a nécessté un nanbre deve d expériences afin de prendre en compte tous les
parametres déterminants pou obtenir des résultats reproductibles (stabilité du gdasma,
paosition ¢k lalampe dans la cavit€). Les premiéres estimations ayant une incertitude de I’ ordre
de 60 %, nows avons dornc considérablement progres€ pou obtenir des donrées enfin
satisfaisantes.

3.4.3.2- Lampe H,/He

La composante majoritaire du flux solaire dans I’'UV lointain est la raie d’ émisson e
I”hydrogene 4122 rm (Lyman a). Il nous a dorc semblé nécessaire de cnreitre |’ effet de ce
rayonnement sur les molécules que nous souhaitons étudier.

Les lampes a hydrogene traditionrellement déaites dans la littérature (Allamandda d 4d.,
1988 Warned, 1962 sont des lampes a flux du type de cdle que nous avons présentéesur la
Figure 3-7. Leur flux est estimé @mme éant de I’ ordre de 10*° phaons™. Dans un gremier
temps, nows avons choisi d' utili ser la lampe fermée din de ne pas aourdir notre dispositi f
expérimental.

Une dédharge dans de | hydrogéne pur provogLe une énisson a 122 rm ainsi qu une bande
d environ 20 m de large, centrée aitour de 160 rm (Allamandda € al. (1988 et Warned
(1962). Un méange fortement dilué de H, dans He permet de s affranchir de cete derniére
composante pour ne onserver que laraie aLyman a (Okabe, 1978. Suivant cette derniere
référence, nous avons utilisé un mélange de 2% d’hydrogéne dilué dans de I'hélium.

a) Remplissage et fonctionnement de la lampe

Des essais infructueux avec un mélange de moins bonre qualité que ceéui que nous avons
finalement employé nous ont convaincu de I'importance primordiale de la pureté des gaz
employeés.

Nous N’ avons pas réuss aobtenir une dédharge stable dans la méme gamme de faible presson
que cdle utilisée pou le Xénon. Cette instabilit é avait d§a éé notée par Warnedk (1962).
Nous avons d{ travaill er a une presson ce remplissage de 5.5 mbar pour obtenir un dasma
satisfaisant en terme d’étendue et de stabilité.

Nous n’avons pas utili sé les getters pou cette lampe ca nous avons pu constater que leur
fonctionnement provoque une baisse importante de la presson a l’intérieur de la lampe (sans
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doue due au piégeage de I’hydrogene par les vapeurs de titane, et sa perte aix parois) et
entrainait I’extinction de la décharge. Apres plusieurs heures de fonctionnement, le plasma
dort la culeur initiale est orange-rosé, devient blanchétre. Les mesures que nous avons
effeduées n'ont pas permis de montrer une crrélation significative entre la culeur et
I"intensité du flux, mais nous avons jugé plus prudent de renouweler le gaz avant chaaune de
nos expériences d’irradiation du POM.

Nous avons utilisé deux méhodes adinométriques afin destimer le flux de cdte lampe:
I'actinométrie par irradiation deJ® et celle par irradiation de GO

b) Actinométrie avec N,O

b-1) Principe

Le principe et le méme que cedui déait pou la lampe aXénon, a la différence que les
coefficients d' absorption des moléaules varient : € naojze m = 70 atm™.atm™. On en déduit
que 0.7 mbar de JO dans le réacteur absorbent 52 % du rayonnement UV.

D’ aprés Greiner (1967, 2122 nm ®a,= 0.8, maisil ne s agit la que d’ une estimation indirede
obtenue en croisant certains de leur résultats avec d’ autres donrees de la littérature. Ces
résultats sront donc aprendre avec précaition, smplement a titre de cmparaison avec ceix
obtenus par actinométrie avec £0

b-2) Résultats et discussion

Une urbe typique des résultats obtenus par irradiation de 0.7 mbar de N,O a 122 nm est
présentééigure 3-12
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Figure 3-12: Résultat d'une expérience d’ adinométrie 2122 rm avec N,O - Evolution ce la
presson dans le réadeur en fonction dutemps d’irradiation. La presson initiale de la amurbe
avec NO est ramenée a 0 (au lieu de 7000) afin de pouvoir la superposer au blanc.

Cettefois-ci , on peut remarquer que I’ évolution ce la presson est linédre pendant la duréede
I"irradiation. Une dude similaire a cd e que nows avons menée al47 m est présentéeFigure
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3-13. Elle permet de wnclure que durant toute la durée de I'irradiation N,O contribue
majoritairement a I'absorption des UV, d’ou la linéarité de la variation de pression.

—e—N20
——NO
—&— 02

Absorption relative

AAAAAAAAAAAAA‘AAAAAAA.“"!!!!!AAAATAA AAA AA}A Ad
0,7 0,75 0,8 0,85 0,9 0,95 1

P (mb)

Figure 3-13: Absorption relative des différents produts de I’adinométrie a 122 mm en
fonction ce I’avancement de la réadion expriméeici par rappat a la presson totale dans le
réadeur. Les coefficients d’ absorption tili sés ot les siivants: N,O : 0.07 mbar*.cm™, O,:
0.01 mbar.cm?, NO: 0.055 mbaf.cm* et N, : 0 mbart.cm*. (Okabe, 1978)

Les différents résultats obtenus sont reportés dans le tableau suivant

Mesure Flux (e+15/s)

1 1,81

2 1,28

3 1,43

4 1,61

5 1,36
Moyenne 1,50
Ecart type 0,21

avec
- th1 = t(bil, 5%) = 2.78

ce qui nous donne une estimation du flfie:= 1.50 16° + 0.58 16° photon.&

soit une incertitude relative de 38.6 %

Cereésultat est aseez médiocre maisil n’'est a prendre qu' atitre indicaif du fait del’incertitude
concernant ®,,. De plus, le faible nombre de mesures que nous avons rédisées contribue a
augmenter lamarge d’ erreur. En effet, pou de mémes valeurs de moyenne d d’ écat type, qu

seraient obtenues a partir 15 mesures, nows aurions aors t,.1 = tyu(bil, 5%) = 2.14, soit une
estimation de I'erreur relative ramenée a 29 %.

Mais compte tenu ce I'incertitude sur la valeur du rendement quantique signalée plus haut,

nous avons préféré concentrer nos effort sur I'actinométrie avec CO
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¢) Actinométrie avec CO,

c-1) Principe
Le CO, est souvent utilisé momme adinométre dans la région spedrale entre 100 et 160 m.
Dans ce cas, il s’agit de suivre la production de CO selon la réaction

CO,+tv — CO + 3™ (pourh = 120-167 nm)
suivie des réactions suivantes

o™+ co, —» 0P+ Cco,

0P+ O+ X — 0O+ X
ou X est un tiers-corps ou les parois du réacteur.
(Slanger and Black, 1978)

La valeur du rendement quantique de production de CO a 122 rm, ®¢o, est assez variable
dans lalittérature. Ung and Schiff (1966 I’ ont estimée a0.27,Slanger et a. (1974 a0.57,Inn
(1972)a 0.75Mahan (1960% 1.1, eWarneck (1964% 1.17.

Finalement Slanger and Blad (1978 montrent que cerendement quantique est égal a l’unité
comme I’on dat s'y attendre pour une moléaule omme CO,. Leurs résultats ssmblent plus
fiables que les précéents car CO est mesuré dans un systeme aflux continu oule temps de
résidence des compaseés dans la cdlule d’irradiation est treés court (de I’ ordre de 2 secondkes).
On réduit ainsi considérablement les effets de parois. En effet, pou ces auteurs, les
rendements mesurés inférieurs & 1 sont dus & une adivation des parois par adsorption ce O,
qui favoriserait des processus hétérogenes impliquant le CO et conduisant a sa disparition.
Nous travaillerons donc av€zco = 1.

D’ aprés Okabe (1978, le wefficient d’ absorption ce CO, 4122 rm est de 3 atm™.cm™. Cette
fois-ci, nows ne sommes pas limités par la gamme de ledure de presson du cgpteur de
S.E.M.A.Ph.Or.E, nots travaill erons dornc avec 30 mbar de CO,. A cete presson, 73% du
flux UV de lalampe sont absorbés par le gaz. Nous n’avons pas travaill € aune presson dus
élevéequi nows aurait permis d obtenir 100 % d absorption (C' est a dire 200 mbar de CO,),
pou éviter que la saturation des bandes infrarouges de CO, n"empéde la quantification du
CO dont les bandes se situent dans un domaine de longueur d’onde trés voisin.

Afin que nos résultats ne soient pas perturbés par des réadions impliquant CO, O et les
effets de parois, nows avons effedué des irradiations de durées diff érentes, et considére les
premieres minutes d'irradiation ouCO est formeé linédrement en fonction dutemps avant de
tendre vers une concentration phdostationreire. Nous faisons alors |’ hypothese que nous
mesurons dans la partie linéaire tout le CO forme.

Le flux de la lampe peut alors étre calculé a partir de la pente de la:droite

\% AP

f, =———O—.
T o RT.A At

Equation 2
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avec.

-V =0.3841

-®co=1

-R =0.082 atm.l.mal.K*
-T=298K

-A=0.73

AP . o
A = pente de la droite exprimée en atm.s

- NV =6.0216°

c-2) Actinométrie

Le réadeur est conredé al’aide dun T et de deux racwrds «tombac» au spedromeétre
infrarouge @ a une rampe avide munie d un cgpteur de presson dort lagamme s éend entre
1 et 1000 mbar (MKS 627A - 13TAC). 30 mbar de CO, sont introduts dans le réadeur
d adinométrie au travers de la rampe. Ce dernier est isolé pendant la durée de I’irradiation.
Apres la mllede prédable d'un spedre de référence de la cdlule infrarouge vide, le @mntenu
du réadeur est détendu chns cette derniere. Le reste du systéme (rampe +racords) est vidé
puis ony introdut environ 950mbar d’ azote. Par détente rapide dans la cdlule din d éviter
toute rétrodiffusion du mélange CO,/CO, on guste la presson totale dans la cdlule aux
environs de 800 mbar avant de prendre le spedre, afin de se place dans les condtions
utilisées pour réaliser la courbe d’étalonnage (cf. Annexe lll).

c-3) Résultats et discussion
Les résultats obtenus sont donnés suFigsre 3-14etFigure 3-15

03 0,18
016 | b
0,25 + .
0,14 + y =0,0107x - 0,0009 ¢
02+ 012 | R? =0,8683
= 014
E 0151 o) .
3 E 0,08 ¢
g 8 .
011 o 006
0,04 + *
0,05 +
0,02 4 -
0 } } } } } 0 . !
5 10 15
0 10 20 30 40 50 60 0,02
temps d'irradiation (mn) temps d'irradiation (mn)

Figure 3-14: Evolution ce la quantité de
CO formé par irradiation de CO, en
fonction du temps.

Figure 3-15: Formation de CO au cours
des premieres minutes dirradiation et
régression linéaire a partir de ces points.
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Les résultats ont assez disperses pou un méme temps d'irradiation. Nous pouvors avancer

deux hypotheses pour interpréter cette observation

» Irreproductibilit é intrinseque al’ expérience, due aux phénomenes hétérogenes déaits plus
haut. La paroi ne serait pas adivée de la méme fagn par les atomes O & chague
manipulation, ce parametre devant étre trés sensible a la propreté du réacteur.

» Difficulté amesurer prédsement I'aire sous les bandes IR du CO. En effet, |’ intégration se
faisant sur une grande gamme de longueurs d’ onde, ure petite variation sur I’ estimation du
zéro delaligne de base dans le bruit de fond, entraine une diff érence importante pour I’ aire
totale intégrée Ce probleme avait dga éé rencontré pou la rédisation de la @urbe
d étalonnege, maisil est ici amplifié du fait que nous mesurons de faibles quantités de CO
(voir Figure 3-16.

On peut remarquer que pou des temps assez longs d'irradiation la quantité de CO formé
semble tendre vers un état phaostationreire, ou il y aurait équilibre entre production et
destruction.

Nous avons fait |’ hypothése que la production de CO était linédre en fonction dutemps au
cours des 15 premiéres minutes (Figure 3-15). C'est |a pente de cdte droite qui nous permet
d’estimer le flux de la lampe grace Bdjuation?2.

La valeur de la pente est de 0.0107 mbar'nofest & dire 1.7759 10 atm.s".

Nous obtenons alors un flux de 2.33°lghotons.s

L’écart type Sb1l sur la valeur de la pente est de 0.00131.

L’erreur sur la pente est égale,a(bil,5%).Sb1 = 2.92 18

avec to(bil,5%) = 2.23.

Si I’on réglige les autres sources d erreur (sur V, T, A et dco) qui sont tres faibles comparées
a l'incertitude sur la pente, I'estimation du flux de la lampe est donc

fuo = 2.30 16° + 0.64 16° photons.3
Soit une erreur relative de 28 %

Cette incertitude est asez importante, mais nous pensons que Nous poutrions la réduire en
changeant de méthode d’analyse de CO. La cromatographie en phese gazeuse, avec une
colonre aaptée nows permettrait en effet d atteindre une meilleure prédsion ca nous
n’obtiendrions qu un seul pic de CO a intégrer. Nous n’aurions dornc pas les problemes de
mesure de surface que nous avons rencontrés en spectrométrie infrarouge.

0,0014

0,0012 +

Figure 3-16: Spedre infrarouge
o001 ¢ de 6 10° mbar de CO dans 800
0.0008 | mbar dazote. Le dox de
I’gjustement de la ligne de base
dans le bruit de fond a une grande
0.0004 | influence sur I’aire mesuréedu fait
de la largeur de la signature
spectrale.
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2025 2075 2125 2175 2225 2275
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d) Discussion générale : limitations et perspectives

Deux méthodes diff érentes d’ estimation duflux de la lampe ahydrogene nous ont condut a
des valeurs différentes, mais ayant toutefois le méme ordre de grandeur.

fuz/n20= 1.50 16° + 0.58 16° photon.&
fu2/co2= 2.30 16° + 0.64 16° photons.3

Au cours de la discusson, nows avons vu quelles étaient les principales limitations des deux
méthodes. Nous retenons avant tout que la valeur du rendement quantique de production rette
de moléaule apartir de N,O n'est qu' une estimation indirede. En prenant comme référence
fuo = 2.30 10° + 0.64 16°, pou que nos deux mesures = recoupent il faudrait que les caculs
de flux soient effedué arec ®,, compris entre 0.42 et 0.75. La valeur de 0.8 popacsée par
Greiner (1967yemble donc surestimée.

Nous travaill erons dornc dans la suite de cetravail aveclavaeur obtenue par |I’adinométrie au
CO..

Nous pensons qu'il est auss possble daméiorer I'incertitude sur I’ estimation duflux de
cete lampe. En effet, le vieilli ssement du gaz a I’ intérieur de lalampe peut auss jouer unrole
non regligeable que nous N'avons pas pu mettre en évidence mmpte tenu ce la sensibilit é de
nos mesures au choix de la ligne de base sur le spedre infrarouge. Nous préconisons dorc de
travaill er al’avenir aveclalampe aflux continu qu permet de régénérer en continu le gaz qui
constitue le plasma, d analyser CO sur une wlonre qui |e sépare bien de CO,, afin de pouvar
utiliser une pression de G@ans le réacteur qui permette I'absorption totale des UV.

Il nows parait auss important de rédiser le spedre UV de cdte lampe din de nous asaurer que
son spedre d émisson correspond ben a ce aguad nous nous attendors. || nows faut pour cda
disposer d’'un spedrométre UV sous vide, e nous nous attacherons prochainement a
développer les collaborations nécessaires a cette réalisation.

3.4.3.3- Lampe CH 4/He

Afin détudier la variation en fonction de la longueur d’onde des paramétres physico-
chimiques que nouws recherchors, et en vue d’ appliquer ces résultats au spedre solaire, il nous
a semblé indispensable de disposer d’'une troisieme lampe UV émettant vers 200 nm.
D’ aprés Okabe (1978, ure dédcharge micro-ondes dans un mélange CH,4 (1%) / He, émet les
bandes suivantes

Bande émise (nm) Intensité relative
193 1
165 0.52
156 0.58

En remplacant la fenétre de MgF,, par une fenétre de quartz qui filtre les UV en dessous de
170 nm, nous obtenons une lampe monochromatique émettant a 193 nm.
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a) Remplissage et fonctionnement de la lampe

Comme pou la lampe ahydrogéne, nows avons cherché anous place a la presson la plus
basse, permettant une décharge stable. Dans ce c&, ure presson ce remplissage de la lampe
de 0.5 mbar permet d’obtenir la stabilité recherchée.

La ouleur de la dédcharge et orangée pus devient blanchétre grés plusieurs heures
d’ utili sation. Comme précéemment, ncs mesures N’ ont pas permis de mettre en évidence une
corrélation entre le flux mesuré et la couleur du plasma.

L’ utili sation des getters diminue mnsidérablement le flux, sans doue ca ils provogent la
pyrolyse du méthane et/ou son piégeage aux parois. lls n’ont donc pas été utilisés.

b) Principe

193 nm est en dehors de la gamme de fonctionnement des actinometres précédents

* N0 absorbe trop peu pour permettre de travailler en dessous de 1 mbar
(8N20/193nm= 2 atml.cm'l).

* Il en est de méme pou CO; (cozieam ~ 10° atm™.cm™). De plus s phaochimie est
différente.

Nous avons dorc utili sé un troisiéme adinométre : |’ éthyléne (C,H,) qui est phaolysé de la
facon suivante

Ho,C=CH, + v — HC=CH + H,

La encore, il existe dans la littérature des divergences concernant le rendement quantique de
cete réadion. Aprés une revue exhaustive des pulications a cesujet, une valeur de @y, = 0.5
est recommandée pg@mith (1999t Smith and Raulin (1999)

Le wefficient d'absorption ce I’ éthyléne 2193 m est égal & 0.4 atm™.cm™ (Zdlikoff and
Watanabe, 1953. Il faut dorc remplir le réadeur de 200 mbar d’ éhylene pour que 70 % du
flux soit absorbé.

H, est le seul produt de cesysteme chimique qui ne @ndense pas a latempérature de |’ azote
liquide (70 K). En connedant un dagt de piégeage ai réadeur d’adinomeétrie, il est dornc
possible de mesurer la quantité d’hydrogéne formée et déduire ainsi le flux de la lampe

_ V.Ap
Mo, RT.A

avec:
-V =0.4241 (il est plusimportant que précéemment, ca il faut tenir compte du vdume du
doigt de piégeage)

- Ap : pression d’hydrogéne mesurée apres piégeage

- t: tempsd’irradiation

- (DHZ =0.5

- R =0.082 atm.l.mal.K™

-T=298K

-A=0.7

- NV =6.0216°
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¢) Actinométrie

Un ddgt de piégeage est conredé ala sortie inférieure du réadeur d'irradiation (cf. Figure 3-
2).

Le réadeur est conredé, al’aide d’unracord type tombac, a une rampe avide &uipéed un
capteur de presson de gamme 1 & 1000 mbar (MKS 627A - 13TAC). 200 mbar d’ éthylene
sont introduits dans le réacteur a travers cette rampe, puis le réacteur est isolé.

Avant I'irradiation, |’ éthyléne est piégé pou évaluer |’ efficadté du pege, ains que le niveau
d’ impuretés contenues dans le gaz. En effet, nows avons pu nder qu’ une quantité résiduell e de
gaz, de I’ordre de 0.05 % des 200 mbar introduts, est toujours mesurée ala température de
I’ azote liquide. Cette valeur est supérieure alatension ce vapeur de C;H, a cdte température,
estimée apartir du Handbook ¢ Chemistry and Physics (19961997, qu condurait a une
presson ce I’ ordre de 0.02mbar, soit 0.01% de la quantité d’ éthylene introdute initi alement.
Une analyse par chromatographie en phese gazeuse arévélé dans I’ éthyléne la présence d’ une
faible fradion de méthane. Le wefficient d'absorption de cedernier étant négligeeble a193
nm, nows considérons que sa présence n'affede pas nos résultats dans la mesure ou nows
retranchons cette pression résiduelle mesurée avant irradiation, a celle mesurée apres.
Apres retour a température anbiante, le gaz est irradié pendant 30 minutes ou 1 teure, pus
piégé a nouveau.

On a dond\p = Pression mesurée apres irradiation - Pression mesurée avant irradiation

d) Résultats et discussion
Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau suivant

temps Flux
Mesure d’irradiation (e+15/s)

(min)

1 60 1,21

2 60 1,32

3 60 1,31

4 60 1,41

5 60 1,41

6 60 1,38

7 30 1,20

Moyenne 1,32

Ecart type 0,09

avec
- to1 = tg(bil, 5%) = 2.45

ce qui nous donne une estimation du fliggs = 1.32 16° + 0.22 16° photon.&
soit une incertitude relative de 16 %

Comme pou la lampe ahydrogéne, I'impaosshilit é de purifier le gaz de la lampe avec les
getters, limite la durée d' utili sation de cdte derniére. Nous préaonisons donc de développer
une lampe a flux continu afin de régénérer continuellement le mélangdeCH

Il sera aussi nécessaire de réaliser le spectre UV de cette lampe.
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3.4.4- Conclusion générale sur les lampes photochimiques
Nous avons mis au point trois lampes photochimiques et estimé leurs flux

147 nm
fxe = 10.94 16°+ 1.71 16° photon.&
Erreur relative : 16 %

122 nm
fuo = 2.30 16° + 0.64 16° photons.3
Erreur relative 28 %

193 nm
fona = 1.32 16° + 0.22 16° photon.8
Erreur relative 16 %

Lalampe aXénon dsposant d'un dspositif de purificaion efficacenous considérons que son
fonctionnement en lampe ferméen’est pas un handicap. Par contre, comme nous |’ avons vu
au cours des discussons concernant les deux autres lampes, I’ utili sation dun flux continu
nous apparait étre un développement nécessaire pou affiner encore nos mesures a 122 et 193
nm.

Les résultats que nous avons a cejour sont toutefois assez satisfaisants pour permettre la suite
de ce travail.

3.5- Les outils d’analyse

Au cours de cdte sedion, nows présenterons les différents outils d’analyse qui nous ont
permis d’analyser les produits gazeux de photodégradation des molécules solides irradiées.

3.5.1- La spectrométrie de masse

Les caradéristiques et les condtions d utilisation du spedrometre de masse utilisé sont
reportées dans le tableau ci-dessous

Marque Leybold Infocon

Type Transpector - Gas analysis system
Séparation Filtre de masse quadripolaire
Détecteur FC/EM

Gamme 1-200 uma

Résolution maximale [FESIyE!

Wolo[ [N R=Tle[S[SI[i[e]s TranspectorWare

Conditions d'utilisation E[eNEL YN

Résolution: 1 uma

Dwell (temps de collecte données) ms
Multiplicateur d’électrons Off
Pression ~ 5 10° mbar

uma: unité de masse atomique
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Pour ce type de séparation par filtre de masse quadripdaire, les ions de masses diff érentes
obtenus par fragmentation al’ aide d’ une sourceionique de la moléaule analysée sont séparés
par |’adion conjuguée d'un champ éledrique dternatif (radiofréquence) et d'un champ
éledrique mntinu, poduts entre deux paires de barres condictrices isolées, conredées deux
par deux, en caré, a des genérateurs de tension. Il se aée dors un champ éledrostatique qui
fait osciller les ions. Suivant |I'amplitude des tensions appliquées, la fréquence la distance
entre les barres et leur forme, seuls les ions d’un rappat m/z bien déterminé suivent une
trajedoire qui leur permet de franchir le quadripdle pou atteindre le détedeur. Les autres
fragments sont déchargés sur les barres conductrices.

L’installation du spedrometre de masse sur le montage expérimental est représenté sur la
Figure 3-17

Ordinateur d’acquisition

l / J Y ‘i

Vers|e second
grouerpg d(eefcd%rrlage / j
Qf N

tab]

. Jaugea
< vide

Détecteur Position

Vanne
du SM delasource
ionique
du SM Verslegroupe
de pompage

Figure 3-17 : Connexion du spectromeétre de masse avec le réacteur photochimique.

Un second groupe de pompage turbomoléaulaire, identique a céui présenté en sedion 3.2.1
est conredé ai niveau de lasourced’ ionisation duspedromeétre de masse. Le fonctionnement
simultané des deux pompes est nécessaire din déviter la saturation du détedeur qui ne
supporte pas de pression supérieure anp.

Cet outil d’'analyse est extrémement sensible ca il est diredement conredé ai réadeur. Le
flux de la pompe entraine tres rapidement les produits gazeux vers le détedeur et I'on dminue
ainsi fortement le risque de former des produts sondaires par phaolyse des moléaules
issues de la photodégradation du solide.

La ontrepartie de cdte sensibilité @ qu'il n'y a aicune séparation ces produits a analyser. Il
est dorc rarement possble de conclure fermement sur la nature des produts détedés qui ont
bien souvent des spectres assez voisins, avec plusieurs pics en commun.

La spedrométrie de mass ne nows apparte dorc ici qu une information qualitative & parfois
sujette adiverses interprétations. Cette méthode doit donc &re mugdée aune aitre technique
analytique complémentaire, comme la spectroscopie infrarouge.
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3.5.2- La chambre de simulation atmosphérique

Nous avons conredé
I’expérience Semaphare
Cométaire a la grande
chambre de simulation
atmosphérique
disponible ai LISA. Cet
outil, qu a é&é mncu
pour des études
phaochimiques dans les
condtions de la
troposphére  terrestre,
noss st de cdlule
infrarouge  permettant
d’ analyser en continu et
de fagon quantitative, les
produts gazeux iswus de
la phaodégradation des
COmposés lides
étudiés Figure 3-18.

Figure 3-18: La chambre de simulation atmosphérique.

Pour une description plus détaillée, se report&aussin (1998) et Doussin et al. (1997)
Un schéma général de I'outil est présdritpure 3-19

La Chambre de Simulation Atmosphérique du LISA (C.S.A.) est composéede quatre tubes en
pyrex de 45 cm de diamétre, joints par des brides de fonte. La longueur totale de I’ enceinte est
de 6 metres, pour un volume intérieur de 977 litres.

Chague extrémité est close par un flasque en aliage d’aluminium sur lequel sont fixés les
dispositifs optiques. L’ensemble repose sur un chasss d’ader muni d’'un dspositif anti-

vibrations.

69



Chapitre 3

ss|ediound saduiod galenme sadwod

sinaje(uas

H ¥N3LIVIY o
L._ @ _ [ Fy _ @ /.. T . @ ._r_l... @ _ J
\ \ !
AN-aUagsaIoNY € 2gn| ,dweT-ung, \E
Ta1 99123HM0D Km.:mn_ dap m:ﬂ_c____ﬁu .\.\\

ETET
il

[~

(Low) napeyap
(Jeqqa|5y) sunos
1-H

Qgx

[~
2)e e adule

TIOUTVITS 3napsaiey Inejealdin-cloyd

Ina1eWaIYaoua)y

a|qIsIA-Af] 99INas

(0% @ ) saep8yl

Figure 3-19: La grande chambre de simulation atmosphérique du LISA. L’

expérience
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pyrex.
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Elle est équipée des dispositifs suivants

* Un groupe de pompage aonstitué de deux pompes a palettes et de deux pompes a diffusion
d’huile, qui permettent d’atteindre un vide de I'ordre de 2 ibar en moins de 2 heures.

* Un systeme de mesure de presson composé de deux cgpteurs de presson type baratron
MKS 127 AA-0000A et 122 AA-01000AB (gamme 10* &1 mb et 1 & 1000mb) et d’un
baitier d' éedronique de ledure MKS FDR-C-2-C. Afin d éviter les interférences dues au
fonctionnement de la cavité micro-ondes, les cgpteurs ont di étre protégés par une cae de
Faraday.

* Deslampes émettant dans |’ UV ou le visible din d étudier la phaochimie tropasphérique.
En cequi nous concerne, ces lampes ont été utili sées pendant les pompages aur la chambre
afin de favoriser la photodésorption de composeés piégeés sur les parois.

» Un systeme d’ agitation, que nous n’avons pas utili s¢ ca nous avons suivi |’ apparition des
produts par diffusion moléaulaire. La aédion ce turbulences aurait compliqué naotre
interprétation des résultats.

Le systeme analytique est constitué des éléments suivants

* Un spedrométre UV-Visible mmpaosé d’une source a1 Xénon (Lampe XBO sans ozone -
Osram), dun systeme optique @mpose d un moncchromateur Joblin-Yvon de type
Czerny-Turner et équipé dun réseau a 1200 traitsYmm. Le détedeur est un
phaomulti pli cateur Hamamatsu R446. Ce montage permet de travaill er entre 250 et 750
nm avec une résolution maximale de 0.05 nm.
La voie d'anadyse comprend ure cdlule de White, qu permet au faiscear d analyse de
traverser plusieurs fois le réadeur afin d acaoitre le dhemin ogique, dorc la sensibilit é de
'analyse. L’'optimum d’utilisation de cette cellule est atteinte pour 12 traversées, soit 72 m.
Ce spedrometre UV n’a éé utili séeque lors de notre toute premiere expérience Elle n’est
en effet pas asez sensible pou permettre la détedion des produts majoritaire de la
phaodégradation du POM (principalement H,CO). Nous avons dorc pou I’instant
abandonré I'idée de I'utiliser. Elle mnstitue toutefois un pdentiel important pou les
développements futurs de S.E.M.A.Ph.Or.E Cométaire.

e Un spedromeétre infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), construit autour d'un
interférométre de Michelson, et commercialise par lafirme Bomem (modéle DA8-ME). La
source infrarouge est de type globar, c'est a dire quil Sagit d'un élément de céamique
chauffé ala température gpropriée pour constituer une source dficacedans I’infrarouge
moyen. Le détecteur est un thermocoupe d’'1 mn¥ de Mercure-Cadmium-Tellure de type
MCT-KRS 5. Cet ensemble optique permet d’ aaquérir des goedres entre 500 et 4000cm™,
avec une résolution entre 64 et 0.013cm™. Il permet une analyse en continu et ainsi un
suivi de I'évolution de la composition gazeuse a l'intérieur de la CSA.

La voie d'anayse IRTF comprend elle auss une cdlule multi-réflexion qu permet
d gjuster le parcours optique entre 12 et 672m (Doussn et al., 1999. Cette particularité en
fait un pussant outil d’analyse caable d' analyser des composés présents a I’ état de trace
dans I’encente de la chambre de simulation. Cependant, les multi ples réflexions entrainent
une perte d’ énergie du faisceas IR qui condut a I’augmentation du buit de fond des
spedres mesurés. Il faut donc travailler & des parcours optiques qui soient un bon
compromis entre sensibilité & limite de détedion. Au cours de cetravail, nows avons
utilisé des trajets de 96 et 288 m.

Les contraintes mecaniques exercees par la presson de remplissage de la C.S.A. jouent sur
I"alignement des miroirs de réflexion e la voie d'andyse IRTF. Nos expériences
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nécesstent donc un réglage spédfique aux condtions de basse presson dans lesquell es
nous travaillons.

L’interface @tre le spedromeétre infrarouge €@ la chambre de simulation est isolé de
I”atmosphere du laboratoire par une enveloppe de payéthyléne al’intérieur de laquelle est
maintenu un balayage d’ azote provenant de la respiration dun container d azote liquide
sous pressiorHgure 3-20).

L’aqquisition et le traitement des pedres < fait au moyen dulogiciel BOMEM /GRAMS-
386.

Enveloppe de

Miroir Plan: Réglage polyéthyléne z

par rotation autour de sous azote

x, deyet de z;

translation en x et z. y
- b3

N

Réacteur

il

p
7

BOMEM Lo L L
DAS - ME Miroir paraboloide : \
hors-axe 90°, =70 mm ‘

Miroir de Front

réglage par translation

enx etz Fenétre de ZnSe

Détecteur

Ensemble spectro-
métre / table optique :

Réglage en x et en 'y

Figure 3-20: Coudage du spedrométre infrarouge avec la Chambre de Simulation
Atmosphérique

Le réadeur dansle lequel sont irradiées les moléaules lides est conredé ala CSA au moyen
d’ unracmrd de type « tombac». Les moléaules gazeuses émises lors de I'irradiation dff usent
par gradient de concentration jusqu'a la CSA.

Nous montrons dans I’annexe IV que la mesure de flux d’une moléaule entrant dans la CSA
correspond hen au flux de ceméme produt émis dans le réadeur. Bien sir, une destruction
phaochimique dans le réadeur avant que les moléaules n’ atteignent le tombac peut intervenir.
Nous discuterons de ce parametre dans le chapitre des résultats.

3.5.3- L’analyse des produits minoritaires (Doigt de piégeage / IRTF / CPG-SM)

Nous avons donc vu que nous disposions de deux outils d'analyse complémentaires

» Un spedrometre de mas<, trés ensible, mais qui ne permet pas une identification certaine
car les produits ne sont pas séparés.

» La chambre de simulation atmosphérique, qu permet par IRTF une identificaion certaine
et quantitative des produts. Cependant, la sensibilité de I'appareil n’autorise pas la
détection de produits minoritaires dont la présence est pourtant suspectée par I'analyse SM.

Pour une meilleure compréhension des mécaiismes chimiques impliqués, il m’a paru
intéressant de développer un protocole expérimental permettant de concentrer les produits de
phaodégradation pou permettre I’ analyse des composes traces. J ai dorc fait rédiser un dagt
de piégeage en pyrex, équipé d' une vanne SVT et d un racord Pneurop DN 12 pouant étre
conredé diredement a la sortie du réadeur de |I’expérience S.E.M.A.Ph.Or.E Cométaire.
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Plongé dans un dewea d azote liquide comme ill ustré sur la Figure 3-21, il permet de piéger
la plus grande partie des produits de photodégradation (a I'exception notable du CO).
Apres quelques heures d'irradiation, le piege est isolé puis ramené atempérature anbiante. Il
est alors possible d’analyser les produits qu’il contient par CPG-SM ou IRTF.

1\

Vanne SVT

Analyse CPG-SM
ou IRTE l |-

)

<« Ny())

N

Doigt de
piégeage

Figure 3-21: Connexion d’un doigt de piégeage sur le réacteur.

3.5.3.1- Le chromatographe en phase gazeuse couplé a la spectrométrie de
masse

Il sagit d’'un chromatographe Varian 3400.11 a && modifié de fagon a pouvdr injeder un
édantill on dredement dans la wlonre ciromatographique par |’ intermédiaire d’ une vanne a
gaz. Cette derniere et reliée aune rampe a vide @uipée d'un cegpteur de presson
Transinstrument et connectée a une pompe a palette.

La nature de la wlonre chromatographique séledionrée dépend dutype de produts que I’on
souhaite détecter.

La détedion est effeduéegrace aun spedrometre de masse Finningan-Varian a piege aions
(ITD). Sagamme s éend ce 1 a650UMA, avecunerésolution ce 1 UMA. Il permet d’'ioniser
et de fragmenter éedroniquement les moléaules piégées dans une trappe ionique. Les ions de
mase qoissnte sont ensuite §edés par une moduation de fréquence & détedés par un
multi plicateur d’éledrons. Une précdibration permet de relier les masses aux fréquences
modulées.

L’acquisition des données est effectuée grace au logiciel Saturn.
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3.5.3.2- Le spectrometre infrarouge

Il s'agit d’un spedromeétre infrarouge atransforméede Fourier, Perkin Elmer type 1710.11 est
composé des éléments suivants

-Le modue optique (interférometre de Michelson) qui est entierement hermétique d
déshydraté grace a deux boites de déshydratant moléculaire.

- Le mmpartiment échantillon. La cdlule utilisee mesure 10 cm de longueur. Elle est
conredée al moyen d un tombac sur une rampe avide qui permet I'introduction des gaz et
leur pompage. Les fenétres ont en Csl, et permettent une analyse entre 4300et 220cm™. Le
compartiment est isolé de I’atmosphere du laboratoire & purgé avec de |'azote lors de
I'acquisition des spectres.

Le groupe de pompage est identique a céui conredé sur S.E.M.A.Ph.Or.E Cométaire & déa
présenté ala sedion 3.2.1.Laledure de presson au niveau de la rampe se fait al’aide d'un
cagpteur MKS type baratron modéle 627A- 13 TAC, permettant une mesure entre 1 et 1000
mb. Il est relié a une électronique de commande du type PDR-C-2C (MKS).
L’aqquisition des edres est effeduéegrace a logiciel Spedrum for Windows de la société
Perkin Elmer.

3.6- Etalonnage des composeés

Dans cete sedion, nows alons présenter les courbes d' éalonnege des principaux composés

que nows avons éudiés de fagn quantitative grace al’IRTF de la chambre de simulation
atmosphérique. Il existe d§ja des gedres de référence cdibrés pou ces produits, disponibles

dans lalittérature @ des bases de donrées sur le web, maisils ot toujours rédi sés a presson
atmosphérique. Pour une méme quantité de produt dort on prend le spedre, la pressontotale

a une influence notable sur I’intensité. Puisque nous avons travaill ¢ abasse presson, il est
nécessaire de réaliser des courbes d’étalonnages dans les mémes conditions que I'analyse.
Les moléaules analysées quantitativement par spedroscopie IRTF sont H,CO, HCOOH et

CoO.

3.6.1- Influence de la pression totale

S'il n'y a pas de phénomene de saturation, I’augmentation ce la presson totale alaquelle est
prise le spedre d'un composé dort la presson partielle reste mntante, éargit ses bandes
infrarouge, tout en conservant leurs surfaces.

Une bande dans I'lR moyen correspond a un mode de vibration dune moléaule, dle est
composée de raies tres fines qui corresponcent aux différents modes de rotation. A notre
résolution ce travail (0.5 cm™), la surfacede bande telle qu elle gparait sur le spedre est
I"intégrale de la surfacedes raies hyper-fines de rotation. Méme si une bande observéesur le
spedre ne sature pas, il est possble que cetaines raies qui la @nstituent saturent. A faible
presson, onfavorise justement la saturation pusque les raies ont tendance a ére trés fines et
intenses. Une partie de la surface de ces pics tres fins n'est dorc pas «vue» par le
spedrometre, et I'intégration a la résolution ce I’ appareil sous estime la surfacerédle de la
bande. En augmentant la presson totale, pou une méme presson partielle d'un podut,
I’ élargisseement des raies de rotation entraine une diminution ce leur intensité, dorc moins de
saturation, donc une surface et une intensité de bandes plus importante.

Ce phénoméne et illustré sur la Figure 3-22. Son importance varie selon les composés
étudiés, et nows avons pu nder un fadeur 10 en intensité pou les gedres du CO;, et du CO
entre 2 et 800 mb de pression totale.
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Figure 3-22: Variation des gedres infrarouges du CO, et du CO pou des pressons
partielles smilaires, dans 2 mb (a) et 800 mb (b) d azote. Spedres CSA, Résolution:
0.5cm*, parcours optique96 m, Apodisation Hamming.

Un tel comportement est caradéristique d’ une saturation. Les courbes d' étalonnage s écatent
dorc rapidement de laloi linédre de Bee-Lambert, et I'on dat s attendre atrouver desloisen
puissance “¥Chamberlain and hunten, 1987)

3.6.2- Protocole opératoire

La chambre du smulation a @& @ncue pou des expériences effeduées a presson
atmosphérique. Afin d éviter des microfuites ou des phénomenes de désorption des parois,
nows avons toujours travaillé dans une @mosphére de 2 mb dhélium ultra pur lors des
expériences d’irradiation. Nous avons dorc auss rédisé les courbes d’ étalonnege dans une
pression totale de 2 mb d’hélium.

Les spectres ont été réalisés dans les conditions suivantes

Résolution: 0.5 cm*

Apodisation: Hamming

Parcours optique96 ou 288 m

3.6.2.1- H,CO

Le formaldéhyde est produt par chauffage du pdyoxyméthylene. |l s agit en effet du seul
produit de dégradation thermique du polymere.

Au travers d'une rampe avide, nows avons rempli des balons de 1 ou 2litres avec une
presson connte de formaldéhyde (< 2 mb pou éviter une repolymérisation ce la moléaule),
complétée a 1 bar d’hélium.

Le contenu des ballons peut alors étre détendu dans la chambre de simulation atmosphérique.
Conreissant le fadeur de détente denviron 21000 ou 21000, nos conraisdns la
concentration de formaldéhyde al’intérieur de la CSA. La presson totale est toujours gjustée
a 2 mb avec de I'hélium. Apres chaque mesure, il est posshble de diluer le produt par
pompage jusgu'a une pression connue, puis en complétant a 2 mb avec de I'hélium.
Nous avons rédisé plusieurs ries indépendantes de mesures comprenant une détente apartir
d’un ballon, puis environ 5 dilutions successives du mélange.

Le parcours optique dans la CSA lors de I'étalonnage est de 288 m.
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3.6.2.2- HCOOH

Une partie des points de la murbe d' é&aonrage de I’adde formique a éé rédisée suivant le
méme protocole que préc&emment. La source de HCOOH est la tension de vapeur d’adde
formique liquide pur a 99 %.

Nous avons auss rédisé des mesures en injedant a la seringue, a travers un septum, ure
mase @nnte de produt. La mase injedée et déterminée par pesée prédse de la seringue
avant et apres l'injection

Le parcours optique288 m.

3.6.2.3-CO

Le protocole utili sé pour obtenir la curbe d éaonnage de CO est similaire a céui employé
pour HCO.
Le parcours optique96 m.

3.6.3- Résultats

3.6.3.1- H,CO
Les résultats obtenus sont donnés skidare 3-23

08

07

y = 12,468x>%%
R?=0,993

0,00E+00 5,00E-04 1,00E-03 1,50E-03 2,00E-03 2,50E-03 3,00E-03 3,50E-03 4,00E-03
P(H2C0) mb

Figure 3-23: Intensité de la bande a1745cm™ de H,CO en fonction de sa presson partielle
dans 2 mb d'He

On observe bien le phénomene de saturation attendu. L’équation de la courbe est
— 0.508
| =12468% P, -,
Il s’agit bien d’'une courbe en puissance ¥2 comme prévu.
Cette murbe devant étre utilisée pour des expériences ayant été rédisées avec diff érents
parcours optiques elle doit étre normée en fonction de la longueur du trajet.

Une fois linéaisée & prenant le logarithme népérien de la presson et de I'intensité nous
obtenons la courbe représenkégure 3-24
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Figure 3-24: Courbe d éaonrage de H,CO linéaisée & normée @ fonction du rcours
optique.

A partir d'une valeur d’'intensité mesurée I'incertitude sur la prévision ce la presson ce
H,CO peut étre estimée de fagon rigoureuse comme décrit en Annexe II.
L’encadrement de la valeur calculée a partir de la régression est représenkigueld-25
L'augmentation de I'incertitude @solue et due a I'alure logarithmique de la @urbe
d’étalonnage.

P estimée

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Imesurée

Figure 3-25: Encadrement de la presson partielle estimée par mesure de I'intensité de la
bande & 1745 cia partir de la régression linéaire.

L’incertitude relative est de I'ordre de 20 % sur tout le domaine expérimental.

3.6.3.2- HCOOH

Les résultats obtenus pou I’ é&alonnege de I’adde formiques nt représentés aur la Figure 3-
26. La bande étudiée est située a 1105.cm

77



Chapitre 3

1(1105)

04 (] y =2,8201x
" R®=0,9769

0 0,05 01 015 0,2 0,25 03 035
P(HCOOH)*288 (mb)

Figure 3-26 : Courbe d’ étalonrege de HCOOH (intensité de la bande 21105cm™ en fonction
de la presson partielle) noomée @ fonction du @rcours optique dans 2 mb dHe. La
régresson ra éé dfeduée que sur les points figurés par des carés. Les triangles ont dans
une zone ou débute la saturation.

Méme si I’on peut remarquer un comportement similaire au formaldéhyde pou les pressons
partiell es les plus élevées, avec parition d une saturation ce I'intensité des pics, nows avons
choisi d’adopter une régresson linédre en négligeant les derniers points, concernés par ce
phénomeéne. En effet, les intensités que nous avons mesurées au cours de nos expériences £
situent dans le domaine linéaire.

L’incertitude relative sur les mesures effeduées a partir de ce étalonrege, cdculée @mme
décrit dans I'’Annexe I, est de I'ordre de 40 %.

En effet, les quantités mesurées éant extrémement faibles, nos mesures nt faites dans la
limite inférieure du damaine exp&imental couvert par la wurbe d é&alonrege. Ced a pou
effet d’amplifier considérablement I'incerttitude relative, méme s I’éaonrege est d'asez
bonne qualité.

3.6.3.3-CO
Les résultats obtenus pour CO sont présentésigure 3-27

25

. - < y= 11,28x048%°

. R?=0,8526

0,5 1

0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035
P(CO) mb

Figure 3-27: Surfacedes bandes de CO entre 2200 et 200cm™, en forction de sa presson
partielle et pour une pression totale de 2 mb d’He.
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La saturation ¢k la ourbe d éalonrege est ici trés marquée la murbe de régresson est
comme pou le formaldéhyde en pussance 2. La dispersion des points provient encore de la
difficulté aguster la ligne de base dans le bruit de fond pou I’intégration ce la surface(cf.
sedion 3.4.3.2c). Le travail a bass presson amplifie encore ceprobleme ca les bandes nt
étroites et peu intenses.

Une fois linéaisée ¢ normée a parcours optique on olient la curbe représentée sur la
Figure 3-28

0,6 +

041

y = 0,4899x + 0,187

0,2 3 R’ =0,8526

S

0,5 1 15

02+

-04+

.06+

In (Pco*96)

Figure 3-28 . Courbe d’étalonnage du CO linéarisée et normée au parcours optique.

L’incertitude d’une estimation ce la presson partielle de CO a partir d une mesure de surface
sur le domaine expérimental couvert par la courbe d’étalonnage est de I'ordre de 60 %.

3.7- Conclusion

Nous avons dorc misen placeun dspasitif expérimental qui permet non seulement d’ analyser
de fagon quantitative les produts majoritaire de la phaodégradation de moléaules lides,
mais aussi d’identifier les molécules formées a I'état de trace.

Le réadeur phaochimique, les outils d analyses chaisis et les études préliminaires eff eduées
(adinométrie, étalonnage), permettent bien de remplir les objedifs que nous nous étions fixés
au debut de ce chapitre.

Au cours du prochain chapitre, je présenteral les résultats obtenus aur le Polyoxymeéthyléne
grace a I'expérience S.E.M.A.Ph.Or.E. Cométaire.
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CHAPITRE 4

Lav photodégradation duw Polyoxymethvylene

Les principaux résultats expérimentaux de cetravail sont présentés au cours de ce tapitre. Il
S agit de I’ éude de la phaodégradation du pdyoxyméthyléne dans I’UV lointain (1224 193
nm).

Je rappellerai tout d’abord quels nt les arguments qui justifient le doix de cepaymere
comme moléaule d'intérét cométaire, et les enjeux qui y sont rattachés en terme de sources
étendues. Les résultats expérimentaux seront ensuite présentés : spedrométrie de mass, IRTF
et analyse des produits traces. Enfin, des mécanismes réadionrels expliquant la formation des
composés détectés seront proposés.

4.1- Pourquoi étudier le polyoxyméthylene

4.1.1- L’histoire du polyoxyméthyléne dans les cométes

La présence de payoxyméthylene dans le milieu interstellaire est évoquéedes le milieu des
années 70 par Besel and Wickramasinghe (19795 pus par Cooke and Wickramasinghe
(1977. Cette hypothese et émise en raison ce la déedion de H,CO en phase gazeuse
(premiére détedion en 1969(Snyder et a., 1969) et d' un assz bon gjustement des propriétés
optiques du POM avec les observations (spedres et pdarisation). Pour ce qui concerne les
cometes, Vanysek and Wickramasinghe (1975 vort jusqua supposer gque les sgnatures
spedrales dans I'infrarouge jusqu alors attribuées aux sili caes pouraient justement avoir
comme origine le paymeére du formaldéhyde. Mais Goldanskii (1977 tempere ce optimisme
en montrant, sans pou autant en rgjeter la posshilité, que les condtions de formation du
POM dans le milieu interstellaire ne sont pas extrémement favorables. Nos conraissances
concernant cet environnement ayant considérablement évoluées depuis cet article, il serait
intéressant de recmnsidérer la discusson de Goldanskii a la lumiére de ceque nous avons
appris de nouveau sur les nuages interstellaires. L’auteur fixe en effet la température a4 K
pour ses extrapolations alors qu' ell e peut étre plus élevée et cherche aformer des paymeéres
de 1000 urités de monameére dors que le palyoxyméthylene peut étre mnstitué de chaines de
4 a 5 monomeéres seulement.

Il faut ensuite atendre une dizaine d’ années pou que le POM soit a nouveau évoqué dans le
contexte cométaire. En effet, en 1987, Huebner interpréte le spedre de masse obtenu par
I"instrument PICCA a bord de Giotto entre 8200 et 12600 kn du no/au, comme éant
caadéristique du pdyoxyméthylene (Figure 4-1) : I'alternance des motifs de rappat m/z=14
et 16 s'acorde bien ala successon e -CH,- (m = 14) et -O- (m = 16) dort est compose le
polymére(Huebner, 1987; Huebner et al., 1987)

L’ hypothése formulée par Huebner semble dans un premier temps étre confirmée par les
travaux de Moller and Jadkson (1990 et Moore and Tanabe (1990 qui rédisent des pedres
de masse du POM en acord avec les observations (Figure 4-2). Mais ces conclusions sont
rapidement remises en cause par Mitchell et a. (1992 qu montrent que le spedre de masse
obtenu nest pas uniqguement caradéristique du POM : la régularité des motifs observés est
simplement une signature de la présence d’ un mélange de moléaules composées de C, H, O,
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N. Ainsi, méme si la présence du pdymeére n’est pas exclue, le spedre de masse observé n’en
est pas une preuve suffisante mwmme I’ avait tout d' abord affirmé Huebner. La conclusion ce
Mitchell et al. va cependant dans le sens de la présence de @mmposés de haut poids
moléculaire dans les cometes comme il a été discuté au cours du chapitre 2.
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Figure 4-1: Spedre de masse obtenu par ~ Figure 4-2: Spedre de mase du POM
I'instrument PICCA, le 14 Mars 1986 (Mdller and Jadkson, 1990). L’aternance des
(Spedre moyen entre 8200 et 12600 kn  pics ades pas de m/z = 14 et 16 est similaire
du nojau (Huebner, 1987). Les pics vers  au spectre précédent

m/z = 45 sont saturés, tandis que les

masses au dela de 120 sont dominées par

le bruit de fond de I'appareil.
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Figure 4-3: Spedre de masse mesuré par I'instrument PICCA comparé au nambre total de

combinaisons entre aomes de C, H, O, N, condusant & un ion moléaulaire pouvant étre
observé(Mitchell et al., 1992)

81



Chapitre 4

Comme nous pouvors le voir, en dehors de cetains résultats de simulations expérimentales
rappatées au chapitre 2, les discussons concernant la présence ou non @ POM sur les
cometes restent assez contradictoires. |l existe cgpendant une autre raison qu NOus a posE a
choisir le payoxyméthylene comme premier objet d’ étude avec S.E.M.A.Ph.Or.E Cométaire.
Il s’agit de I'observation d’'une source étendue de formaldéhyde dans les comeétes.

4.1.2- La source étendue de H,CO

La premiéere détedion de H,CO dans une cométe remonte a 1986 dans Halley grace a
I"instrument infrarouge IKS a bord de la sonde Vega 1. Ces donrées ont alors permis
d’estimer sa production par rappat a l'eau a environ #% (Combes et al., 198§ tandis que
d'autres observations dans le domaine radio condusaient a une estimation de 1.5% (Snyder et
al., 1989)

Meier et a. (1993 ont éudié prédsément les mesures qui ont été dfeduées entre 1740 et
4400 km du noyau par le spedrometre de massee NMS a bord de Giotto. Ces auteurs mettent
en évidence que la densité du forma déhyde ne déaoit pas en 1/r? , comme I'on devrait Sy
attendre si tout le formaldéhyde éait émis a partir du noyau, mais plutét que la vitesse de
produwction e cdte moléaule aigmente avecla distance (Figure 4-4). Or ces mesures ont été
eff eduées en ure heure de temps environ, cequi signifierait, si tout le formaldéhyde éait émis
diredement du no/au, gie la vitesse de production de H,CO soit multi pli éepar trois pendant
ce laps de temps, alors que les vitesses de production ce H,S et CH3;0OH, par exemple, sont
constantes & + 20%. D’autre part, il ne devrait pas non pus sagir dinhamogénéités
d’ émisdons provenant de la surface car ce qui arrive a1000 kn a le temps d'étre bien
mélangé.

]06 . - ' UOBl 16-12-92-
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Figure 4-4: Profil de densité de H,CO en fonction ce la distance a1 noyau. Les points ont
les densités caculées a partir de mesures du NMS de Giotto pou m/z = 31 (HsCO"), laligne
solide crresponda une régresson sur ces points, et les paintill és correspondent aun profil de
densité sans source étendue, ajusté sur le point a 1740 km (Meier et al.,1993).

Il existe donc une source dendue de formaldéhyde dans la cométe de Halley. Il ne semble pas
guil sagise d'une énisson drede de H,CO a partir des grains de poussere ca les glaces
autour de ces derniers subliment dans les tous premiers kilometres. De plus, dans cete
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hypathese, le phénomene serait auss observé pour les autres moléaules détedeées, alors que ce

n'est le ca que pou un nanbre trés restreint de wmpaosés (voir Table 4-1). Il est dorc tres
probable que la composante organique réfractaire des grains soit a I'origine de ce phénomene.
Il faut noter qu une source éendue de formaldéhyde a aiss été observée pou les coméetes
Hyakutake (Lis et al., 1997; Biver et a., 1999 et Hae-Bopp (BockeléeMorvan et a., 1998.

Il s'agit dorc d’une caadéristique mmmune atoutes les cométes qui ont pu étre observées

jusqua présent avec une prédsion suffisante pour déteder ce phénomeéne. Il n’existe acejour

aucun mécanisme permettant d’expliquer cette observation.

Molécule
présentant une Référence
source étendue
Halley (Meier et al., 1993)
H,CO Hyakutake (Lis et al., 1997 Biver et al., 1999)
Hale-Bopp (Bockelée-Morvan et al., 1998)
Halley (Eberhardt et al., 1987)
CcoO Hyakutake (DiSanti et al., 1997)
Hale-Bopp (DiSanti et al., 1999)
OCS Hale-Bopp (DelloRusso et al., 1998)
SO Hale-Bopp (Bockelée-Morvan et al., 1998)
HNC Hale-Bopp (Irvine et al., 1998; Rodgers and
Charnley, 1998)

Table4-1: Moléaules présentant des ources étendues dans les cométes. (Lesions et radicaux
ont été exclus de cette liste)

Une fradion ¢k la source éendue du monaxyde de cabore peut ére liée acdle du
formaldéhyde. En effet, la phaochimie de H,CO condut a la formation de CO. Mais la
différence antre I’ abondance des deux moléaules (de I’ ordre du poucent pour H,CO et de la
dizaine de poucents pou CO) exclu que la source éendue du CO (50 % du CO observé al
UA dans HaeBopp (DiSanti et a., 1999) provienne uniqguement de la cimie du
formaldéhyde.

Au vu ¢k ceque nous avons rappaté ai début de ce tbapitre, c'est bien souvent le
polyoxyméthylene qui est évoque pour expliquer la source éendue du formaldéhyde (voir par
exemple Biver (1997); Greenberg and Li (1998; Meier et a. (1993et Boice & a. (1990).
Comme nos le verrons dans la prochaine sedion, cette idée &t assez cohérente azec ceque
I’on conreit de la physico-chimie du POM, mais un mangue auel de donrées quantitatives
empéde toute dude plus poussee qui permettrait de nclure sur la pertinence de cdte
hypothese.

4.1.3- Photodégradation et radiolyse du polyoxyméthylene : travaux antérieurs

Le payoxymeéthyléne est traditionnellement utilise comme une source de H,CO lorsgue I'on
désire disposer du produt pur. En effet, les lutions commerciales de formaldéhyde
contiennent du méthana pour empéder la paymeérisation du podut. On oltient donc H,CO
pur par simple dauffage du pdyoxymeéthyléne. Nous devrons dornc prendre en compte la
dégradation spontanée du POM sous I'action de la chaleur.

Il existe sz peu de donrées concernant la dégradation du pdyoxymethyléne dans des
condtions pouvant étre gpliquées aux cometes. En effet, les études rédisees a cejour
concernent bien souvent la phaodégradation axydante du pdymere, c'est dire en présence
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d oxygene. Les mécanismes mis en jeu, les produits et les rendements de réadion riont dornc
plus rien en commun avec ce que nous cherchons.

Rabek (1995 n'évogue pou la phaodégradation du POM en |'absence d’ oxygene que la
formation de formaldéhyde, avecdu CO, cedernier étant produt uniquement par phaochimie
en phese gazeuse. Par contre, la phaodégradation axydante du POM condut a CO, CO,,
HCOOH, CH, et C,He. 1l faut auss noter gu' une expériencevoisine de lanatre a éé dfeduée
grace ala chambre de simulation KOSI en Allemagne. Roesder et a. (1992 ont en effet
irradié du POM a des longueurs d’ oncke inférieures 2200 rm. Leurs analyses par spedrométrie
de mass ont permis d'identifier la formation de CO et H,CO. Les gedres infrarouges du
résidu irradié solide indiquent auss la présence de fonctions ester. L’ éude des produits reste
cependant & un stade qualitatif et ces travaux n’ont malheureusement pas été poursuivis a
notre connaissance.

Il existe par contre plus d'informations concernant la radiolyse du POM. Les principaux
résultats a cesujet ont été obtenus par Fischer and Langbein (1967 qui ont irradié le paymeére
sous vide (P ~ 10* mb) & 14°C avec des éedrons de 1 MeV prodiits & I’aide d'un
accéérateur de Van-de-Grad™. Plusieurs composés gazeux ont pu étre déteaés : H,, CH., CO,
H,CO, CH;CHO, CH;0CHO, CH;0CH,OCH3;, CH;0OCH,OCHO et H,0. Le rendement de
production ce formaldéhyde apartir du POM est Guoco = 4 = 1. Les irradiations avec des
particul es énergétiques étant en général plus efficaces que les phaons (ell es pénéetrent en eff et
plus profondément le matériau et peuvent briser plusieurs liaisons), nows devons nous attendre
a obtenir un rendement inférieur au cours de nos expériences.

Le payoxyméthylene nous smble donc &re un bon candidat pou les éudes que nous

voulons entreprendre

|l est produit au cours de certaines expériences de simulations expérimentales

e Sa détection dans la comete de Halley est sujette a des controverses mais n’est pas exclue

» |l se dégrade sous I'adion ce la dhaleur, des UV et des particules chargées pou donrer
principalement KHICO

» Cette derniere molécule posséde justement une source étendue dans les cometes.

Le choix de cepaymeére est dornc gpproprié pour comprendre quell e peut étre la contribution

de la phase solide a la composition gazeuse de la coma.

4.2- Etude par Spectrométrie de Masse directe

L’'objedif de cdte expérience et d’ étudier trés ensiblement I'adion ce I'irradiation UV sur
le POM. Les diff érents produits de phaodégradation riétant pas $parés avant |’analyse il est
difficile d’ espérer une identificaion certaine. Cette technique permet toutefois d' émettre des
hypothéses quant a leur nature et faciliter ainsi leur détection par IRTF ou CPG-SM.

4.2.1- Déroulement de I'expérience

Le payoxyméthylene, qu se présente sous |’ asped d’ une poude blanche, est déposé au fond
du réadeur. Le vide et adors rédisé dans I'encante a I'aide des deux pompes
turbomoléaulaires pendant plusieurs jours afin de dhassr toute traced’ air entre les grains de
polymére ou adsorbée sur les parois du réadeur, et éviter ainsi une phaodégradation
oxydante.

! Cet article dant éait en allemand on peut auss se référer a des revues éaites par Dole (1973 et Shalaby
(1979)
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L’irradiation est effeduée al47 mm afin dobtenir un maximum de produts (la lampe a
Xénon est celle qui possede le flux le plus important) et a température ambiante.

4.2.2- Résultats

Les résultats que nous avons obtenus ot reportés Figure 4-5. Par soucis de darté, nows
n’avons fait figurer que les rappats m/z qui nous ont permis une dtribution a un produt
possble de phaodégradation. La masse 54 caradérise le bruit de fond ¢ |’ appareil afin de
montrer que la variation dusignal pour les autres masses n'est pas un artefad généralisé de
I"apparell du fait de I’augmentation ce la presson au niveau du gqadripdle du spedromeétre
lors de I'allumage de la lampe, ou de I'action des micro-ondes.

Les gedres de mass de référence que nous avons utili sés pour les attributions ont présentés
Figure 4-6

A partir de ces résultats et des travaux prédablement puliés, nows suspedons la formation
des composés suivants lors de l'irradiation

e m/z = 45: CH;OCH; (diméthyl éther) et/ou HCOOH (acide formique)

 m/z = 60: CHEOCHO (méthyl formate)

* m/z = 75: CH;OCH,0OCH; (diméthoxyméthane)

* m/z = 89: CG3HeOs3 (Trioxane: trimere cycliqgue du formaldéhyde)

7.0x10% 4.0x102
5.6x10" 321072
4.2x10°° 4 5 2.4x102 6 O
28x10°°; 1.6x10°

1.4x10"° 8.0x10"4

75
45: HCOOHet/ouCH,O0CH;  60: CH,OCHO 54: Bruit de fond
75: CH4OCH,OCH, 89: (

o/

Figure 4-5: Variation ce I'intensité de cetains rappats m/z caradéristiques en fonction du
temps. Nos attributions pou ces masses ot indiquées aur lafigure. Lalampe est alumée a
scan n°30¢et éeinte au scan N°125.Les variations d’ intensité marquées autour du scan n°100
sont dues a une fluctuation vdontaire du flux de la lampe par gustement de I’éedrode
réglable de la cavité micro-ondes. 1 scan ~ 5 s.

85



Chapitre 4
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Figure 4-6: Spedres de mass de référence utilisés pou les attributions aux produts de
photodégradation du POM. (Source NIST WebBook - http://webbook.nist.gov/).

Pour cequi concerne H,CO, les masses 29 et 30 sont détedées avant I'irradiation dufait de la
dégradation sportanée du POM en formaldéhyde. Comme on peut le voir sur la Figure 4-6,
cesmasses ont auss des fragments des autres produts, il est donc difficil e de les utili ser pour
identifier un composé en particulier.
Lamass 45 est laplus abondante gores les pics du formaldéhyde. Combinée aeclamasse 75
elle permet de suspeder fortement la présence de diméthoxyméthane. Cependant, son
intensité éant plus de dix fois supérieure a ce de lamass 75, il est probable que d’ autres
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moléaules participent & sa formation. Nous avons dorc tout d' abord pensé ala présence de
diméthyl éher (CH3OCHj3). Les résultats d'IRTF nous ont ensuite anenés a réviser cette
interprétation aprés la détedion de I’adde formique dort le spedre de masse est tres voisin.
La formation du diméthyl éther en faible quantité n’est pas a rejeter pour autant.

La mass 60 a éé dtribuée a1 méthyl formate qui a d§a éé déedé lors de I'expérience
d’irradiation deFischer and Langbein (1967)

La masse 89 peut étre attribuée au Trioxane.

La Figure 4-5 illustre auss la sensibilité de la production des compaosés gazeux au flux de
phaons. Nous avons en eff et volontairement fait varier I’ étendue du dasma al’intérieur de la
lampe aXénon au moyen de |I’éledrode gustable. La réporse du spedromeétre de masse e
terme d’intensité des pics est immédiate. Pour mesurer les vitesses de productions par IRTF
nous devrons travailler avec un flux constant tout au long de I'expérience.

Nous détedons dorc plus de mmposés que caix annorcés par Rabek (1995 par
phaodégradation en I’ absence d’ oxygéne @ nos résultats s rapprochent plus de caix obtenus
par radiolyse. Toutefois, a cestade de I’ é&ude, ces détedions restent encore trés péaulatives.
Ell es orientent cependant la poursuite de notre travail, nadamment pou le dhoix d une @lonre
de chromatographie en phase gazeuse comme nous le verrons a la section 4.4.

4.3- Etude quantitative dans la chambre de simulation atmosphérique

4.3.1- Déroulement de I'expérience

Le paymere est déposé au fond duréadeur et le vide est rédisé dans ce dernier pendant

plusieurs jours. S.E.M.A.Ph.Or.E est conredé ala chambre de simulation dans laquelle 2 mb

d hélium ont été introduts. Un spedre de référence et rédisé avant le démarrage de la série
d’aqquisitions qui collede des gedres siccessfs de I'intérieur de la CSA d'une durée

d’ environ quinze minutes chaaune. La @mnrexion entre la CSA et le réadeur est ouverte ala

fin du premier de ces spectres en méme temps que la lampe est allumée.

Les conditions dans lesquelles sont réalisés les spectres sont reportées dans le tableau suivant

Résolution: 0.5 cmi”
Apodisation: Hamming
Parcours optique 98 ou 288
Nombre de scans Référence 700
Acquisitions: 300
Température du polymére 15°C

Comme précéemment, dufait de son flux plus important, je développera principalement les
résultats obtenus avec la lampe a Xénon a 147 nm.

2 Les deux premiéres irradiations & 147 nm ont été rédi sées a température anbiante dans le premier réacteur non
thermostaté. La dimatisation de la piece ontenant la CSA maintenait cependant une température voisine de
15°C.
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4.3.2- La photodégradation du POM a 147 nm

4.3.2.1- Produits de photodégradation

Le spedre infrarouge obtenu apres quatre heures d’irradiation duPOM a 147 rm est présenté
sur lesFigure 4-7etFigure 4-8 Les produits suivants sont identifiés sans ambiguité

« H,CO: bandes autour de 2800 et 1745'cm

« CO: bandes entre 2200 et 2000tm

« CO;: bandes entre 2400 et 2200tm

« HCOOH: bandes avec branche®R autour de 1105 ¢m

« CH3OH : bandes avec branches PQR autour de 1033 cm

La formation ce dioxyde de cabore & d’'adde formique peut dans un emier temps nous
faire suspeder des fuites dans notre montage puisquils nt annorcés comme édant des
produts de la phaodégradation acydante du POM (dorc en présence d’ O). Nous smmes
cependant assez confiants quant a I'éanchéité de notre systéme @ ces résultats ont
compatibles avec ceix de spedroscopie de mass dort le montage a € wntrolé avec de
I"hélium?®. Je présenterai alafin de ce Gapitre un mécanisme réadionnel rendant compte de
leur formation en I'absence d’oxygéne.

] H,CO
7
6
1 H,CO
] -
m 5
g 1
= 1
= 2 CO,
3 HCOOH
: \ CH,OH
2 co, CO /
1
3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber {cm-1)

Figure 4-7 : Spedre infrarouge obtenu apres 4 heures d'irradiation du pdyoxyméthylene a
147 rm (Parcours optique : 288 m, Résolution: 0.5 cm™, Température du pdymére: 15°C).
L’ eau apparait en négatif autour de 1600 cm™ du fait de I’amélioration ck la purge dans le
compartiment reliant le spedrométre infrarouge ala CSA entre le moment du spedre de
référence et la prise de ce spectre.

3 Lesracmrds ont balayés par un flux d' hélium tandis que le SM est réglé sur la mass 4. Toute aigmentation
du signal indique une fuite dans la zone contrblée.
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Figure 4-8 : Méme spedre ayrandi entre 1150et 950 cm™. Signatures de I’adde formique &
du méthanol.

La soustradion duspedre de H,CO au spedre présenté sur la Figure 4-7 permet de mettre en
évidence une nouwelle moléaule masquée par le formaldéhyde : le méthyl formate dort nous
détedons alors les bandes & 1755 et 1209 cm™. Sa détedtion par spedrométrie de mase
reportée dans la section précédente est donc bien confirmée par infriguge 4-9.

CH,0CHO +

IS
N
bl

CH,0CHO

: J

o] &

Arbitrary SB
P b i
Abitrary SB

T

05

1900 1850 1800 1750 1700 1320 1300 1250 1260 1240 1720 1200 1160 1160 1140
Wavenumber (cm-1) Wavenumber (cri-1)

Figure 4-9: Spedres obtenus aprés ustradion duspedre de H,CO. Le méthyl formate est
alors identifié & partir de ses bandes & 1755 et 1209 cm

Nous ne sommes toujours pas parvenus aidentifier certains motifs, comme les bandes placés
entre 2000et 1800cm™, le pic a774cm™, et la déviation ck |a ligne de base vers 1400cm™
qui laisse supposer la présence de composés plus lourds. Ces sgnatures ne crresponcent
toutefois pas aux spedres de référence de produts auxquels nous pouvors nous atendre
d’ apres la littérature d les résultats de spedrométrie de mass, c'est a dire: CH3;OCHO,
CH3;OCH,OCHjz, CH;OCHs.

89



Chapitre 4

Les courbes d'étalonrage que nows avons présentées au Chapitre 3 nows permettent de
guantifier les produts formés afin d évaluer leurs vitesses de production a partir du pdymere.
Nous alons maintenant présenter les résultats pour les produts analyses de fagn
guantitative: H,CO, HCOOH et CO.

4.3.2.2- Vitesse de production
a) H,CO

a-1) Interprétation des données

Les gedres rédises tout au long de l'irradiation permettent de suivre I'apparition du
formaldéhyde dans la chambre de simulation (Figure 4-10). A partir de ces résultats nous
pouvors diredement cdculer le nombre total de moléaules présentes dans I’ enceinte de cete
derniere Figure 4-1).

Figure 4-10: Appaition du
formaldéhyde dans la dhambre de
simulation atmosphérique au cours
de I'irradiation duPOM a 147 mm.
Le graphe représente I’ évolution de
I'intensité (axey) de labande a1745
cm™ (axe x) en fonction dutemps

g il
i n,,"
e (axe z en profondeur).

l'rq
».

f'"“l |
”}tlvr# o

T T
1900 1800 1700
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Figure 4-11: Nombre de moléaules de H,CO détedées dans la chambre de simulation
atmosphérique en fonction du temps d’irradiation.

Les premiéres traces de formaldéhyde sont détedées au bou de 50 minutes d'irradiation
environ. Avant que I’ apparition des moléaules n’atteigne une vitese onstante, elle est tout
d’ abord limitée par la diffusion, et auss cetainement par I’adsorption du produt sur les
parois du racoord. La linéaité des résultats a partir de 150 minutes environ témoigne du fait
gue nouws avons atteint un régime de diffusion stationraeire entre le réadeur et la dhambre de
simulation. Nous avons montré dans I’annexe 1V que le flux d’ entrée de moléaules dans la
CSA est éga au flux qui est produt par le paymére (nous négligeons pou l'instant la
phaochimie des moléaules dans le réadeur). Nous mesurons dorc diredement le nombre de
molécules produites par le polymére.

a-2) Contribution thermique

La vitesse de dégradation thermique du POM est trés difficile aétudier quantitativement. En
effet, il s'agit de la dnétique mise e jeu pou atteindre I’ équilibre POM = H,CO, et nous
avons pu constater qu elle dépend ken sir de I’avancement de la réadion, mais auss de
I’atmosphére dans laquelle est effedué son suivi (sous vide ou dans une a@mosphere
d’'Hélium). S goutent auss a la dégradation thermique des phénoménes de désorption ce
moléaules adsorbées aur le polymeére qui rendent nos résultats irreproductibles. Etant limités
dans notre gamme de mesure prédse de la presson, nows n’avons pas pu faire I’ étude dans les
mémes conditions que pendant les irradiations, c’est a dire dans 2 mb d’hélium.

Il est toutefois absolument nécessaire de tenir compte de cdte asped de la question. Nous
avons donc considéré pou chaaune de nos expériences une valeur limite supérieure de
dégradation thermique qui corresponda la plus faible vitese de production de formaldéhyde
gue nouws avons mesurée al93 m. Cette derniére représente 2 % de cdle mesurée al47 mm.
Nous avons dorc pu régliger cete ontribution pou la suite de nos cdculs concernant la
lampe a Xénon.

Nous avons pu \Erifier par infrarouge @ par CPG-SM que le formaldéhyde est le seul produit
de dégradation thermique du POM (Annexe V). Ce probléme ne se pose dorc pas pou les
autres produits que nous avons analysés.
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a-3) Contribution de la photochimie

Entre le moment ou ure moléaule de formaldéhyde est émise par le paymeére, et cdui ou elle
entre dans le racord, cette derniere est elle aiss soumise au flux UV delalampe. A 147 mm,
elle peut alors étre photolysée suivant les réactions

H,CO+h — CO+Hh
— CO+2H
— HCO +H (Okabe, 1978)

La vitesse de la photolyse s’écrit alors

dr.co -JH,CO
da 2
avec
J=[o.1.0.dA
JA'U

J: constante de photolyse éh s

o : section efficace de la molécule encm

| : intensité du rayonnement eham>

@ : rendement quantique de dissociation de la molécule

Ces trois derniers parametres dépendent &us considérons ici un rayonnement
monochromatique a 147 nm.

0=6.7410%cn? (Okabe, 1978)
| =3.16 16° st.cm? Flux de la lampe divisé par la surface de la fefiétre
d=1 Nous faisons I'hypothése qu’a cette longuewnde, tout

photon absorbé conduit & une dissociation.
d’ou
J=0.0215

Pour cdculer la quantité de H,CO détruit il faut conreitre son temps de résidence (T) dans le
réacteur sous le flux de photons.

T=I | : longueur du réacteur
V : vitesse moyenne du composé

* Le diamétre réd de la fenétre est de 25 mm. Mais nous ne devons tenir compte que de la surfacequi n’est pas
recouverte par la bague qui maintient la fenétre sur la lampe, soit un diameétre de 21 mm.
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Par diffusion moléculaire
v=F/C F : flux du composé
C : concentration

Le flux est mesuré al’entréede la CSA, il est constant sur le parcours de la moléaule aux
variations de sedion pres. D’ autre part, nows conreisons la wncentration dans la CSA. Pour
cdculer la vites®, nows devons dorc remonter a la concentration moyenne dans le réadeur
grace a la premiere loi de Fick

0C

F
0z D

D est le wefficient de diffusion duformaldéhyde dans I’ hélium. Il peut étre cdculé d’ apres la
relation suivante

A/B

_ 5457 10" « T.(M, +M;)
n(SA-'-SB)2 MA'MB
(Dobrijevic, 1996)
A et B sont les deux molécules considérées
n : densité totale en ci
M : masse molaire (g.mo)
s: section efficace de collision (nm)
SHe = 0.255 nm (Reid et al., 1987)
SH2co= 0.37 nm estimé d’aprefeid et al. (1987)
Nous obtenons alors
D = 348.5 cris™

Conraissant la géométrie de notre montage, il est alors fadle de caculer le temps moyen de
résidence des molécules dga® dans le réacteur

T~10s

Le pourcentage de molécules détruites est alors égata J x

Soit dans notre cas a ~ 20 %.

Notre production doit donc étre réévaluée de cette quantité (facteur multiplicatif 1.25).
En considérant maintenant les points de la partie linédre de la curbe d apparition du
formaldéhyde, nows pouvors en déduire la vitesse de production de ceprodut a partir du
POM. Nous obtenons alors la courbe présentée suglae 4-12

Pour une méme expérience, cette vites®e et constante, et de I'ordre de 10"° moléailes
produites par seconde.
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Nous pouvors maintenant estimer le rendement quantique de produwction duformaldéhyde a
partir du POM.

1,2E+16

1E+16

B8E+15 1

BE+15 +

vitesse de production (s-1)

4E+15 1

2E+15 1

100 150 200 250 300 350 400 450

Figure 4-12: Vitesse de production du formaldéhyde a partir du polyoxymeéthylene.

a-4) Estimation du rendement quantique

Nous avons rédi sé trois expériences indépendantes d'irradiation duPOM a 147 m. Elles ont
éé dfeduées a plusieurs mois d'intervalle, et le paymere dans le réadeur a éé renouwelé
entre chacune d’entre elles. Les résultats sont présentéd-gurka4-13

1,4E+16

1,2E+16 *

X3

1E+16

8E+15

B6E+15

vitesse de production (s-1)

4E+15

2E+15

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
mesure

Figure 4-13: Vitesse de production pour trois expériences indépendantes.

Les résultats sont assez reproductibles et conduisent a une vitesse de formation moyenne
Vhaco s 147= 1.06 16° + 2.08 10° s?, soit une incertitude relative de 20 %.

On peut penser que les différences entre les expériences indépendantes ont dues a des
fluctuations du flux de la lampe estimée lors du chapitre 3 a +- 16 % autour d’une valeur
nominale de 1.09 16° phaons™. L’incertitude cdculéesur la vitess de production comprend
dorc I'erreur rattachée a flux de la lampe en plus de I'erreur associée al’ utili sation ce la
droite d’étalonnage qui est elle aussi de 20 %.

94



La photodégradation du Polyoxyméthylene

Le rendement quantique de production duformaldéhyde apartir du POM a 147 rm est égal au
rapport entre la vitesse de production et le flux de la lampe

_ Vh,conar

QHZCO/147 T f
Xe

Comme nouws avons fait |’ hypathese que I’ incertitude sur fx. est comprise dans le cdcul de la
vitesse de production nots pouvors estimer que I’ erreur relative sur Quzco est égale a cde sur
la vitesse de production.

dou:

Qu.cony =096+ 019

Laproduwction de formaldényde apartir du pdyoxyméthyléne al47 rm est dorc un processus
relativement efficace Comme nous nows y attendions, ce rendement est inférieur a cdui de la
radiolyse avec des éledrons de 1 MeV pou laquelle Fischer and Langbein (1967 avaient
trouvé:

GHoco=4+ 1.

b) HCOOH
Les résultats obtenus pour une expérience sont présenté§guréad-14

14E+19

126419

&’s‘w ‘ ’\\" z 16419
AW “Q\ g
v ""/' N‘u A ‘N. \ 3
't\,\‘l‘,‘u‘w‘{ﬂﬁﬁuﬁl‘m&'\ ‘,o.hﬁ'wt\ WIS B
et et :
mtV\)%wmyw‘u%“mxﬁwwﬁw g 6E+18
T TR a1V IRV S, (i
A N O
ST AT e =

Figure 4-14: Apparition ce I’adde formique dans la chambre de simulation : évolution des
bandes PQR autour de 1105 tet nombre de molécules dans la CSA en fonction du temps.
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Nous devons a nouweau tenir compte de la phaochimie de la moléaule pendant son s§our
dans le réacteur

HCOOH + lv — Produits

Produits: Hy, CO et CQ  (Okabe, 1978)

avec:
o=2.110"cn? (Suto et al., 1988)

| =3.16 16° st.cm? Flux de la lampe divisé par la surface de la fenét
o=1

et

SHcoon= 0.4 nm estimé d’aprefeid et al. (1987)

d’'ou

J=0.066% et D =313.8 cis?

On peut en déduire que le temps de résidence dans le réadeur est 1a encore de I’ ordre de 10s.
La vitese de phaolyse et ici plus importante que pou le formaldéhyde, et nous pouvors
estimer qu' environ 66 de I’adde formique est détruit dans le réadeur. Nos mesures dans la
CSA doivent donc étre réévaluées d’'un facteur trois.

Les résultats sont présentés sufigure 4-15

4,0E+15
3,5E+15 -
- .
30E+15 T " . [
* *

T 256415
&
g
3 20E+15
5
2
3
2
8
£ 15e415
>

1,0E+15 T

5,0E+14 1

0,0E+00

Figure 4-15: Vitess de production ce I’adde formique apartir du pdyoxyméthylene pour
trois expériences indépendantes a 147 nm.

Ces résultats conduisent a une vitesse de production moyenne

Vhcoorar= 2.84 16° + 8.35 13* s*

Soit une incertitude relative de 30 %.

La dispersion des résultats est plus importante que pou le formadényde. Ced est
certainement dd a notre modéli sation dutransport coupé ala phaochimie dans le réadeur qui
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reste sz simple. L’importance de la phaochimie dans ce c& particulier de I’adde formique

a 147 nm se répercute alors dans la précision de notre estimation de la vitesse de production.
Notre objedif principal éant d’ estimer le rendement quantique de production pou H,CO,

pou lequel I'importance de cefadeur est moindre, nows n'avons pas encore derché a
développer cet asped de la question. Ced poura néanmoins faire I’objet d'un dével oppement
ultérieur du projet.

Nous obtenons alors

Qiicoonnar = 026010

Pour I'adde formique, nows avons majoré |'incetitude a cHe etimée pou la droite
d’étalonnage 40 %.

c) CO

Les résultats obtenus pour CO sont extrémement dispersés dufait de la grande sensibilit é de la
guantificaion au pasitionnement de la ligne de base dans le bruit de fondlors de I’ intégration
des bandes. Nous avons dé§ja évoque cdte difficulté au cours du chapitre 3 (sedions 3.4.3.2¢t
3.6.3.3). Les résultats obtenus sont présentés Biguee 4-16
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1,4E+20
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1E+20
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nombre total de molécules de CO

BE+19

4E+19

2E+19
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Figure 4-16: Apparition duCO dans la chambre de smulation au cours de I'irradiation du
POM a 147 nm.

Malgre la dispersion importante des paints, nows avons appliqué le méme raisonrement que
précalemment pou traiter ces donrées. Il est en effet intéressant de conreitre un adre de
grandeur du rendement quantique de production duCO a partir du POM du fait de I’ existence
d’'une source étendue de ce composé dans les comeétes.

CO+ hv — Produits

Produits: CO,, G50, (Okabe, 1978)
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avec:

o=210%cnt (Okabe, 1978)

| =3.16 16° st.cm? Flux de la lampe divisé par la surface de la fenétre
o=1

et

Sco= 0.37 nm (Reid et al., 1987)

d’'ou

J=0.006% et D =350.4 chs?

Le temps de résidence des moléaules est toujours de I'ordre de dix secmndes, soit une
disparition phdochimique dans le réadeur d environ 6 %. Compte tenu ce I’incertitude
existant déja sur nos résultats, ce parametre est néglige.

Par contre, il nous faut tenir compte de la phaochimie du formaldéhyde qui conddt a la
formation de CQ

H.CO+h — CO+H
— CO+2H

— HCO +H
photolyse suivie de

H+HCO — H,+ CO

2HCO —» 2CO+H
(Okabe, 1978)

En considérant ce systeme, on peut faire I’hypothése que le rendement quantique de
production de CO par photolyse deHD est de 1.

Pour obtenir la production a partir du POM, il faut donc retrancher alavitesse d’ apparition de
CO mesurée 20 % de la vitesse g€a.

Les résultats obtenus alors sont présdriisre 4-17

Ces résultats conduisent a une vitesse de production moyenne
Vconar= 1.42 18° £ 1.05 16° s*
Soit une incertitude relative de 74 %

et finalement
Qcojar =13£09

Le rendement quantique de production duCO semble donc &re du méme ordre de grandeur
gue ceui duformaldéhyde. Malgré I'importante marge d’ erreur cerésultat est important car si
le POM est présent sur les cometes, il pourait donc contribuer de deux fagons a la source
étendue de CO

» par photochimie du formaldéhyde produit & partir du POM de fagon étendue

e par production directe a partir du polymere.
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Figure 4-17: Vitesse de production du monaxyde de cabore apartir du POM pou trois
expériences indépendantes a 147 nm.

d) Autres produits : CO,, CH3;0H, CH;0CHO

Nous n’avons pas cherché aquantifier rigoureusement les produts suivants qui ont pourtant

été détectés

e CO,: Cest un compose quil nows est tres difficile de quantifier. En effet, il est présent
dans|’air de lapiéce Sa wntribution « atmosphérique » est normalement soustraite lors de
larédisation e laréférence mais pou pouvdar la négliger il faudrait que sa mncentration
soit constante dans le compartiment reliant le spedrométre ala CSA sous purge d’ azote
pendant toute |’expérience Ced est trés difficile arédiser pour des durées de plusieurs
heures comme les nétres. Nous avons dornc &é perturbés par ce phénoméne. Une
amélioration importante des cgpadtés de la CSA pou I'analyse du CO, et de H,O (qui
possde auss une signature importante dans I'infrarouge) consisterait a rédiser une
connexion sous vide entre le spectromeétre et la chambre de simulation.
Nous avons quand méme pu effeduer une estimation grosséere de la vitesse de production
du CO, pou une seule expérience ai cours de laquelle nous avons auivi I’évolution ke la
purge avant le début I'irradiation. Nous avons alors pu tenir compte de la vitese de
disparition duCO, dans le compartiment pour corriger la vitesse de production a partir du
POM. La quantité de CO, a &é mesuréegrace aa surfacede sa bande 4667 cm™ & partir
d’ un spedre de référence apresson atmosphérique. Nous avons pu mesurer qu'il existe un
fadeur 7 entre la surfacede cete bande a2 mb et cdle apresson atmosphérique, pou des
guantité de C@de l'ordre de celle présente dans la CSA en fin d’irradiation.
Cette méthode nous permet d’estimer :

Qco2 na =03

e CH3OH: L’abondince du méthand est en généra trop faible pour espérer la mesurer
prédsément. Toutefois, ayant vérifié que sa bande & 1033 cm™ ne présente pas de
phénomene de saturation, nows avons pu quantifier ce produt a partir d’un spedre de
référence pris a presson atmosphérique. La dispersion des résultats obtenus ne nous permet
d’obtenir qu’un ordre de grandeur du rendement quantique de production

Qer,ornar = 009
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e CH30CHO: Le méthyl formate n’est détedé qu a I’ é&at de trace @rés avoir soustrait le
spectre du formaldéhyde. Une quantification n’est pas possible dans ce cas.

Je propcserai alafin de ce bapitre des mécanismes pou expliquer la formation de chaaune
de ces molécules.

4.3.3- Influence de la longueur d’onde

Apres cdte dude détalllée al47 m, il est intéressant d’ étudier I'influence de la longueur
d'onde sur la phaodégradation du pdyoxyméthylene. Nous avons dorc rédisé des
expériences suivant le méme protocole expérimental, mais en changeant lalampe d'irradiation
afin d obtenir des rayonrements a 122 et 193 rm. A ce stade de notre éude, nous disposions
du petit réadeur thermostaté. Comme il est plus court, e comme nous avons optimisé la
géométrie de la cnrexion entre cedernier et la CSA (racord tombac plus large), nows avons
pu réduire d'un fadeur 3 le temps de s§our des moléaules us le flux de la lampe @
diminuer ainsi la destruction photochimique des produits de photodégradation.

Le flux des deux nouwelles lampes étant inférieur a caui de la lampe aXénon, nos avons
toujours travaill € avecle grand parcours optique de 288 m dans la chambre de simulation afin
d’améliorer les limites de détection.

Au cours de ces nouwelles expériences, nows avons cherché a mesurer la formation du
formaldéhyde € cdle de |I’adde formique. Les bandes du CO sont trop faibles pour que nous
puissions le quantifier.

4.3.3.1- Irradiation a 122 nm

Nous avons eff edué deux expériences a 122 nm. Tous les composés détedés a 147 nm le sont
anouwal : H,CO, CO, HCOOH, CO,, CH30H et CH30CHO. L’un ces gedres obtenu est
présentd-igure 4-18

Nous pouvors remarquer que les bandes de I’aade formique sont plus intenses relativement a
cdles duformaldénhyde que sur le spedre présenté Figure 4-7. En effet, nows al ons voir que la
destruction phdochimique de I’adde formique dans le réadeur est cette fois négligeable dors
gue ses mesures dans la CSA a 147 i étaient sous estimées d' un fadeur 3. 1l en va auss
sans doute de méme pour le méthyl formate qui est cette fois détedeé diredement sur le spedre
sans avoir a soustraire le formaldéhyde.

Nous avons appliqué le méme raisonrement que précéemment pou cadculer le rendement
guantique.
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a) H,CO

Nous avons

o0=1.4210"cn? (Okabe, 1978)

| = 6.64 16* st.cm? Flux de la lampe divisé par la surface de la fenétre
o=1

Nous obtenons
J=9.4310s!

Nous pouvons aussi calcuter
T~4s

Le poucentage de formaldéhyde détruit dans le réadeur est inférieur a 4 poucents. Compte
tenu de l'incertitude sur le flux de la lampe nous pouvons négliger ce facteur.

Par contre, la production thermique n'est cette fois pas négligeable  la limite supérieure de
sa @ntribution est de 10%. En effet, le flux de la lampe ahydrogene éant plus faible que
cdui delalampe aXénon,laproduction phdochimique est moins rapide @ donc I'importance
relative de la production thermique, qu est constante ca le réadeur est thermostaté, est plus
importante. Pour obtenir la @ntribution puement phaochimique, nows devons dornc
retrancher 10 % aux vitesses d’apparition dans la CSA.

Les résultats obtenus alors sont présentés suglae 4-19

2,5E+15

2E+15 +

=
& 1,5E+15 .
c ¢ 4 o -

de pro

1E+15 1

vitesse

5E+14 +

mesure

Figure 4-19: Vitess de production duformaldéhyde apartir du POM pou deux expériences
indépendantes a 122 nm.

Nous obtenons donc une vitesse de production moyenne
Viaconze= 1.73 16°+ 4.82 14* s*
Soit une incertitude relative de 28 %.
L’ écat entre les deux résultats est compatible avecl’incertitude sur le flux de lalampe qui est
elle aiss de 28 %. Nous conserverons cete marge d erreur pou estimer le rendement
guantique

Quconz = 075021



La photodégradation du Polyoxyméthylene

Cerésultat est compatible dans les limites des barres d’ erreur aveclavaleur obtenue al47
(0.96+ 0.19).

b) HCOOH

Nous avons

o=1.210"cn? (Suto et al., 1988)

| = 6.64 16* st.cm? Flux de la lampe divisé par la surface de la fenétre
o=1

Nous obtenons
J=7.9710s?

Nous avons la encore
T~4s

Soit un poucentage d’adde formique détruit de I’ordre de 3 %. Nous pouvors donc auss
négliger ce facteur pour ce composé.

4,0E+14

3,5E+14
3,0E+14

o 25E+14
&
5
g 20e+14
=
0
8
3
& 15E+14
S

1,0E+14

5,0E+13

0,0E+00

0 5 10 mesure 15 20 25

Figure 4-20: Vitese de prodwction de I'adde formique a partir du POM pou deux
expériences indépendantes a 122 nm.

Nous obtenons donc une vitesse de production moyenne

Vihcoonnzz= 3.06 16*+ 5.23 16° s*

Soit une incertitude relative de 17 %.

Comme al47 rm, nots avons estimé le rendement quantique avecla marge d erreur existant
sur I'étalonnage (40 %)

Qiicoornze = 013+ 005
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Chapitre 4

A nouweau, ce résultat est compatible avec la valeur obtenue a147 mm dans la limite des
barres d’ erreur (0.260.10. La destruction phdochimique dant négligeable dans ce ca, et
considérable a 147 nm, nous accordons plus de confiance a notre mesure a 122 nm.

c) CH;OH
En employant laméme méthode que cdl e utili seepou ce @mpaosé al47 rm, nows obtenors a

nouveau
QCH3OH/122 =005

4.3.3.2- Irradiation a 193 nm

Nous avons effedué une expérience d’irradiation du pdyoxyméthylene a193 mm. Cette fois-
ci, seul le formaldéhyde a € détedé, avec quelques traces d’ adde formique @ de monaxyde
de carbone non quantifiables.

La sedion efficacede H,CO est négligeeble a céte longueur d' onde (Okabe, 1978, nows
n'avons donc pas a considérer la photochimie de la molécule dans le réacteur.

D’ aprés Rabek (1995, compte tenu des énergies de dissociation des liaisons C-O dans le
POM (de I’ ordre de 500 kl.mol™), on re doit pas Sattendre & ceque cedernier se discie au
dela de 190-220 i sans impliquer des impuretés ou des mécanismes de phaodégradation
oxydante.

Au vu ck latres faible quantité de formaldénhyde formée a cours de cdte expérience ¢ de
I’absence d'autres produts en quantité mesurable, nows avons émis |I’hypothese que la
contribution thermique de la dégradation duPOM était tres largement majoritaire a193 mm.
C'est d'alll eurs la vitesse de production au cours de cedte derniére expérience qui Nous a servi
de référence pou estimer la part relative de la production thermique de H,CO aux autres
longueurs d’onde

Comme le formaldéhyde est le seul produt de dégradation thermique du POM, les traces de
CO e HCOOH détedées indiquent guil se produt encore toutefois un peu de
phaodégradation. La vitessee mesurée onstitue donc une limite supérieure pou la vitese de
dégradation thermique du POM a 15°C.

Nous obtenons pour cette expérience une vitesse de production
VH2coie3z= 2.08 1641 1.84 163 S-l

Cette vaeur nous permet simplement d’ estimer une limite supérieure du rendement quantique

de produwction duformaldéhyde a193 i (en faisant cette fois | hypathese que tout H,CO est
produit par photodégradation).

QH200/193 <016

® Cette hypothése reste avérifier dans I’avenir en rédisant des siivis de dégradation thermique du POM dans la
chambre de simulation atmosphérique.
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La photodégradation du Polyoxyméthylene

4.3.3.3- Rendement quantique de production de H,CO et HCOOH en fonction de la
longueur d’'onde

Les résultats obtenus aux différentes longueurs d’onde sont regroupés dans le tableau suivant

Molécule /A (nm)
H,CO 0.75+ 0.21 0.96+ 0.19
HCOOH 0.13+ 0.05 0.26+ 0.10 £
CO ~1 €
CO, ~0.3
CH;OH ~0.05 ~0.05

Nous avons déterminé jusqua présent trois types d'erreurs alédoires sur nos résultats

guantitatifs : sur les droites d’ étalonrage, le flux des lampes et sur la vitesse de production.

L’incertitude estimée a baque fois aur les rendements quantiques mesure dle aiss une marge

d’ erreur aléaoire. Nous pourons encore diminuer ces incertitudes en rédisant de nouwelles

expériences a 147 rm avec un temps de s§our dans le réadeur plus faible (nous estimons

pouvar le réduire encore d'un fadeur 3 en ogimisant le racord avec la CSA comme nous

I’avons fait 2122 et 193 rm). A 122 nm une lampe aflux d’hydrogéne nous permettrait un

meilleur contréle du nombre de photons émis.

Nous devons ausd garder a I'esprit que ces valeurs peuvent étre sujettes a des biais

systématiques provenant principalement

» Des sdions efficaces des moléales adinométriques et des rendement quantiques de leurs
réadions. Ces paramétres contribuent a |’estimation du flux des lampes et dorc aux
rendements quantiques.

* Des =dions efficaces de H,CO, HCOOH et CO qui nous ont permis destimer la
contribution ce leur phaochimie dans le réadeur avant qu elles ne diffusent vers la
chambre de simulation atmosphérique. Nous avons vu (Qque ce parametre est
particulierement critique a 147 nm pour I'acide formique.

Pour la suite de I’ &ude concernant le polyoxymeéthylene, je propase d’ adopter pour H,CO et
HCOOH les profils de rendement quantique de production préSguie 4-21

Il serait trés intéressant d’ affiner ce profil avecun pant aux environsde 170 rm. Ced pourait
étre possble grace aune lampe No/He fonctionrant sur le méme principe que céles que nous
avons utili sées. En effet, I’azote émet a 174,3et 174,5 m (Okabe, 197§. Les raies émises
vers 150 nm seraient filtrées par la fenétre en quartz.
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12

0,8 7

0,6

antique de production

04 1

0,2 1 l
\

120 130 140 150 160 170
longueur d'onde (nm)

rendement qui

200 210

Figure 4-21: Modélisation durendement de production en fonction ce la longueur d’onde a
partir des résultats expérimentawt— : H,CO, e /---- : HCOOH.

4.4- Analyse des produits traces

4.4.1- Déroulement de I'expérience

Nous avons acaimulé les produits de phaodégradation dupadyoxyméthyléne dans un dagt de
piégeage plongé dans de I’ azote liquide pendant 2 heures d'irradiation & 147 rm. Le mélange
obtenu est ensuite ramené atempérature anbiante puis injedé dans un chromatographe en
phase gazeuse couplé a la spectrométrie de masse.

La mlonre séledionnée pou effecuer la séparation est de type capill sire WCOT® : MXT-1
(Restek/USA). Ses caradéristiques ont reportées sur la Table 4-2. Elle a éé dudiéedans le
cadre du programme de séledion des colonnes chromatographiques pou les missons Rosetta
et Champadllion (Demigne, 1999. Elle permet I'élution dun grand nanbre de mmposes et
notamment les aldéhydes, les cé&ones et les esters. Jai di ogimiser les condtions de
température pou obtenir une meilleure séparation des produts (les éudes effeduées
préalablement étant restreintes a cause des contraintes des missions spatiales).

Phase Stationnaire 100 % diméthyl polysiloxane
apolaire

Diamétre interne (mm) 0.15

Longueur (m) 30

Epaisseur du film (um) 0.6

Pression en téte de colonne RS
Programmation de températurfegsanligioie:

5-11 min: 0 - 60°C
11-20 min: 60°C

Table 4-2 : Caractéristiques de la colonne MXT-1 (Restek) et conditions d’analyse.

® Wall Coated Open Tubulaparoi couverte directement par la phase stationnaire
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4.4 .2- Résultats

Un exemple de chromatogramme obtenu est présenté sur la Figure 4-22. Les produts désignés

ont été identifiés de fagon certaine d’ une part a partir de leurs gedres de mass, et d autre

part grace a leur temps de rétention déterminé aprés I'injection des composés purs.

Nous avons détedé H,CO, CH3OCHO, CH30CH,OCHS3 €t le trioxane d ainsi confirmé la

présence de tous les produits suspedés apres I’ analyse par SM direde. Le pic du trioxane est

guasiment dans le bruit de fond duspedre total, mais sadétedion est indiscutable lorsque I’ on

suit spéafiquement les masses 61 et 89 qu le caadérisent (cf. Figure 4-6 et Figure 4-23) et

qui sortent au temps de rétention mesuré pour le trioxane (14.4 min).

Pour ce qui est des composés détectés en infrarouge et non détectés par GC-MS

e CO n’'a pas été piégé a la température de I'azote liquide

* CO, est confondu avec le pic corresponcant a I’adion dune vanne agaz permettant
I'injection du mélange et qui est actionnée avec dy €mprimé.

« HCOOH et CHOH ne sont pas élués sur cette colonne.

Chromatogram Plot C :\SATURN\HERVE\POM4 Date: 82719799 09:32:52
Comment: 1.3MB

Scan: 188 Seg: — Group: — Retention: 1.66 RIC: 18541 Masses: 16-55
Plotted: 188 to 1208 Range: 1 to 1208 188 = 8@8761

188'{‘i _

]| «—— Vanne agaz

H,CO
TOT / —
CH,OCHO  CH,OCH,OCH, ¢y

l |

Figure 4-22: Chromatogramme des produts de phaodégradation du POM obtenu sur la
colonne MXT 1 (Restek).
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Chromatogram Plot C :\SATURN\HERVE\POM4 Date: 82719799 09:32:52
Comment: 1.3MB
Scan: 960 Seg: —— Group: — Retention: 14.99 RIC: 14817 Masses: 16-69
Plotted: 758 to 988 Range: 1 to 1200 186~ = 88701
0.06% _
61
8.87% T T T T T T L T T 2
89:
19/ T T T T T T T 1 1 T 2
TOT
T T T T T 7T T T T T 1 T T
768 7868 808 828 840 868 8808
12.66 12.99 13.33 13.66 13.99 14.33 14.66

Figure 4-23: Chromatogrammes pedfiques aux masses 61 et 89 ayant permis la détedion
du trioxane. Le troisieme graphe représente le chromatogramme total.

Certains pics n'ont pas pu étre identifiés ca nous ne disposions pas au laboratoire, pou
mesurer leur temps de rétention, des compaosés dort nous pouvors suspeder la présence:
CH30OCH3, CH3CHO, CH30CH,CHO, CH30CH,OH. D’autre part, le spedrometre de masse
du GC-MS fonctionnant avec une trappe ionique, les gedres obtenus peuvent étre diff érents
des dandards dispornibles, oltenus avec des gpedrometres a sedeur magnétique ou
guadripolaires, car les fragments peuvent avoir le temps de se recombiner dans la trappe avant
leur détection. L’attribution des pics a partir de leur seul spectre de masse est donc risquée.
Nous avons pu nder que les gedres de masse a&0Ci€S a catains pics N’ ayant pas encore éé
attribués contiennent lamasse 69 qu pourait corresponde au fragment CFs. Nous pensons en
eff et que la bague en téflon (-CF,-), pourait elle aiss se dégrader sous I’adion des UV et/ou
des produts de phaodégradation du POM. L’usinage d’ une bague e inox pourait donc
constituer une évolution future de S.E.M.A.Ph.Or.E.

Laformation dun d&pdt blanc sur la paroi du dagt de piégeage au cours de cdte expérience
témoigne du fait que le formaldéhyde repolymérise (Figure 4-24). 1l est posshle qu une partie
des produts de phaodégradation duPOM soient eux auss intégrés a cenouweau pdymere.
La structure de cedernier serait donc sans doue plus proche que le pooxyméthylene pur du
type de matériau susceptible d’ étre présent dans les cométes, ce dernier étant lui auss formeé a
basse température et en présence d’autres produits,G@e H

Il serait dorc intéressant de pouvar réaupérer ce paymere (white thains) et d’ effeduer la
méme étude que celle entreprise sur le POM.
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Figure 4-24: Dépét blanc sur la paroi du dagt de piégeage formé au cours de I’irradiation du
poyoxyméthylene a 147 m. Il est situé ai niveau correspondant a I’endroit ou le doigt
plongeait dans 'azote liquide.

4 5- Mécanismes réactionnels

Contrairement a cequi est annorcé dans Rabek (1995, le formaldéhyde n’ est donc pas le seul

produt de phaodégradation du pdyoxymeéthyléne. Nous propcsons donc un mécanisme pou

expliquer la formation de tous les composés que nous avons détectés jusqu'a présent.
Les phases d'initiation, ce terminaison et de cpdymérisation, ainsi que les mécaiismes de
production de HCO sont proposés daRabek (1995t Fischer and Langbein (1967)

Les productions de CO et CO, sont inspirées de Roesder et a. (1992. Nous avons cependant
redifié les mécanismes et le formalisme réadionrel afin quils Lient plus en acord avecles
usages de la chimie des polymeres (notamment, |’appellation Norrish Il est abusivement
employée dans I'article, pusquil sagit d'un mécanisme non radicdaire intramoléaulaire
faisant intervenir un intermédiaire cyclique).

Pour les autres produts, nows proposons des mécanismes originaux inspirés de la chimie
classque impliquéelors de la phaodégradation des polymeéres et présentéedans Rabek (1995

et Rabek (1996)
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DEGRADATION EN BOUT DE CHAINE

H
hv CH;—O0° + "CH,— CH;—OH

CHy —O— CH, —

hv

CHy—O—CH,— O—CH, + ‘0 —

CH;—O—CH,— O—CH, — 0 —

H

CH3— O —CH,— O — CHjy

FORMATION DU TRIOXANE

o)
—O — CH,—O0—CH,— O—CH, —O° hv *

Le rendement quantique de prodiction des produts correspond dor aune compétition entre
les diff érentes réadions d'initiation, ce terminaison et de production, et non au rendement
d’une seule réaction.

L’ applicaion de ceformalisme réadionrel peut avoir une valeur prédictive puisgue ¢ est son
application qui a permis d'identifier les bandes du méthanol en infrarouge.

En pus des composés d§ja détedés, je propose un mécanisme a@ndusant a la formation
d’ acdadéhyde. Cette moléaule, produte lors des expériences de radiolyse de Fischer and
Langbein (1967, ne peut se former que par I'intermédiaire d’ un mécanisme de type Norrish
Il. L’ intermédiaire par lequel le mécanisme et initié est une fradion de poymére mmportant
un enchainement -CH,-CH,- qui ne peut étre formé que lors d’une réadion de terminaison.
Nous ne devons dorc pas nous attendre aune forte production d acéaldéhyde. Sa détedion
serait toutefois une preuve de la validité de ces mécanismes.
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MECANISME DE TYPE NORRISH 11

hv .
—O—CH;,—O—CH;—CHy—0—CH,— "~ ., —0—CH,—O—CH;y—CH—0— CH, —
hv
ou - H,CO /\
)
- - — 00— —C — H . .
O CH—0O—CH, I <——— —O0—CH;—O—CH;—CH—O0
0
hv Norrish |l
H o
/~N N\ B
7CH2f0*CH\ (\/CH _— —CHz—o—ﬁ—H + CHZ—‘C*H
O—CH, o) OH
CHgiﬁiH

O

Lorsque I'on préte dtention aux différents intermédiaires réadionrels, il est possble de
suggérer qu' une partie du méthyl formate soit formé en phase gazeuse par réadion duradicd
CH3-O° sur le formaldéhyde ou 'acide formique

H H
)
CH3_om<|;m:FS CH3—o—|jo’ CHy—0— G — H *(0)—H
|
(0) ((ClJ) o
| ’

Un tel mécanisme pourait auss se produre dans une mma, CH3-O° éant produt par
photolyse du méthanol.

4 .6- Conclusion

Le comportement du pdyoxyméthyléne sous I’adion de rayonnements ultraviolets ill ustre la
contribution que peut avoir la cmposante organique réfradaire du no/au et des grains
cométaires aur la chimie de la mma. Sans pouvar pou I’'instant conclure quant a sa présence
éventuelle, nous avons montré que sa photodégradation conduit

» alaproduction mgjoritaire direde de deux moléaules présentant des ources étendues dans
les cométes ()CO et CO).

« alaformation en quantités moindre de produts détedés dans les comae: CO,, HCOOH,
CH30H, CH3;0OCHO, qu pouraient eux auss présenter des urces étendues a un riveau
plus faible.

« a la formation dautres composés qui pouraient étre présent eux auss dans les
atmosphéres cométaire€H;OCH,OCH; et le trioxane.
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La photodégradation du Polyoxyméthylene

Les mesures quantitatives que nous avons effeduées mangquaient et permettent enfin
d’ entreprendre un travail de modélisation phdaochimique din d évaluer I'importance que I’ on
doit acorder ala phaodégradation duPOM et conclure quant a sa présence &entuelle. C'est
cet aspect qui sera développé au cours du prochain chapitre.

Enfin, I’éude de paymeéres du type du POM que nows avons baptisé White Thadlins,
synthétisés dans des condtions plus proches de cdles du milieu interstellaire (basse
température, présence d’ autres moléaules que H,CO), est une perspedive intéressante pou la
suite de ce travail.
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CHAPITRE 5

Le polyoxymétivylene et la source étendue de H,CO

Nous disposons donc maintenant des donrées quantitatives qui faisaient jusqua présent défaut
pou moddiser la cntribution dune moléaulle comme le poyoxyméthyléne ala phase
gazeuse d'une méte par deux procesus envisageables: la phaodeégradation et la
thermodégradation (la décompasition thermique du produt sous vide est traitéedans I’ annexe
VI1). L’objedif de ce tapitre est de chercher a estimer, a la lumiere de ces résultats, dans
guelle mesure I’ évocdion duPOM pou interpréter les ources éendues de formaldéhyde est
rédiste. Il est probable, comme nous |’ avons dga discuté, que le polymere pur que nous avons
étudié ne représente quun «cas d'émle». Mais plutdt que d'essayer de mnclure
définitivement quant a la présence du POM sur les cométes, il s agit surtout de montrer s'il
existe un mécanisme physico-chimique impliquant la dégradation dune moléaule de haut
poids moléculaire permettant de rendre compte des observations.

Au cours de dhapitre, je présenterai tout d’ abord les hypatheses smplificatrices utili sées pour
obtenir un modéle ayant une solution anaytique, qu sont cdles de Haser (Haser, 1957. Ce
modele sera ensuite alapté aune production de formaldéhyde apartir de grains de POM dans
la oma par phao- et thermodégradation. Les résultats sront comparés au profil de
formaldéhyde mesuré par Giotto dans la cométe de Halley.

5.1- Le modéle de Haser

La complexité de la dynamique de la coma nous contraint a poser certaines hypotheses pour

exprimer simplement le profil de densité d’ une particule (moléaule gazeuse ou grain solide)

autour du ngyau. Le modéle le plus ouvent utilisé est cdui proposé par Haser (1957). I

suppose les points suivant

» Symétrie sphérique autour du noyau : le noyau émet uniformément sur toute sa surfaceou
bien les particules émises sont mélangées dans les premiers kilometres.

o Etat stationraire: la production du ngau est constante (sur la durée des procesaus
modelisés).

* L’expansion se fait radialement et a vitesse constante.

» Les moléaules ou radicaux ne peuvent étre détruits que par phaochimie (il n'y a pas de
réaction chimique entre deux composeés).

Je vaistout d’ abord rappeler les raisonnements qui permettent d’ obtenir les équations les plus

courantes obtenues avec ce modde, c'est a dire mncernant les profils de densité des

moléaules meéres et fill es gazeuses. Ensuite, je présenterai les extensions de cemodéle au cas

de particules de POM a I'état solide, produisant du formaldéhyde.

L’ hypothése d’ une vitesse v constante permet de s affranchir de I’ équation de dynamique, qui
s’exprime dans un repére centré sur le noyau sous la forme

ov
Sy T(v.grad)v = Z F,

et qui est extrémement complexe dans le ca de la mwma, nadamment si |’ on cherche a atimer
les forces Fexercées sur les particules.
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Nous pouvors donc considérer uniquement I’ équation ce nservation ce la matiére dort la
forme eulérienne est
an

1 +div(nv) = ZS‘

avecn ladensité numérique de la particule cnsidérée et S, lestermes de source & de puits de
cette derniéere.
Dans le ca smple ou ces particules nt §edées du nojau et ne sont pas détruites, on peut
ecrire:
an
—+div(nv) =0
T (nv)

an : - , .
or It =0 du fait du régime stationnaire.

Dans un repere en coordonrees cylindriques (r, ©, @), et pour un écoulement isotrope nous
pouvons alors écrire

1d 2n
rzdr(nr v)=0

r : distance au noyau
v étant constant nous pouvons écrire

v d
r—z—r(nrz) =0

ce qui revient & dire queTest constant, soit
c
nr)=—
(0=
ou c est une constante.
Nous pouvons alors déterminer cette constante par un raisonnement géométrique
S Q est la vitess de production de ces particules & partir du no/au (s%), et V le volume
gu’elles occupent a une distance r du noyau, on peut alors:écrire
dt dt
=Rt Qdt _ Q

V. 4mrivdt  4mrév

et donc:

Q

4mtv

5.1.1- Molécule mére

La premiere édape de complexificaion de ceraisonnement consiste a onsidérer une moléaule
M émise par le noyau a une vitesee Qy, et qui est dissociéepar le rayonrement UV solaire. Le
terme de puits de cate moléaule s exprime de la maniére suivante en fonction ce la densité
Ny -
dn,,
dt
ol J est lavitess de phaolyse exprimée @ s* que nous avons déja utili séelors du précélent
chapitre:

=-Jn,,

J :J'J.I.CD.d)\
A
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o : sedion efficacede lamoléaule en cm?, | : intensité du rayonrement en phdons.s*.cm?A™,
@ : rendement quantique
La duréede vie 1y de cdte moléale est le temps nécessaire & ceque sa mncentration soit
réduite d’'un facteur e. Puisqu’en intégrant, nous obtenons

N, =Ny, €™
Nuo €tant la densité a t=0. Nous avons dugel/J.
Nous avons donc

an
It +div(n,Vv) =-Jn,

Puisque que nous suppaons la vitese @nstante @ la symétrie sphérique, nows pouvors
ecrire:

d
va(nMrz)=—JnMr2

dn,r?> _J
> =——dr
n,,r v

Si I’on appelle Iy = v/J = 1.v, la longueur d’ édhelle de la moléaule M, et en intégrant
I'équation précédente, nous obtenons

n,r>=Ae"

A étant une constante d’'intégration.
Pour r <<};, nous avons

Qu
n =
M Amr?y
il vient donc:
Q _
nM (r) - M2 e r/ly
4711V

5.1.2- Molécule fille

Nous pouvors maintenant caculer quel serait le profil de densité ne(r) d’'une moléaule fille
ayant une vitesse de phaolyse J,, produte apartir d’ une moléaule mere ayant une vitesse de
phaolyse Jy et émise aune vitese Qv du noau. Moléaules méres et filles ont suppsées
avoir une méme vitessé gt conserver la symétrie sphérique.

Nous avons alors

n .
th +div(n.v) = J,,n,, = JeN;
. dn.r? _ r’J,n, _erFnF
dr \ \
2
dner Je 2 _Ju 2
o ———+ZFp2="Mp r
dr \Y} \%

Il s’agit d’une équation différentielle avec un second membre non constant, mais connu.

" Cette hypothése est 14 encore une gproximation. En effet, les produits de disciation regivent un excés
d’énergie cinétique par rapport a leur molécule mérdd, 1994).
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En effet, comme nous l'avons vu précédemment

g/
M () = 4 e
En rappelant que | = v/J, nous pouvons écrire
dn.r? .\ nr’  nyr
dr |- [

2

=f(r) (1)

avec:
f (r) — QM e—r/IM
4,

I'équation homogene sans second membre associée a I'équation (1) s’écrit

2
dner LNer” r -0
dr |-
et a pour solution
n.r’=Ae""

Nous pouvons écrire une solution particuliere de I'équation (1) sous la forme
X, =nr?=Afr) e

Si nows posons X, = exp(-rlg), X’ (i=1,2) et A’ éant les dérivées premiéres en fonction cer,
nous pouvons déterminer A(r) de la fagon suivante

Xp+ = 1)

F

AX
O AX, +X, A+|—2 =f(r)

F

X
o AX,+ A(x'2+|—2) =f(r)
F

avec
X,+—==0
IF
d’ou
X, = f(r)
et

A:ILdr =[fe'dr

r M2

x

soit dans notre cas

Im IF
r(
Q Ie—rll,\,I er/I,:dr — QM J‘e Imle dr

47'[V| 4l ,
_Qu I
4anv 1y, -1
I'équation (1) a comme solution générale
n.r? = x, +solution générale de I'équation sans second membre

r/le

e—r/lM e
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Qe
4anvl,, -1
K est une constante déterminée par les conditions limite de I'équation
Pour r <<}, etr << I, les termes en exponentiel tendent vers 1.
Nous avons alors deux possibilités
» Lamoléaulefill e ne possde aicune sourcedirede apartir du no/au. Nous avons alors aux
conditions limites n= 0
et nous obtenons

Ner e 4+ K el

_ Qu Ik
e () = arrr®vl,, -1,

» Lamoléaule possde une source direde QF apartir du ngyau, cequi pourait étre le ca par
exemple pour le formaldéhyde.

(e—r/IM _ e—r/l,:)

. - Q
Nous avons alors aux conditions limites = 4an2v et nous obtenons

DQ l —r /I —r/l QF —r/l
ne(r)=— e’ —eg"F)+———g''F
(1) r E!MTVI — | ( ) 47TV W

La Figure 5-1 représente une série d gjustements de cemodele aux mesures rédisées dans la
coma de Halley par Giotto présentées par Meier et a. (1993. La vitese d expansion ce la
coma a éé fixée &0.78 km.s™, qu corresponda la vitesse moyenne dans la zone des mesures
de Giotto d aprés les mémes auteurs. Dans le premier cas (A), lavitese de phaolyse choisie
corresponda cdle propcsée par Biver (1997 a partir d’ estimations de la longueur d échelle
du parent de H,CO pour les cométes Hyakutake, Austin, Levy et Swift-Tuttle : Jy=1.3 10* s™.
Cette valeur est juste ala limite inférieure de la fourchette proposée par Meier et a. (1993 :
1.33 10°< Jy < 2.50 10*. Lasolution résentée orresponda une production ce formaldéhyde
apartir du noyau de 2% par rappart al’eau (Quz0=3 107 s (Arpigny, 1999) et de 5% pou la
molécule mére. Concernankdo nous utilisons la valeur donnée dans Crovisier (1994).
Plusieurs autres lutions permettent d’ obtenir un gustement comparable en jouant sur les
parameétres libres du modde: Qnaco, Qu, Ju. Un second gjustement (B) est présenté pour
Ju=2 10*s?, qui est I'estimation naminale propcséepar Meier et al. (1993. Dans ce c&, ure
forte production de la moléaule mere (de I'ordre de 7%) permet de s affranchir de toute
production directe de formaldéhyde a partir du noyau.

Néanmoins, aucun gjustement ne @rrespond a la vitese de phaolyse d une moléale mére
susceptible de se phaodisocier en formaldéhyde d@ présente en quantité mesurée dans la
coma. Si |’on fait I"hypothéese que H,CO est le produt de phaodissociation daninant du
méthanol (Huebner et a., 1993, et avec une vitese de phaolyse Jopson=1.3107,
recmmandée par Crovisier (1994, il faudrait que la production de ce dernier a partir du
noyau soit environ 33% de cdle de |’eau (avec 2 % de formaldéhyde) pou obtenir un profil
comparable aux mesures de Giotto (C). Mais le méhand n'est mesuré gquau niveau de
guelques pourcents dans les comae Si I’on considére en plus, comme le montrent Bockelée
Morvan et a. (1994 en faisant la revue des mesures rédisées a cesujet, que ntrairement
aux hypotheses de Huebner et a. (1992, le formadéhyde n'est pas le produt de
phaodissociation daninant du méthanal, mais qu'il s agit plutét du radicd méthoxy CH30°,
les 33% que nous obtenons ne représentent qu’une limite inférieure de la valeur requise.
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A) JBiver
Quzco (57) 6,00E+27
Qu (s7) 1,60E+28
z v(km/s) 7,80E-01
8 o wm L(H,CO) (km) 3,90E+03
== vacoseu J(H.CO) (s 2,00E-04
Ly (km) 6,00E+03
Jw (s7) 1,30E-04
Distance au noyau (km)
k B) Jl\/leier
Qhzco (s7) 0,00E+00
Qm (s 2,00E+28
@ v(km/s) 7,80E-01
v T L(H,CO) (km) 3,90E+03
T oo J(H2CO) (s™) 2,00E-04
Ly (km) 3,55E+03
- v (57 2,20E-04
et ™
C) XhzoH
Crpes ) 7,00E+27
Qm (s 1,00E+29
2 v(km/s) 7,80E-01
2 < oo L(H,CO) (km) 3,00E+03
T oo J(H.CO) (s7) 2,00E-04
Ly (km) 6,00E+04
i I (s 1,30E-05

Figure 5-1: Profil s de densités de formaldéhyde dans la wma de Halley : mesuré par Giotto,
cdculés avec @ sans urce dendue. Plusieurs gjustements ont présentés. Le modéle sans
source étendue correspond a chaque foig,8481.210°% s* (4 % H0).
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L’hypothése d’une production du formaldéhyde a partir d’'une moléaule mere en plese
gazeuse dans la mma ne permet dorc pas de rendre compte des observations dans des
conditions cométaires réalistes.

5.2- Modeéle du « grain de POM »

Nous al ons maintenant chercher a modéliser la @mntribution d une particule solide de POM a
la phase gazeuse de la cma en uilisant les donrées colledées au cours de la partie
expé&rimentale de cetravail. Boice & a. (1990 ont dga tenté d'estimer la production ce
formaldéhyde apartir du POM, mais en faisant I’ hypothese que de @urtes chaines de POM
sont émises des grains et que ces derniéres ot phaodisociées en phase gazeuse. Par
manque de donrées expérimentales, les viteses de phaolyse n'ont pu étre estimées qu' a
partir des énergies de liaison duformaldéhyde € d’ autres moléaules smilaires sans aucune
mesure direde sur le POM. Meier et a. (1993 ont ensuite montré que ces donrées ne
S gustaient pas aux observations de Giotto. D’ autre part, comme le soulignent ces auteurs, et
comme nouws I’avons a nouveau vérifié ai cours de natre travail, le payoxyméthyléne se
démmpaose guasiment intégralement en formaldéhyde sous I'adion dce la chaleur. La présence
de petites chaines de polymére gazeux resterait donc marginale.

Lavitess de production de H,CO a partir de grain dépend ce plusieurs paramétres inconnts :
lamatricedans laquelleil setrouve, lataille @ lagéométrie du grain, la structure chimique du
polymeére é bien évidemment satempérature. Nous ne pouvors dorcici prétendre simuler que
le ommportement de grains de POM similaires a caix que nous avons éudiés en laboratoire
comme modéle de moléaule de haut poids moléaulaire se dégradant sous I’adion ce UV et de
la chaleur.

Pour cetravail, je vais appliquer les hypothéses du modéle Haser aun cas smple de particules
sphériques de POM pur, émises uniformément a partir du nojau. Ces hypothéses ont trés
catainement peu représentatives de la rédité, mais nous ne devons pas perdre de vue que
nows cherchors avant tout a montrer s'il existe ou non unmécalisme cgable de rendre
compte de la source dendue de formaldéhyde pou des abondances rédistes du composé
parent. La prise en compte de la répartition du POM sur des grains hétérogenes, des
asymétries d’émisson ce pouwssére, constituera une évolution utérieure du travall quil n'a
pas été possible de réaliser dans la durée de cette these.

5.2.1- Photodégradation

Dans un premier temps, nows alons évaluer la part que peut prendre la production e
formaldéhyde par photodégradation des grains de POM.

5.2.1.1- Durée de vie d'un grain

Considérons un grain sphérique de POM de rayon R soumis au rayonrement UV solaire. Ce
grain va produre les diff érents compaosés mis en évidence ai cours du chapitre précalent. De
plus, S nous UPPGEONS que cegrain est en rotation sur lui méme, sa perte de mass va se
répartir de facon uniforme sur toute sa surface.

Le grain éant sphérique, sa sedion efficace &posée ai flux de phatons Dlaires est o = 1T R?
(si les rayons laires ont paral ées, les phaons atteignant la demi sphere édairéedu grain
sont contenus dans un cylindre de sedion o = TTR?, et se répartissent sur toute la demi sphére
du grain exposgigure 5-2.

La vitesse de production d’'une molécule M par photodégradation du grain s’écrit alors
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dM

E = O"!. f,®,dA
ou f est le flux solaire en phdonscm?s™ & la longueur d’once A, et ¢ le rendement
guantique de production de M a partir de la surface a la longueur d’onde considérée.

>

V=4/3R®

Figure 5-2: Grain de rayon R édairé par un flux de phaons paralées. Les phaons
atteignant la surface sont contenus dans un cylindre de section

Pour éaire ce¢, nows devons auss considérer que le grain est suffissmment épais pou
guaucun phdon re soit transmis au travers. Si cete @ndtion nest pas remplie, nows
obtiendrons une limite supérieure de production.

Soit p, la mase volumique du POM (u=1.46 g.cm™), r la distance du grain au noyau
parcourue a une vitesse v, et m sa masse.

Nous pouvons alors écrire

d_V - ﬂ ng =417 R2 @
a3 dr dr
puis:
dm _ , R
dar 4R dr (@)

d’autre part nous avons

dm 0 u
= 70 Mo+ o) [ 1L@) + (Mo [ 1,01dA) (M, [ 1, @5%dA)
C
dm
a =-0C

avec nx les masses respectives des différentes molécules.

Faute de donrées exhaustives concernant CO, nous avons fait I” hypothese que le profil de son
rendement quantique de production a partir du POM en fonction ce A éait similaire a céui de
H,CO. D’autre part, nous avons négligé la contribution de la perte de méthanol.

v étant constante, nows avons vdt = dr. D’ autre part, nows pouvors sippcer que latotalité du
rayonrement UV solaire pénétre jusgua 5 a 50 km au dessus du ngyau selon les cometes
(Crifo, communicdion privée, cequi est tres petit devant la taill e de la cma. Nous pouvors
donc estimer que le grain commence a étre décomposé dés qu’il est émis, d’ou

d C
"=t )

dar v
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en posant (a)=(b), il vient

R _9C
HR S =7y
aveco = TiR?
C
dR=-—"—d
auv '

en intégrant et ayant R=Ro pour r=0, nous obtenons finalement

R—Ro—ir

- Auv
auv

pourr = Ro

Les mesures effeduées au chapitre 4, et le spedre solaire® pulié par Mourt and Rottman
(1981)nous permettent d’estimer:C
C = 6.76 g.knf.s*

L’ ordre de grandeur de taill e de la mgjorité des grains cométaires est situé entre 0.1 a 10 um
d’ apres (Lise ¢ al., 1998. Ces valeurs ont compatibles avec les mesures infrarouges de la
comete Hyakutake dfeduées par (Sarmecanic & a., 1997 qui obtiennent un bonajustement
de leur donrées avec une @mma compaoseede grain d olivine de 1 um et de grains organiques
de 7 um. Nous obtenors dorc des durées de vie (prises cete fois dans leur sens littéraire
guand R=0) pour les grains en fonction de leur taille en pm

Ro (um)
Durée de vie du grain (j) 10
Distance au noyau (km) 6,74E+06 | 6,74E+05| 6,74E+04

La vitesse de dégradation ce ces grains est dornc as%z lente, de I’ ordre de plusieurs jours, et
leur influence peut donc se faire sentir & de grandes distances dt. noyau

5.2.1.2- Densité de H ,CO dans une coma en présence de POM par photodégradation

La densité np des grains en fonction ce la distance r au noyau, si I’on suppce une énisson
uniforme Qp et une expansion radiale avitesse v constante, corresponda cele d’ une particule
non détruite dans la coma que nous avons deéja calculée dans la section 5.1.

_

n =
P dmriy

8 |l sagit de mesures rédisées prés du maximum d adivité solaire, afin de modéliser |la photodégradation au
moment ou elle et la plus efficace Nous verrons que le choix d'une adivité solaire importante ou faible n’est
pas un parametre déterminant pour les conclusions que nous tirerons de cette modélisation.

® Rappel ons que nous avons sIppasé ici que la vitesse des grains est constante (vdt=dr) et donc indépendante de
leur taille. En réalité, plus les grains sont petits et plus ils sont rapides.
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Nous all ons considérer tout au long de ce dapitre gue les grains et les moléaules gazeuses ont
une méme vitese d’'expansion dans la cma. D’ aprés les modeles les plus évolués (Crifo,
1995 Crifo et a., 1999, ce n'est pas le ca et les grains vont moins vite que nous ne le
suppaons, leur vitesse dépendant surtout de leur taille. La prise en compte de cefadeur
constituera la prochaine étape dans I'élaboration de notre modéle.

Le rayon R de ces particules varie avec r par phaodégradation selon la loi cdculée ala
section précédente.

Lavitese de production de formaldénhyde apartir de ces grains de POM en un pant situé ar
du noyau s’écrit

dH,CO
2 @p =n,0 (0] 1,001
L

dH,cof  Q, c .,
dt QP_MZVC(RO 4uvr)

L’équation de conservation de la matiére s’écrit dans ce cas

dH,CO
—2 dlv(nH V) = Qp ‘]HZCOnHZCO

dt dt

Avec les hypatheses du modéle Haser, nows obtenors I’ équivalent de I’ éguation (1) sous la

forme:
2 2

dn,cof© Ny cof 2 dH,co0
H,CO + H,CO :r_ P = (1)
dr ly,c0 v dt

avec
0 f
(1) =2 ¢ Ro--Sr
(r)— 0 4uvr

nous avons alors

A= QPC'[(Ro Dr)?e"!zcodr

QP CI
42

A= I(Roz —2RoDr + D?r?)e"wzeo g

r

En réalisant une intégration par partif:udv = uv—Ivdu
avec U = Ro%-2RoDr+D?r2 et V = ly2co exp(r/lbzco)

ax

e
et en rappelant quejx e*dx = (ax - 1)?
il vient :

A= SPZC l,,.co €2 (R0 = 2R0DF +2R0Dl,, 5 + D2r2=2D2rl, 0 +2D2% . )
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nous pouvons donc alors écrire

Q. 0 Ro?
n rz=——=_'l %——ZROD
o 4v? "% Uoco I

pour r << |co, NOUS trouvons

K= Qé‘:'ii;) _%Clleco(Roz-'-ZRODIHZCO +2D2I§IZCO)

r r2 r U .
+2RoD + D2 —2D2 500 (—— — D+ Ke "z
2 CcOo

H2CO H2CO IH2

il vient alors enfin
. %C'IHZCO((ROHZRODIHZCO +2D212 _ )(1-e"") +(D2r2 - 2RoDr - 2D2rIHZCO))
0

Ny2co (M) ==
H2CO r2 QHZCO :
4mtv

T /li2co

avec
U U
C = (Mo * Meo) [ £, @A) + (Moo [ £1PIA) +(Mes, [ 1,05
A A A

C'= [ ,®}dA
A

5.2.1.3- Ajustement aux données de Giotto

La Figure 5-3 représente un agjustement du modéle cdculé précélemment aux mesures
effectuées par Giotto.

\ Qhzco (S_l) 6,00E+27
. Qp () 1,00E+19
v (km/s) 7,80E-01
L(H,CO) (km) 3,90E+03
Z J(H,CO) (s7) 2,00E-04

o > giotto 3
§ 100000 + modele H (g/km ) 1!46E+15
N ) e recoseu] | R0 (km) 1,00E-09
C' (kmZs™ 5,07E+22
C (g.km™.s™) 6,76
. D 1,48E-15
R masse émise 6,11E+04

T gls
100001000 15‘00 20‘00 25‘00 30‘00 35‘00 40‘00 45‘00 5000
Distance au noyau (km)

Figure 5-3: Profils de densité de formaldéhyde dans la cma de Halley : mesuré par Giotto,
cdculés avec @ sans urce déendue par phaodeégradation ce grains de POM. Le modéle sans
source étendue correspond @&=1.210° s* (4 % H0).
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L’ gustement pour des grains de 1 um semble excdlent a premiére vue, mais la quantité
requise de pousseres émise par le noyau représente environ 600% de la production estimée
pou la ométe de Halley (~ 10° g.s* (Arpigny, 1999). Il faudrait dorc pou interpréter les
observations considérer un noyau composé uniguement de POM et produisant six fois plus de
poussieres que la quantité observée.

La variation dks diff érents parametres libres du systéme ne permet pas d'obtenir de résultats
plus réalistes.

La phaodégradation seule des grains de POM ne peut dorc pas rendre mmpte de la source
éendue de formaldéhyde telle gu elle est observée Pour une émisson ce grains de POM de
I’ordre de 6 % en mass de la quantité émise par Halley, qu est cette fois-ci plus rédiste, et
pou une émisson de formaldéhyde comme moléaile mére aun nveau de 4 % del’eau, untel
mécanisme produrait des eff ets notables a partir de 10 000 kn comme I'indique la Figure 5-
4. Un autre mécanisme doit donc étre pris en compte pour expliquer les observations.
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Figure 54 : Profils de formaldéhyde avec (trait plein) et sans (pointillés) POM .

5.2.2- Dégradation thermique

Puisque le POM se dégrade sous I’ adion ce la dhaleur pou produre du formaldéhyde, je vais
maintenant évaluer la mntribution de ceparamétre ala mmpaosition ce la awma. Compte tenu
du peu d efficadté du mécanisme de phaodégradation duPOM pou une source éendue de la
force de celle du formaldéhyde, je vais négliger ce facteur pour les calculs.

5.2.2.1- Durée de vie d'un grain

Soit un grain de POM de rayon R et masse m, porté a une température T dans la coma.
Nous pouvons écrire comme dans la section 5.2.1.1
dm drR

_— 2 R
dr 4R dr (@)
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Chapitre 5

D’autre part, la vitesse de production d&€C (en moles) a partir du grain peut s’'écrire

dH.CO
22" =km
dt
avec
-Ea
k=AeRr

R =8.314 J.mal.K™

Nous avons mesuré Ea = 74.2 Kmol™ et A = 8.71 18 mol.g*.s* (cf. Annexe V1). Nous
pouvors faire |’ hypothese dans le ca de la mma en expansion et compte tenu des densités de
formaldéhyde dans cette derniére (<<10* mb) que nows pouvors utiliser ces vaeurs
déterminées pour une vitesse de décomposition initiale du POM dans notre réacteur.

Nous avons donc

dm
E = Myjpc0 kM

avec Mi2co=30 g.mot*
La vitesse d’expansion de la coma étant constante, nous:avons

2 _ Mheco
T v km (b)
En écrivant (a)=(b), il vient

dR _ __R My2c0 K

E_ 3 Vv
d_R_ MHzco
R —3v k dr

soit en intégrant et en prenant comme condition limite R=Ro a r=0

_MHZCOkr

R=Roe ¥

La duréede vie du grain ne dépend dort pas cete fois-ci de son rayon initial. Ro est divisé
d’un facteur e & une distance (3wMok) du noyau.

T (K)
Durée de vie du grain (s) 6,12E+31| 2,65E+12| 9,30E+05| 1,33E+04| 5,51E+02
Durée de vie du grain (j) 7,08E+26| 3,07E+07| 1,08E+01| 1,54E-01| 6,38E-03
Distance au noyau (km) 4,77E+31| 2,07E+12| 7,26E+05| 1,04E+04| 4,30E+02

Pour des températures supérieures a 300 K nous pouvors constater que la dégradation
thermique des grains de POM est un procesaus trés rapide, avecune duréede vie des grains de
I'ordre de quelques minutes, voire quelques secondes.
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Chapitre 5

5.2.2.2- Densité de H,CO dans une coma en présence de POM par dégradation
thermique

L’équation de conservation de la matiere a la méme forme que précédemment

2

dnycof® Nucof? 2 dH,CO0
H,CO H,CO :f_ 2 0= f(r)
dr I co v oodt [

avec une production en nambre de moléaules de H,CO par cm® & partir des grains & une
distance r du noyau s’écrivant

dH
—ZCOQP =Nkm
dt

N étant le nombre d’' Avogadro (N=6.02 13°), et m la mase de POM par cm® dans la mma &
une distance r du noyau.

4 4 Q REuQ
m=—nRun =—mR® P_-_ =P
3 H1 3 u4nr2v 3 r
il vient alors:
_MHzcokr

Q Q
f(r)= Ng"zu kR® = Ng’;u kRo’e Vv

Nous avons donc

(v=Myy2coMhzco)

Q f
200 — P 3 aVlhaco
A—!f(r)e dr—NsvzukRO !e

&H kRosE V|H2CO Eer/IHZCO e‘M%COk’
3v? V= Myac0Klzco U

A=N

D
D'ou :
_MHZCOkr
Niacof2=De v +Keg "o
pour r << |jpco et Myackr << v:
2 — QHZCO =D+K

nHZCOr - ATTV

nous avons alors
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1 L] [ _MHzcokr Q L]
n ry=— ED v r/IHZCO + —<H2CO H2CO r/IHZCO D
naco(r) r2g Eé E 0
avec
0 Vi O
D= NQ—pzu kRo*[ H2co 0
v - HzcolezcoD

5.2.2.3- Ajustement aux données de Giotto

Compte tenu ce I'importante énergie d' adivation associée dlavitesse de production ce H,CO
a partir du POM, la température et un paramétre extrémement sensible du moddle. Le
meilleur ajustement pour des grains de 1 um de POM est présent&iguiréa5-5

1000000

\ Qzco (s7) 5,00E+27
Qp (s 1,10E+17
v(km/s) 7,80E-01
L(H,CO) 3,90E+03
200000 | J(H,CO) 2,00E-04
7 i (g/km®) 1,46E+15
v > Ro (km) 1,00E-09
e recosa D -1,23E+28
A (mol.g™.s™) 8,71E+05
— ) Ea (J.mol™) 7,42E+04
T (K) 350
T k(g".s) 7,51E-06
masse émise 6,72E+02

g.s"

1000 + + + + +
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Distance au noyau (km)

Figure 5-5: Profils de densité de formaldéhyde dans la cma de Halley : mesuré par Giotto,
cdculés avec ¢ sans urce dendue par dégradation thermique de grains de POM. Le modéle
sans source étendue correspondizc§1.2107%° s* (4 % HO).

Cette fois-ci, la quantité émise de POM corresponda ~ 7 % de la mas< totale de poussere
gedéepar la mmeéte de Halley, et le meill eur gjustement est rédi sé pou cette valeur relative
guelque soit lataill e de grain choisie. La prodiction de formaldéhyde apartir du nojau, qu
est de 1.7% par rappat al’eau, dans le ca présenté ici, peut varier entre 3.3% et 0.3% s la
température varie entre 340K et 360 K. Au-dela de ces fourchettes de valeurs, |’ gjustement
n'est plus stisfaisant. La température des grains $mble donc assez contrainte autour de
350K, qu est une température que peuvent atteindre les grains dans la cma. Il est par contre
difficile de @nclure quant a I'intensité de I’émisson drede de H,CO du ngau: une
production dus ou moins forte éant compenséepar une température de grains plus ou moins
faible.

Cette ebondancede grain de POM produite par le noyau est beaucoup pus rédiste que ceque
Nous avions trouvé précéemment par phaodégradation pue. Compte tenu ke la quantité de
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Le polyoxyméthyléne et la source étendue M&H

POM nécessaire a produre une source dendue significaive de H,CO par les deux
mecanismes que nouws avons étudiés, nows pouvors dire que le mécanisme al’origine de la
source éendue de formaldéhyde dans la cmete de Halley est tres probablement la
dégradation thermique d’un polymere comme le POM.

Comme nous |I’avons dga indique lors du premier chapitre, Greenberg (1998 estime que le
noyau est composé en mase a26 % de sili caes, 23 % de moléaules organiques réfradaires, 9
% de particules de HAP, le reste dant un mélange de moléaules volatiles dominé par I’ eau.
Les moléaules organiques réfradaires constitueraient donc 40 % en masse de la mmpaosante
non vdatil e des cométes. Par irradiation UV d’un mélange H,O : CH3OH : CO: NH3 (10:5:
1: 1) Bernstein et al. (1995 oktiennent un résidu aganique a 300 K comportant 20 %
d éthers et de paymeéres de la famille du POM (soit 8 % de la composante réfradaire du
noyau si I’on prend ce analogue mwmme modele). Nous avons auss vu que la production e
POM est encore plus efficacedans des glaces contenant du formaldéhyde & de I’ammoniag,
lorsgu elles oumises a un simple rédchauffement (Schutte d al., 1993. La fradion massque
de POM de 7% que nous obtenors est dorc compatible avec les observations et les
simulations expérimentales. Cet ordre de grandeur est sans doue similaire a ceque nous
obtiendrions a partir de grains hétérogenes composes d’ environ 7 % de POM, d autant plus
gue le POM se trouverait aors vers la surface (manteau réfradaire « récent » cf. chap. 2) ce
qui minimiserait les problémes de transport de formaldéhyde gazeux dans le grain dort nous
n’avons pas tenu compte dans nos cdculs (nous avons en eff et suppasé dans le modéle que le
grain de POM produisait sur tout son volume).

La dégradation thermique du POM permet dorc de rendre compte avec des hypothéses
rédistes de la source éendue de formaldéhyde telle quelle a éé mesurée par la sonde Giotto
dans la cométe de Halley.

5.3- Conclusions

La phaodégradation du pdyoxyméthylene n'est donc pas un mécaiisme qui permet
d expliquer une source éendue auss intense que cél e observéepou le formaldéhyde, et donc
a fortiori pour CO qui est encore plus abondant.

La dégradation thermique du POM est par contre extrémement efficace &€nous avons montré
gu elle permet de rendre mmpte mmplétement de la source déendue de formaldéhyde dans le
cas des mesures NM S dans la mméte de Halley. Nous propasons dorc pou la premiere fois
un mécanisme basé sur des mesures cinétiques en laboratoire qui permet d interpréter les
observations. Sans pou autant apparter de preuve de I’ existence de POM dans les cométes, la
présence de poymeéres du type du POM avec des abondances compatibles avec les
observations et les sSmulations expérimentales est une tres bonre interprétation d observations
restées longtemps problématiques. Une preuve quasiment définitive de sa présence pourait
consister a déteder une source dendue d'adde formique qui serait produte par
phaodégradation duPOM, si les techniques de détedion sont asez sensibles pou cda. Un
développement futur de cetravail consistera d’ aill eurs a modéli ser une telle source, en tenant
compte a la fois des deux types de dégradation du polymere.

Nous avonsindiqué au cours du chapitre 2 que laformation duPOM était plutét favoriseelors
du rédhauffement des glaces comparativement aux irradiations UV. L’abondance que nous
préconisons est toutefois asez faible pou avoir été caisée par I'un et/ou I'autre des
procesaus, selon surtout la composition aiginelle de la glace Nous ne pouvors dorc pas
conclure que la présence de POM a ceniveau est une tracede la domination de procesaus
thermiques dans I'histoire des glaces composant la comete.



Chapitre 5

Enfin, nows devons considérer que I'une des limitations importantes de nos modeles est
d estimer que les grains et les moléaules gazeuses ont la méme vitesse d’ expansion dans la
coma. Toutefois, les premieres éudes que nous avons effeduées tenant compte de ce
parametre suppémentaire ne modifient pas fondamentalement les résultats présentés au cours
de ce tapitre en terme d’abondance de POM requise, mais tendent plutét a réeguili brer les
contributions relatives des productions de H,CO par phao et thermodeégradation duPOM. La
part de la phaodégradation re serait aors plus completement négligeable par rappat a la
production thermique de formaldéhyde.
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CHAPITRE 6

La photodégradation de Uhexameétihvylenetétramine

L’ éude menée sur le polyoxyméthyléne nous a permis de montrer que la dégradation de ce
poymére pouvait contribuer de fagn significdive a la omposition des atmosphéres
cométaires. Il est dorc naturel d’étendre |’ approche que nows avons développée ad’ autres
molécules susceptibles d’étre elles aussi présentes sur les cometes.

Ce chapitre déait |es études que nous avons entreprises aur |’ hexaméthylénetétramine (HMT -
CsH12N4). Contrairement aux chapitres précélents, les résultats reportésici ne onstituent que
des donrées préliminaires, mais qui sont nécessaires pour |’ établissement d'une stratégie de
recherche adaptée a cette nouvelle molécule.

Aprés avoir brievement rappelé I’intérét du HMT dans le mntexte mmétaire, je présenterai les
premiers résultats de phaodégradation olienus par spedrométries de masse € infrarouge.
Nous verrons alors que leur confrontation aux donrées de la littérature ouwre un noueau
champ dinvestigation concernant I'interadion entre le composeé solide & les produts de
photolyse de I'eau qui constituent la majeure partie de la phase gazeuse de la coma.

6.1- Pourquoi étudier le HMT

Nous avons dga longuement évogue le HMT au cours du chapitre 2 (sedion 2.3.3. Nous
rappellerons dorc simplement que Bernstein et al. (1995 ont montré que cdte moléaule
composait 60% du résidu réfractaire obtenu apres irradiation UV d'un mélange H,O:
CH3OH: CO: NH3(10:5: 1: 1). De plus, comme I'irradiation duHMT dans des matrices
d eau ou dargon a 10 K condut alaformation d amines et de nitriles (entre autres), détedés
en phese solide dans les glaces ou ben dans le résidu refradaire grés retour a température
ambiante (Bernstein et al., 1999, cete moléaule pourait elle aisg produre des composés en
phase gazeuse et étre une bonne candidate pour expliquer les sources étendues du radical CN.

6.2- Etude par spectrométrie de masse directe

6.2.1- Déroulement des expériences

Le HMT se présente sous laforme de petits cristaux blancs. Il est déposé ai fond duréadeur a
doude paroi. Comme nous n'avons pas mis en évidence de dégradation thermique
comparable a ce du pdyoxyméthyléne, les expériences ont éé dfeduées a température
ambiante. Le vide est rédisé dans I’encante al’aide des deux pompes turbomoléaulaires
pendant 24 teures jusqua dteindre une presson inférieure & 10% mb. Au début de
I’aqquisition le réadeur est isolé du spedrometre de mas. Le robinet est ensuite ouvert vers
le SM quelques minutes avant I'allumage de la lampe.

Des irradiations ont été effectuées a 147 et 122 nm.
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6.2.1- Résultats et discussion

Un spedre de mass de référence du HMT est présenté sur la Figure 6-1. A partir de ce
dernier, nows pouvors considérer la présence simultanée des rappats m/z = 42 (CH,-N-CH,"
ou N-CH-N") et 140 (ion parent) comme la signature du HMT.

100- 42

M. M
7

15 85 112
. s 28 | se 1 g e

||||||||||||||||||=|i||||||||||| Ii””Il””I””II””””ll““I”Illlli”I”II””””|II””I”lllllI””II”””“l””””./_\l.lllllll

10 20 30 40 50 & /0 &80 90 100 110 120 130 140
Figure 6-1 : Spectre de masse de référence du HMT (Source NIST Mass Spectral Database)

Les résultats obtenus ont similaires pou les irradiations effeduées a 122 et 147 rm. Nous
présentons ur la Figure 6-2 la variation dintensité du signal du détedeur pou les rapparts
m/z = 26, 42¢et 140, au cours d' une epérienced’irradiationa 147 mm. Les masses 42 et 140
indiquent la détedion ce HMT par le SM, tandis qu’ au travers de lamasse 26 nots cherchors
a mettre en évidence la production du radical CN.

L'adion dess UV ne semble pas avoir d’influence sur les intensités des pics des masses
suivies. L’ augmentation krutale de I'intensité du rappat m/z= 140 au scan 85 riest corrélée
avec aicun pant du protocole, bien qu elle soit reproductible sur les diff érentes expériences
réalisées. Ce phénoméne reste donc encore inexpliqué.

Nous n’avons pu mettre en évidence aicune prodiction de fragments par adion spédfique des
rayonnements ultraviolets. Ces résultats sont contradictoires avec ceix présentés par Bernstein
et a. (1994 qu obtiennent des produts de phaodégradation du HMT dans des matrices
d’eau ou d’argon & 122 nm. Nous reviendrons sur ce point dans la section 6.3.2.

Nous avons dorc cherché a oncentrer des produts potentiels de phaodégradation HMT que
Nouws N’ aurions pas détedés par spedrométrie de masse din de les analyser par spedroscopie
infrarouge.
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Figure 6-2: Variation ceI'intensité des rappats m/z = 26 (CN), 42et 140(HMT). Le robinet
reliant le réadeur au SM est ouvert au scan 30,lalampe axénonest alumée al scan 60 pls
éteinte au scan 100. Le réacteur est ensuite isolé au scan 175. (1 scan ~ 5 secondes).
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Chapitre 6

6.3- Etude par spectroscopie infrarouge

6.3.1- Déroulement de I'expérience

Nous avons acaimulé pendant deux heures les produts de phaodegradation a 147 mm du
HMT dans un dagt de piégeage plongé dans de |'azote liquide. Nous avons choisi cette
longueur d’oncde din que lavitesse de formation des produts de phaodegradation soit la plus
importante posshble. En effet, le flux de lalampe axénonest supérieur cdui des autres lampes
dort nous disposons. Le mélange gazeux, ramené atempérature anbiante a @suite éé analysé
par spedroscopie infrarouge (spedrometre déait sedion 3.5.3.2 dans les condtions
suivantes

Pression totale~800 mb (par addition d’azote moléculaire)

Résolution: 2 cm*

Nombre de scans50

Apodisation: Normale

6.3.2- Résultats

Nous observons la formation dun d&pdt blanc au niveau oule doigt de piégeage plonge dans
I” azote liquide. Nous pouvors auss constater que des cristaux de HMT se sont formés le long
de la conrexion entre le réadeur et le doigt de piégeage. Il semble dornc que les UV edent
des molécules de HMT sous forme gazeuse, et que ces derniéres recondensent par la suite.
Pour cequi concerne la phase gazeuse, nows avons pu mettre en évidencela présence de HCN.
Il sagit de la seule moléaule gazeuse formée par phaodégradation duHMT que nous ayons
pu deteder. Son rendement de production est toutefois tres faible ca nous 0’ avons pas noté de
tracede saformation lors de |’ analyse en spedromeétrie de mass direde. Nous détedons auss
une grande quantité de CO, qui provient probablement de la bouelill e d’ azote utili seepou la
purge du compartiment du spedrometre ansi que pour compléter a une presson totale de 800
mb le mélange analy¥%é

La Figure 6-3 présente le spedre qui a permis la détedion e HCN grace asa bande a
713cm™. Les branches PQR centrées autour de 668 cm™ ainsi que la bande &620 cm™
corresponcent a CO,. Le spedre ne montre pas de tracedes sgnatures infrarouges du HMT en
phase gazeuse : sa tension e vapeur est sans doue trop faible pour qu'il soit détedé sur les
10 cm de parcours optique du spectromeétre utilisé.

Les mécanismes de phaodegradation duHMT ne sont dorc pas tres efficaces. Contrairement
au POM pou lequel nous avons vu que I’absorption d un seul phaon pouwit condure aune
réadion en chaine produsant plusieurs moléaules, la structure en cage du HMT ne favorise
pas de tels mécanismes. La production dun radicd CN requiert en effet de wuper trois
liaisons sur une méme moléaule. D’ autre part, nows ne détedons pas les moléaules annorcées
par Bernstein et al. (1994 : amines, nitriles, méthane. Cette ntradiction apparente avec nas
résultats peut provenir du fait que les produts de phaolyse de I’ eau jouent un réle important
dans la dégradation duHMT au cours des expériences de Bernstein et a. qu ont lieu dans des
matrices de glaces. La dégradation duHMT ne serait alors pas diredement due aux UV, mais
plutt a des réactions avec les radicaux OH et H.

19 |_a bouteill e &ait en effet quasiment vide lors de la prise du spedre, et les fonds de bouteill es contiennent en
général une quantité importante d’'impuretés. Ces expériences étaient les toutes premiére entreprises sur le HMT,
et nous n'avons pas encore eu le temps de les renouveller dans de meilleures conditions.
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Figure 6-3: Trait plein: spedre infrarouge de phase gazeuse obtenue par phaodégradation
du HMT concentrée pendant 2 heures d'irradiation & 147 rm, entre 600 et 800 cm™.
Pointillés: spectre infrarouge de HCN.

La dégradation duHMT dans une matrice d’ argon reportéepar les mémes auteurs ne pourait
dorc s expliquer que par la présence de traces d’ eau (en effet I énergie de premiére ionisation
de I’atome d’argon est d’environ 15eV, ce qui corresponda des phaons ayant une longueur
d onde de 82 m). Cette hypothése est rédiste ca il est trés difficile de rédiser une matrice
completement exempte d’eau (Bernstein, communication privée).

6.4- Perspectives

Nous voyons dorc que pou une moléaule du type du HMT, un mécaiisme de
phaodégradation pue ne permet pas de rendre compte d’ expériences d'irradiation dja
rédisées. Dans le mntexte cométaire, il est aors utile de onsidérer en plus des UV les
interadions qui peuvent s établir avec|’ environrement de la @ma, compasée principal ement
d’eau et de ses produits de photolyse.

Une telle dude pourait ére entreprise en rédisant des expériences smilaires a cdles que
nows avons menées aur le POM, mais us un flux de vapeur d’eau (Figure 6-4). Nous
travaill erions ainsi dans des condtions plus proches de cdles de la coma & prendrions en
considération ce nouveau parametre.

Ces perspedives pouraient constituer pou |’avenir une éolution importante de I’ expérience
S.E.M.A.Ph.Or.E.
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Versle systeme d’analyse g—-— D% :[14— Fermé

Support pour lamolécule: - Flux de vapeur d’'eau
grille en acier inoxydable

ou fritté deverre Kﬁ‘— Arrivéede vapeur d’eau

Figure 6-4: Adaptation du dspositif expérimental pour I’éude de I’adion des produts de
photolyse de I'eau sur la dégradation d’'une molécule solide.
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CONCLUSIONS GENERALES ET PERSPECTIVES

« On raconte qu autrefois un roi voulu départager trois de ses prisonners pour déterminer
augel d'entre aux il rendrait la liberté. Il les fit amener devant lui et leur confia a chacun
une piece d’argent

- Celui d’entre vous qui achétera de quoi remplir la salle du tréne sera libéré.

Chacun des prisonners s rendit en vill e sous la survell ance de soldats. Le premier acheta
de la pall e, mais ne parvint méme pas a remuvrir la surface du sol de la piece Le deuxieme
aboutit au méme résultat en achetant des plumes.

Quant au troisieme prisonnier, il n'acheta qu’un seul objet...

Une bougie qu’a la nuit tombée il alluma pour remplir la salle du trone de lumiere.
Conte éthiopien

Au cours de cetravaill de thése, j’a contribué a1 développement d’un nouweau théme de
recherche ai LISA : les cométes. Jai présenté dans ce memoire les diff érentes raisons qui
expliquent I'intérét majeur qu elles uscitent, et plus particulierement du pant de vue de la
chimie organique qui pourait y avoir atteint I'un des sades de cmplexité les plus avancés du
systeme solaire apres la Terre.

A partir des observations et de simulations expérimentales, j'ai éabli une compilation des
moléaules présentes dans les cométes ou susceptibles de I’ étre. Cette revue a éé le point de
départ du travail de séledion des colonnes chromatographiques qui seront embarquées a bord
de la misson Rosetta dans le calre de I’ expérience COSAC a laquell e le groupe de physico-
chimie organique spatiale du LISA participe. Le doix des compasés que I’on cherche a
déteder est en effet crucial en chromatographie ca il détermine mmpléetement les colonres a
embarquer. De maniere plus générale, cete revue sera auss utile pour d autres techniques
d analyse du no/au et de la mma, ca il est toyjours important de savoir a quel type de
produts |’ on dat s attendre din de cnstituer des bases de donrées en laboratoire (spedres de
masse, infrarouges ou ultraviolets des composés standards).

Ce travail bibliographique a aiss permis de rappeler qu une fradion non régligeable de la
compasante organique des cometes  trouve sous laforme de moléaules de poids moléaulaire
élevé qui ne subliment pas dans la @ma, mais recouwent les grains de poussére. Nous avons
alors émis I'hypothése que ces composes réfradaires pouvaient étre dégradés dans
I’environrement de la coma & produre des moléales volatiles us I'adion e la
température, des UV solaires ou encore de particules énergétiques chargées. Nous avons dornc
concu et mis en placeun dspositif expérimental permettant d’ étudier quantitativement deux
de ces mécanismesa photo et la thermodégradation.

L’ expérience S.E.M.A.Ph.Or.E Cométaire permet en effet d'irradier des composés lides a
diff érentes longueurs d’onde dans I’UV lointain, tout en contrdlant leur température. Dans
I”environnement analytique du LISA, et notamment grace ala grande chambre de simulation
atmosphérique, ce dispositif permet d'accéler a des donrées nouwelles esentielles a la
compréhension (mécanismes réadionnels) et a la modéisation (constantes cinétiques,
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rendements quantiques) de la chimie multiphasique al’interfacesolide/gaz dans les cométes.
Gréace a ceoutil, j’a pu étudier pou la premiere fois de fagon approfonde d quantitative la
phaodégradation du pdyoxyméthylene. Ja montré que ce poymére se dégradait sous
I’adion des UV de longueur d’once inférieure a eviron 190 mn, principalement en H,CO et
CO, deux moléaules présentant des urces étendues dans les coméetes. Jai auss identifié
d autres produts de phaodégradation : CO,, HCOOH, CH3;0H, CH30CHO, CH30CH,0OCHj3
et C3HgOs, qu mis a part le diméhoxyméthane € le trioxane, ont d§a éé détedés dans les
cométes. Jai obtenu pou une partie de ces moléaules des estimations de leur rendement
quantique de production et j'ai propose des mécanismes réadionrels permettant de rendre
compte de leur formation a partir du pdyoxymeéthyléne. Toutes ces moléaules devraient donc
présenter ell es auss des ources étendues g e polyoxyméthylene est eff edivement présent sur
les comeétes. L'une des perspedives de cetravail serait d aill eurs de modéliser dans quelle
mesure ces sources étendues pourraient étre elles aussi détectées.

D’autre part, aI’aide du méme dispositif expérimental, nous avons pu mesurer la vitesse de
dégradation thermique du POM en formaldéhyde d les parameétres cinétiques permettant de
cdculer cette vitesee en fonction de la température (énergie d’adivation et fadeur de
fréquence).

La non connaissance de ces diff érents parameétres physico-chimiques (rendements quantiques
et cinétique de dégradation thermique) avaient jusgua présent empédé toute modéli sation
permettant de cnclure si le payoxyméthylene est un candidat rédiste en tant que moléaule
mere de la source éendue de formaldéhyde dans les cométes. Jai donc gopaté des donrees
nouwelles qui m’ont permis modéliser, sur la base des hypotheses du modele de Haser, le
profil de densité du formaldéehyde dans la coma de Halley, par dégradation phdochimique &
thermique de grains de POM. Si le premier procesaus requiert une production ce poussere
irrédiste, la dégradation thermique du pdymere permet untres bon gjustement du modéle aix
observations pou des grains composés d environ 7% de POM et portés a une température de
350 K dans la mma Cette @ondance et compatible aec des produwctions de
polyoxyméthylene observées au cours de simulations expérimentales rédisees aur des
analogues de glaces cométaires par irradiation UV, mais elle ne permet pas pou autant de
conclure quant a la prédominance de procesaus thermiques ou phdochimique dans I’ histoire
de la comete.

Nos résultats sont bien évidemment a prendre dans la limite des hypothéeses que nous avons
posées pou construire le modéle: principalement une méme vitese d’ expansion pou les
grains et les gaz, ure température anstante des grains, et une taill e unique de ces derniers. La
prise en compte de ces diff érents parameétres jusqua présent négligés, de leurs interadions (de
la taill e des grains dépendront leurs vitesses et températures), devrait permettre de mieux
contraindre les paramétres du modeles avant d’ obtenir un bonagjustement aux observations.
Sans toutefois modifier fondamentalement nos résultats, les évolutions futures de notre
modele devraient surtout permettre de rééuilibrer les parts relatives entre les deux
mécanismes de dégradation modélisés.

Sans pou autant conclure que les grains cométaires doivent étre compaoses de 7% de POM
pur, nows avons plutdt montré qu'il suffirait d’ une telle quantité en masse de cepaymeére
autour des grains pou interpréter les observations jusqua présent inexpliquées, et que cdte
abondance n'est pas irrédiste mmpte tenu des travaux de simulations expérimentales dga
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menées. Nous propasons avant tout pour la premiere fois un mécanisme rendant compte de la
source étendue de formaldéhyde dans des conditions réalistes de I'environnement cométaire.

En cequi concerne la structure chimique exade du pdymeére al’ origine de la source éendue
de formaldéehyde, plus que du POM pur, nows devons plutdt nous attendre a é&re en présence
d un compaosé proche du d&pbt que nous avons baptise « white thalin », formé apartir des
produts de phaodégradation du POM remndensés a basse température (cf. chapitre 4 -
sedion 4.4.2. Nous pourons auss chercher a synthétiser ces thadlins blancs en uilisant le
dispositif expérimental mis au pant dans notre laboratoire par Patrice Coll (1997 afin de
produre des thdlins représentatifs de I’atmosphére de Titan a partir d’un mélange gazeux
CH,: N; dans un dasma abass température. Le plasma froid simulera les condtions de
synthése dans le milieu interstellaire, et nous travaill erons avec un mélange gazeux compose
de H,O: CO: H,CO: CH30H. Il sera dorc trés intéressant de mener sur ces nouwveaux
matériaux le méme type d’étude que celle entreprise sur le polyoxyméthyléne pur.

les cométes e dére a l'origine dune source dendwe de radicaux CN:
I hexaméthylenetétramine. 1l apparait toutefois que la phaodegradation de cdte moléaule
n'est pas tres efficace et la @nfrontation e nos résultats a des travaux antérieurs tend a
montrer qu'il est important de cnsidérer |’interadion entre la moléaule d les produts de
phaolyse de I’eau. De tels procesaus, qu ont effedivement lieu dans la coma, conduraient
alors a la formation damines et de nitriles. L’irradiation duHMT seul ne nous a permis de
mettre en évidence qu une faible production de HCN. L’ adaptation du dspositif expérimental
et des techniques d’ analyses a ces nouwelles condtions constituera une part importante du
travail a effectuer pour les prochains mois.

Concernant toujours la fradion azotée de la cmpaosante organique réfradaire des cometes, il
serait trés intéressant d étudier la dégradation de poyméres de HCN, qu constitueraient
d excdlents candidats pour interpréter les urces étendues de CN. L’adde oyanhydrique, qui
a éé la premiere moléaule déteadéedans une comete, est en effet un composé qui al’instar du
formaldéhyde se polymérise trés facilement.

Apres avoir étudié les mécanismes et vitesses de dégradation e ces diff érents compaoses,
auxquels nous pourions gjouter quelques produts d’intérét exobiologique comme des sucres,
addes aminés, bases puriques et pyrimidiques, un nouveau stade de complexité poura ére
franchi en analysant les produts gazeux isaus de la phaodegradation ce résidus réfradaires
obtenus au cours d’ expériences de simulations du type de cdl es déaites au chapitre 2. Ayant
alors éabli a partir des compaosés purs les mécanismes régissant leur dégradation, nows
pourons émettre des hypotheses quant a la composition du manteau réfradaire. Nous
disposerons aors surtout d’un matériau beaucoup pus proche de ceui entourant les grains
cométaires, qu nous permettra peut étre de cmprendre I’ origine de la source éendue de CO
dont nous ne pouvons rendre compte simplement a partir d’'un polymére comme le POM.

Enfin, tout un champ d études reste encore a &plorer. 1l s agit de la dégradation des produts
solides par impad de particules énergétiques chargées. Cet asped pourait auss étre gudié a
I"avenir dans le calre de I’ expérience S.E.M.A.Ph.Or.E en adaptant un canon a protons ou
électrons a la place de la lampe photochimique.

En résumé, ce travall a permis de montrer que la cmposante organique réfradaire des
cométes pouvait avoir une @ntribution significdive sur la phase gazeuse au travers de
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meécanismes de dégradation thermique @ phaochimique. Cet appart se traduit par |’ apparition
de sources étendues. De tels procesaus pouraient auss avoir lieu dans le milieu interstell aire
et étre al’origine de la production de moléaules |égeres. Il seraimportant a I’ avenir d éudier
auss ce asped de la question afin d estimer son importance par appat ala dimie en phase

gazeuse.
Le travail présenté dans ce mémoire aouit donc a de nombreuses perspedives de travaux

futurs, tant du point de vue expérimental que théorique.
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ANNEXE I

Simudations expérimentoles sur des analogues de
glaces cométaives et interstellaives
Regroupées powr publications (classement por type drexpérience,)

EQUIPES

TYPE de SIMULATION

GLACE

ANALYSE

COMPOSES DETECTES

HAGEN, ALLAMANDOLA
GREENBERG.
1979

Un mélange de gaz est déposé sur y
point froid (mirroir d'aluminium (bloc 4
faces 2*2*2 crf), fenétre en saphir) &

10K. Irradiation UV & 160 nm.

CO:NH;: H,0:CO
50:1:1:0.09

CO: HO
40:1
CO:HO:NH;: CH,
10:1:1:05

Spectres d'absorption IR.
Spectres d'absorption UV-visible
SM pour les composés volatils et lour
(quadripole)

IR:
Radical formyl
HCO
Radical amino
NH,
Radical carbonyl
COH
Formaldéhyde
H,CO
Acide Formique
HCOOH
Formamide
s NH,HCO

HNCO

Visible :
HCO

SM des composés lourds :
Signatures caractéristiques d'acidg

aminés et carboxyliques

AGARWAL, SCHUTTE,
GREENBERG, FERRIS, BRIGGS,
STEVEN CONNOR, VAN DE BULT,
and BAAS
1985

Un mélange de gaz est déposé sur y
bloc d'aluminium a 10 K..

La photolyse a lieu pendant la dépositip

des gaz.
(122 et 160 nm)

CO : NH;
5:1

CO :NH;: H,O
5:1:1

CO :NH;: H,O
5:1:5

L'échantillon est retiré du bloc par
dillution dans du méthanol, retiré ensu
par évaporation.

HPLC (échantillon dans de I'eau distillg
détection UV)
GC-MS (échantillon dans pyridine et
mélange "Régisil" : dérivés TMS)

IR

Seuls les composés non-volatils son|
analysés

Italique : composés trouvés aussi da
les blancs, peut étre des impuretés d
méthanol, mais sont aussi suceptiblg

d'étre formés.

L'acide lactiques'est révélé étre une
impureté.

A partir du mélange
CO : H,0 : NH,
Pas de composé nouveau pour les g
te
Ethyléne Glycol
HOCH,CH,OH
Acide Lactique
CH,CH(OH)CQH
Acide Glycolique
HOCH,COH
Hydroxyacetamide
HOCH,CONH,
Urée
NH,CONH,
Bi Uruée
NH,CONHCONH,
Acide Oxamique
s NH,(CO)COH
Glycérol
HOCH,CH(OH)CH,OH
Oxamide
NH,(CO),NH,
Acide Glycérique
HOCH,CH(OH)CGOH
Glycéramide
HOCH,CH(OH)CONH,

e

7

BRIGGS, ERTEM, FERRIS,
GREENBERG, Mc CAIN, MENDOZA-
GOMEZ, SCHUTTE
1992

Comme ci-dessus

11
Utilisation de**C
150' 15N

GC-MS
de dérivés TMS

Ethyléne Glycol
HOCH,CH,0OH
Acide Glycolique
HOCH,COH
Acide
3-Hydroxypropionique acid

HOCH,CH,CO,H
Formamidine
HCNH(NH,)
2-Hydroxyacetamide
HOCH,CONH,
Hexamethyléne Tétramine
(CH2N,
Urée
NH,CONH,
Bi Uruée
NH,CONHCONH,
Acide Oxamique
NH,(CO)COH
Ethanolamine
HOCH,CH,NH,
Glycérol
HOCH,CH(OH)CH,OH
Glycine

NH,CH,CO,H

es
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ALLAMANDOLA, SANDFORD,
VALERO
1988

Irradiation UV (122 et 16@m) d'un

de Csl pour analyse IR, Saphir pour U
Visible, Bloc de metal poli pour une
combinaison de spectroscopie
transmission-reflection

H,O : CH;OH : NH; : CO
100:50:1-5:1-5

mélange sur un point froid (10 K, FenéfreH,0 : CHOH : NH; : CO :

- CaHs
100:50:10:10:10)
H,O : CHOH : NH;: CO :
CeHua

100:50:10:10:10

Oxamide
NH,(CO),NH,
Acide Glycérique
HOCH,CH(OH)CQH
Glycéramide
HOCH,CH(OH)CONH,
H,O: CO CO,, H,CO, HCO
100:5
H,0 : CHOH H,CO, CH, CO,, CO, HCO
100 : 50

IRTF

H,CO, CO, CH, CQ,, HCO

H,CO, CO, CH, CG;,, HCO

H,CO, CO, CH, CG,, HCO
Produits cités par ordre de concentrffign
décroissante

SCHUTTE, ALLAMANDOLA,
SANDFORD
1993

UV a Hydrogéne)

H,0 : H,CO: NH;
100: 4: Var.
100: 30: Var.

CH3OH : H,CO: NH,

Méme montage avec fenétre en Csl. lla 100:4:2
glace est déposée, puis juste réchaufffe. 100: 8: Var.
Pour quelgques manips., une irradiatior] a

lieu pendant le dépbt de la glace (Lampe

H,CO: CO: NH;
1:1:5

H,O: CH,OH: H,CO:
CO: NH;
100:50:4:10:1
100:0.7:4:1:0.02
100:50:4:1: Var
100: Var.:4:1:0.02

H,O: CH;OH : H,CO:

CH,;: CGO,: CO: NH;: O,

100:20:4:0.5:0.35:
3.5:0.8:10

Irradiation UV
H,O : CH;OH : CO: NH3

Comme ci-desssus. CO,, H,CO
SCHUTTE, ALLAMANDOLA, Irradiation d'un mélange de glace sur §inH,O : CHOH : CO : NH IR tout au long de I'expérience CH,
SANDFORD point froid : 10K par des UV 100:50:1:1 HCO
1991 Sous vide Présence d'alcools
H,0 : H,CO
10: 4
CH3OH : H,CO
50:4 Aucun résidu organique
H,0 : CH;OH : H,CO
100: 50: 4
H,0 : CH;OH : CO: H,CO
100:50:1:4
POM
H,CO: NH, X (HO-CH,-NH,)
100: 2 (HO-CH,-O-CH,-NH,)
et d’autres rapports
variables

Analyse a différentes températures dp

résidu organique par IRTF

POM
X
Y (HO-CH,-OH)
(HO-CH,-O-CH,-OH)

POM
Y
M (H4C-CH(OH)-O-CH)
(HsC-O-CHy-O-CH(OH)-O-CH)

L'addition de CO n’'a pas d'effet.
Mémes résultats que pour les glacespgns
Co.

POM
XY, M
Z (POM avec groupements -O¥

L'addition de CQ et O, n'a pas d'effe!

CO,, H,CO, CH, HCO

100:50:1:1 (Voir Allamandola et al. 88)
Co,
Cco
HN=C=NH ou N(CH);
ArH"
NH; ou N(CH)3
HMT : Ar CH;NH,
Un substrat en Csl est refroidit & envirgn (Traces de kD < 2%) CH,
12 K par un réfrigérant & Hélium. Cettg M/R = 500-1000 RNC
fenétre sur laquelle sont condensés lgs RCN
BERNSTEIN, SANDFORD, gaz se trouve sous vide (1mb). IRTF H,NCN
ALLAMANDOLA, CHANG L'irradiation UV est réalisée a partir Identifications proposées a partir de
1994 d’une lampe a flux d’hydrogene, données de la litérature COo,
alimentée par une source microonde CO
opérant a 70 W. Le flux UV est divisé gn RNC
une raie a 1216 A et un ensemble dd HMT : H,O NH; ou N(CH)3
transitions moléculaires centrées autojr M/R=3 CH,
de 1600 A et d’'une largeur de 200 A CH;3NO ou CHNO,
RNC
RCN
H,NCN
HOCN
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BERNSTEIN, SANDFORD,
ALLAMANDOLA, CHANG,
SCHARBERG
1995

Comme ci-dessus

La glace est déposée par couches trg:
fines, chaque couche étant irradiée

pendant 10 heures avant d'étre

recouverte par une nouvelle couche de
glace. Ensuite, le tout est réchauffé
(2K/minute) a différentes température|
intermédiares jusqu'a 300 K. Un spectfe
IR est effectué a chaque étape.
Apres réchauffement, le substrat en Cpl
est placé sous atmospheére inerte e
nettoyé avec du CfoD. Le résidu

%]

et aprés dérivation) et RMNC).

organique est analysé par GC-MS (avant

H,0 : CH;OH
100: 50

H,O : CH;OH : CO: NHs
100:50:10: 10

IRTF
GC-MS
RMN (*C)
italique : identification incertaine

A12K
par IRTF:
H,CO
co
CO,
HCO

alzkK
par IRTF:
H,CO
Cco
COo,

CH,
HCO
Vinyl Cyanide:
RHC=CH-CN
XCN

a200 K
par IRTF:
XCN

Formamide
HC(=O)NH,
Acétamide
CH;C(=0O)NH;,
Ethanol
CH,CH,OH

a 300K
par IRTF:
Cétones, Amides, Alcols, Méthyl EthH

Par GC-MS:
Héxaméthyltétramine (HMT)
CeHi2Ng
Ethanol
CH,CH,OH
Formamide
HC(=O)NH,
Acétamide
CH3C(=O)NH,

Par RMN:
HMT
POM [-CR-O-],
R=H, OH, NH, CH;, OCH,

BERNSTEIN, ALLAMANDOLA,
SANDFORD
1997

Gaz condensés sur un point froid.
(10-12K)

Irradiation UV

Les glaces sont réchauffées de manig

controlée apres la photolyse.

Glaces non polaires
N,:0,: CO;: CO
1:5:05:1
N,: O,: CO
1:1:1
Et des concentrations
variables

N, : CO et HO Variable

Glaces polaires
H,O : CH;OH : CO: NH;
10:5:1:1

IR
RMN *H et*C
GC-MS

N,O
O3
CO,

HCO°

H,CO

HOCO
Peut étre NO et NO
Peu de résidus organiques dans Igg
glaces non polaires.

Glaces Polaires
Destruction du méthanol
Formation:
CO, CQ
H,CO
H,
CH,
HCO®
CHy°
Quand on réchauffe
H,CO, radicaux méthyl et formyl
disparraissent en réagissant.
Les volatils HO, CO, CH et CGQ
disparaissent car ils s’évaporent.

A 200 K on détecte
CHyCH,OH
Formamide

HCONH,
Acétamide
CH,CONH,
Cétones et Nitriles incluants les XC

A Tambiante:
Résidu organique analysé par IR, R\,
GC-MS
Hexaméthylenetétramine
HMT (CeH12Ns)
POM (dérivés)
Amides et Cétones

Cyclopentane

Cyclohexane
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GREENBERG, MENDOZA-GOMEZ

1993

Comme ci-dessus

H,O: CO: NH;
5:5:1

MS/MS

Phenylacetylene
Indene
Quinoline
Acide Benzeneacétique
2-méthyl-Naphtalene
1,10-diol-1,2,3,4-tétrahydro Anthracép

GERRAKINES, SCHUTTE,
EHRENFREUND
1996

Comme ci-dessus

H,O
NH;
N

0,

CH,

Cco

CO,

H,CO

CH;OH

Glaces pures irradiées

H,0,
NoH,
N3
O

CoHs
CoHy
CsHg
Allene
H,CCCH,

CO,
c,0
C0
Ci0,

O3

co
CO;
C0

Cco
COo,

CH,
CH;OH
Méthylformate
CH,OCHO
POM

Cco
COo,

CH,
H,CO
Méthylformate
CH,OCHO

PIRRONELLO, BROWN,
LANZEROTTI, MARCANTONIO,
SIMMONS
1982

Gaz condensés a 9 K
Irradiation avec des ions He

H,0: CO,

H,CO

STRAZZULLA, LETO, BARATTA,
SPINELLA
1991

Gaz condensés sur un point froid (cris
de silicone) a 1&
Bombardement par des ions d’hélium
d’argon de eV
Sous Vide

H,0

Raman

CH,

C,HR (R=PhényP)
CR,?
IPHAC

Les ions peuvent induire une transiti
de la glace cristalline a la glace amor
entre 10 et 100 K

BRUCATO, PALUMBO,
STRAZZULLA
1997

Comme ci-dessus.
Irradiation avec des ionsHe (3 keV) ou
H (1.5 keV) pendant la condensation d
glaces.

H,0: CO,
1:1

s

Co,

Cco
H,COs

Cco
H,COs

Pas de KCO détecté

BRUCATO, CASTORINA,
PALUMBO,
SATORRE, STRAZZULLA
1997

Comme ci-dessus.
Irradiation avec des ions'H1.5 KeV),
N* (1.5 Kev), Hé (3 KeV) pendant la
condensation des glaces, ef £80 KeV)
aprés dépot de la glace.

Cco

IRTF

Co,

Suboxydes de carbone (et/ou)
C30,
C0
C0

Comme ci-dessus avec en plus peutffe
des composés azotés

Apres hydrolyse acide

La température est ramenée Glycine
naturellement & la température ambiarjte.
Gaz condensés sur un point froid darfs CH, : NH; : H,O Les gaz qui sont libérés sont analys§ B-Alanine
KOBAYASHI, KASAMATSU, des cryostats a 10 ou K7(Bloc par SM quadripolaire. Le residu solid|
KANEKO, KOIKE, OSHIMA, SAITO, d’alluminum a 77 K et bloc de cuivre § CO: NH;: H,O est dissous dans de 'eau et analysé par Alanine Det L
YAMAMOTO, YANAGAWA 10 K). HPLC (avant et aprés hydrolyse acidg).
1995 Irradiation par des protons de 3 MeV CyHg : NH; : H,0O GC/IFTD Acides Aminobutyrique
Sous Vide GC/IMS (a, B, X, B iso)
OH
Cco
La glace est condensée a partir de H,0: CO, C50,
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Simulations expérimentales sur des analogues de glaces cométaires et interstellaires

mélanges gazeux sur un miroir en 1:1 CO;
MOORE, KHANNA, DONN aluminium a 20 K dans un cryostat. H,CO;
1991 L'irradiation par des protons a lieu a IR
l'aide d’un accélérateur de Van de Gragff OH
Co,
H,0: CO CH,
1:1 HCO
H,CO
CH;OH
C,HsOH
Co,
CH,OH co
HCO
H,0 : CH;OH H,CO
2:1 CH,
C,HsOH
Les glaces sont condensées sur un pgint SM (CH3),CO
MOORE, FERRANTE, NUTH froid. L'irradiation est effectuée avec dg¢s IR
1996 protons de 1 MeV fournis par un
générateur de Van de Graaff CcO,
H,0 : CH;OH H,CO
(Sur poussiére de silicate; CH,
2:1 C,HsOH
(CHy),CO
Ethyléne Glycol
(CHOH),
(a partir de 200 K)
(2.2:1) GHg: CH, = 0.3
(1.5:1) GHs: CH, = 0.03
CHg
H,O: CH, CH;OH
22:1 C,HsOH
15:1 Cco
Co,
CH,CHO
H,CO
IR
Certains des composés détectés ne I'pnt
Les gaz sont condensés sur un point frpid pas été avec certitude. lls feront I'objgt 4:1)
a 15 K dans une chambre a vide'?lo d’une autre publication.. CHg: CH, =4
Torr). Ensuite la glace est irradiée paj CHg: C,H, = 0.2
des protons (0.8 MeV) produits par u H,O: CH, (15:1)
HUDSON, MOORE accélérateur de Van de Graaff. Les 4:1 C,Hg: CH,;=0.8
1997 abondances des produits sont 15:1 CyHg: C,H, = 0.8
déterminées grace au coefficient CH;OH
d’absorption car I'épaisseur de la glack C,HsOH
est mesurée par un systeme CO
d'interférence laser. CcO,
CH,CHO
H,CO
Etude de I'évolution de CHC,H,,
H,0: CH,: C,H, C,Hg, CHg
10:0.6:1 CH;OH
C,HsOH

McDONALD, WHITED, DERUITER,
KHARE, PATNAIK, SAGAN
1996

Irradiation de glaces par un plasma ind|
par une bobine tesla dans une atmospl

Les glaces sont condensées a partir
gaz au fond d’un réacteur qui est plon

it
d’Helium.
e

hé
dans de 'azote liquide.

1érg0 : CH;OH : CO; : CHg
80:16:3.2:0.8

Volatils analysés ainsi que les tholing
formés.
HPLC
GC-MS
IR
uv

Acide Formique (t)
HCOOH
Méthyl Formate
HCOOCH,
Acétylene
CH,
Ethyléne glycol
(CHOH),
Acetic Acid (t)
CH,COOH
Dimethyl ether
CH;OCH,
Méthyl Acétate
CH;COOCH,
Glycérol
(CHOH)
Hydroxypropanone
HOCH,COCH;
Methoxyacetaldéhyde (t)
CH;OCH,COH
Diméthoxyméthane (t)
CH3;OCH,OCH;,
1,3,5-Trioxane (t)
(CH,0)s
Propane
C3Hg
Méthylpropane
CsHio
Butane
CsHio
Méthylpropanoate

CH,CH,COOCH;
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Hydroxybutanone
HOCH,CH,COCH,
Butanediol
C4Hg(OH),
Méthylbutane
CSHIZ
Pentane
CSHIZ
Cyclopentane Méthylcyclobutane
CSHIO
Pentanol/Méthylpropanol
CsH1,0H
Méthylbutenol (t)
CsHyOH
Hexane
CSHM
Méthylpentane
CSHIZ
Méthylhexane
C7H16

Expériences
KOSI
1991-1996

Les glaces sont introduites dans un
simulateur spatialchambre a vide de
2.5m de diamétre et 4.5m de long. L¢]
portes-echantillons sont de 30 cm a §
cm de diam. Et 15 cm de profondeur
1m50 d’espace libre au dessus. Le fo

de la glace est a la température de I'azg
liquide.
Les glaces sont formées a I'extérieur
réacteur en pulvérisant des suspensiq
d’eau et de poussiéeres dans de I'azof
liquide. Pour le CQon utilise de la glacq
carbonique. Des solutions aqueuses
méthanol et de formaldéhyde peuveny
aussi étre pulvérisées dans I'azote
liquide.

Les irradiations ont lieu a 77 K, avec di
lampes qui reproduisent le spectre sold
dans le visible.

10

Compositions en masse
1
H,O : Poussiéeres
90: 10

2
H,O : Poussiéeres
90: 10

3
H,O : CO, : Poussieres
78:14:8

4
H,O : CO, : Poussieres
77:15:8

3 5
0 H0:CO,: CHOH:

Poussiéres
d 70:17:4:9
e

=

6
u H,O:CO,: Poussiéres
ns 42:15:43
e
7
e H,O:CO,: Poussiéres
83:15:2

8
H0
pS 100
re

9
H,0 : Poussieres
90: 10

10
H,0 : Poussieres
90: 10

10A
H,0 : Poussieres
90: 10

11
H,O :: CH;OH: CH,O :
Poussiéres
52:2:6:40

Mesure des gaz émis par la glace

(Hesselbarth 91, Lammerzahl 95), dgs

composés volatils émis par des particlles
éjectées des mélanges de glaces et e

poussiere (Mauersberger 91).
Etude de la pétrographie des glace:
(Stoffler 91).
Etude d’enrichissement en isotopes|
(Roessler 1992).
Etude de la sublimation de la glace €t
des transports de chaleur. (Benkhoff
95).
Etude de la température de surface
modele thermique (Kuhrt 95).
Etude IR pour étudier les

caractéristiques thermiques de la surfgce.

(Lorenz 95).

(Agarwal et al., 1985 Allamandola ¢ al., 1988 Benkhoff et al., 1995 Bernstein et al., 1994 Bernstein et al., 1995 Briggs et al., 1992 Brucato et a., 1997a; Brucato et al., 1997; Gerakines et
al., 1996 Greenberg and Mendoza-Gomez, 1993 Hagen et a., 1979 Hesslbarth et al., 1991 Hudson and Moore, 1997 Kobayashi et a., 1995 Kihrt et a., 1995 Lammerzahl et a., 1995
Lorenz & a., 1995 Mauersberger et a., 1991 McDonald et a., 1996 Moore ¢ al., 1991 Pirronello et al., 1982 Roesder et a., 1992 Schutte ¢ al., 1991 Schutte & al., 1993 Stoffler et al.,
1991; Strazzulla et al., 199(Bernstein et al., 1997)
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ANNEXE II

Estimation de Uincertitude auntouwr dune valewr ov
partir dune série de mesures ow d' une droite de
regressiov

a) Loi de distribution normale (Gaussienne)

Lors d'une série de mesures d’'une méme valeur, la distribution des résultats la plus
fréquemment rencontrée suit une loi de type normae (appelée ecore Gausdenne) . Elle
survient généralement quand lavariation ducaradére éudié et larésultante d eff ets petits, du
méme ordre de grandeur, et dues a des causes nombreuses et indépendantes. D’ aprés le
théoréme cantral limite, démontré en statistiques, laloi normale est uneloi limite verslaguelle
tend toujours la moyenne de vaeurs distribuées siivant des lois quelconques, quand le
nombre de ces valeurs tend vers I’infini. Il s'agit dornc de la loi limite de toutes les lois de
probabilité.

La densité de distribution des valeurs s’exprime par la formule suivante

_(xmp?
20?2

f(X):U—j-Z_T[e

ou m est la moyenne dgébrique des valeurs mesurées, et o I’écat type aitour de cdte
moyenne.
Il s’agit de I'équation de la courbe de Gauss.

Pour un échantillon comprenant n mesures x

Le dénominateur est égal AN s I’on a édantillonné entierement une popudation finie de N
individus.

Pour cetype de loi, 68 % des valeurs ont comprises dans I'intervalle + o autour de la valeur
moyenne wmme I'indique la figure d-desous’. 95 % des valeurs nt comprises dans
l'intervalle £ 20, et 99.8 % dans l'intervalte 3o

! Lintervalle 2.3% correspond a la largeur & mi-hauteur de la courbe de Gauss.



Annexe I

En pratique, nows ne disposons que d'un nanbre limité de mesures et nous faisons
I'hypothese que nous avons une distribution normale.

Pour palier a I'incertitude supplémentaire qui est introduite du fait que nous n’avons pas un
nombre infini de mesures, le pourcentage des valeurs comprises dans un certain intervalle t.
autour de m peut étre choisi en fonction du parametre t (t de Student), qui dépend du nombre n
de mesures effectuées (degré de liberté = n-1) et du pourcentage recherché.

t est fourni dans la table jointe (test bilatéral) et nous avons travaillé avec un degré de
confiance 1-a/2 de 95 % (colonre 5 %), c’'est a dire qu en encadrant la valeur moyenne par

t.-1.0, hous recouvrons 95 % de toutes les mesures possibles de cette valeur.

Le domaine de variation de la valeur recherchée est:donc
X=m=t,1.0

Par exemple, pou lalampe axénon deaite dhapitre 3, nots avons effedué 15 mesures de son
flux, qui ont conduit @ m = 10.94 1eto = 0.80 16°.

Au cours des expériences futures, pou lesquelles le flux ne peut ére mesuré, nows avons
95% de chances que le flux soit compris dans un intervalle + 1.7 16° autour de la valeur
moyenne (pour 15 mesures on utilisgt2.14).

b) Utilisation d’une régression pour une prévision

Apres avoir déterminé une droite de régresson y=f(x) a partir d’une série de mesures par la

méthode des moindres carés, on se propose d encadrer I'estimation yo obtenue grace a

I’équation pour une valeuipx

Une réponse satisfaisante exige que

* le nouw individu soit un élément de la popuation ayant fait I’objet de I'éude de
régression a laguelle on se réfere.

» lavaleur xo envisagéepou caaderiser le nouwvel individu considéré soit comprise entre les
valeurs extrémes de variable x utilisée lors de I'étude de la régression.

Cette doule restriction permet d éviter une extrapolation abusive ad’ autres popuations ou en

dehors du champ d’observation.

Aingi, laprévision y, d unevaleur y, et I'intervall e de prédiction au niveau (1-a) se cdculent

selon les lois suivantes
Yo =a+bx,

15¢



Estimation de l'incertitude autour d’'une valeur a partir d’'une série de mesures ou d’'une
droite de régression

n- 1 (X _X)Z
a+bXOitl_02/2 Sy 1+E+W

X est la moyenne des valeurs dabscise utilisées pou effeduer la régresson. S, est
I'estimation de I'écart type en y des points expérimentaux a la droite de régression.

t est toujours le t de Student.
Pour les régressons, le degré de liberté est cette fois de n-2 et nous avons a nouweau travaill €
avec un degré de confiance de 95 %

Ladroite de régresson est donc encadréepar deux branches d” hyperboles comme I’indique la
figure ci-dessous.

5,0000

4,0000

3,0000

2,0000

1,0000

0,0000

-1,0000

-2,0000

-3,0000

-4,0000 -

-5,0000 4 -7
;

-6,0000

0,5 -04 -0.3 -02 -0 a 01 02 03 04

L’incertitude est minimale au centre du domaine expérimental qui a servi a faire I'étalonnage.

Si X est voisin de X, ouencore si lataill e de I’ échantill on tili sé pour effedué la régresson
est relativement grande, le terme
(Xo — X)?

Z (Xi - )_()2

est négligeable.
L'incertitude estimée autour d’une valeur y est alors 4e.S,

Dans certains cas, la droite de régresson est utili seepour estimer x a partir d’ une mesure de'y
(typiguement pou les courbes d’ étalonnage I1=f(P) ). Dans ce c&, on peut suivre la méthode
indiquée aprés avoir calculé la régression inverse x=f(y), soit P=f(l).
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Table de Student
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ANNEXE III

ttalonwnage infrawouge de CO suw VIRTF PE 1710

L’'analyse de CO a été effectuée par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier a l'aide
de I'instrument qui sera présenté a la section 3.5.3.

Les spectres ont été collectés dans les conditions suivantes

Pression totale ~ 800 mbar (ajustée a l'aide d’un gaz inBke

Résolution: 2 cm*

Nombre de scans40

Apodisation: Boxcar

La murbe d étalonrege représentant |’ aire sous les bandes de CO entre 2200et 2000cm™, en

fonction ce la presson partielle de CO dans la cdlule infrarouge est donreesur la figure a-
dessous

1,8 +

y =0,5283x + 0,0343
16+ R?=0,9923

Surface

0 05 1 15 2 25 3 35
P(CO) mb

Courbe d’étalonnage infrarouge du C6urfa@ de la bande IR (2200-2000 ¢jren fonction
de la pression partielle de CO. Pt = 800 mba}, (s = 2 crit, Apod : Boxcar

Une régression linéaire des moindres carrés sur tous ces points conduit a une droite
d’équation:

S =0.5283 Pco + 0.0343
avec un coefficient de régression=R0.99.
La droite ne pas® pas tout a fait par I'origine. La mnstante @rrespond a une eareur
systématique lors de I'intégration et/ou au bruit de fond ce I’appareil dans le domaine de
longueurs d’onde étudié.
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ANNEXE IV

Diffusion des moléecules entire le réactewr et lov
chambre de simuwlation atmosphérique

Le montage peut étre schématisé comme deiglare 1V-1

S
A
S
J,, — J A_> — VerS|a CSA
Vl 2 Y
\ 4 V2
Réacteur Tombac

Figure IV-1: Connexion du réacteur a la CS®,, _f,, V1, &, Ff,, V2, sont respectivement
les sections, les flux et vitesses des gaz dans le réacteur puis dans le tombac.

Afin de simplifier la suite de ce raisonnement, je vais montrer que I'on peut se ramener pour
le calcul a un montage ayant une section constante. La variation du flux entrainée par une
modification de la section est en effet inversement proportionnelle a cette derniere.

Pour un régime de diffusion stationnaire entre le réacteur et la CSA il y a conservation du
débit massique (masse de gaz qui traverse une section par unité de temps) et du débit
volumique (volume de gaz traversant une section par unité de temps) entre le réacteur et
I'entrée dans la CSA qui est considérée pour I'instant comme un réservoir infini (volume de
1000 | contre 0.3 | pour le réacteur). Il n'y a pas d’accumulation de gaz en un point du
systéme, donc la concentration est constante G.

S.Vi=S.V,
conservation du débit volumique

S$.V1.CG=%.V2. G

or£f=C.V
d'ou
GFi-S=h-2

Le flux (nombre de molécules qui traverse une section unité par unité de temps) est donc
inversement proportionnel a la section traverseée.



Diffusion des molécules entre le réacteur et la chambre de simulation atmosphérique

Nous pouvons donc, pour la suite de ce raisonnement, étudier la diffusion sur un montage
« idéalisé» de section cotsnte comme représenté suFlgure V-2

‘ C.SA.
i
_ i
........................................................ » 4
Réacteur Tombac ‘ -« »

Mesure par IRTF de la ancentration moyenne
en z et sur ladurée du spectre

Figure IV-2 : Connexion du réacteur a la CSA en négligeant les variations de section dues au
raccordement avec le tombac. Cette foigsLjest le flux mesuré a I'entrée de la chambre.

En réalité, la chambre de simulation atmosphérique ne peut pas étre considérée comme un
réservoir infini. Nous allons en effet suivre I'apparition des produits a I'intérieur, et voir leur
concentration augmenter. Grace a 'infrarouge, et connaissant la section d’entrée des
molécules dans la CSA, nous avons donc acggs.@r nous recherchons la vitesse de

dégradation de la molécule solide située dans le réacteur, c’est & dile vais maintenant
montrer QUE_F, = £, Sous certaines conditions seulement.

Selon les lois de diffusion de Fick
“F=-Dgrad C
1% |oj qui exprime la proportionnalité entre le flux et le gradient de concentration

oc
. =D.0°(0)

2" |oi qui exprime la conservation de la matiére en fonction du temps
Avec
oF  flux: emits?
C : concentration crmi®
D : coefficient de diffusion cnf.s*

oc_ .
J1=~7CISI dt_

ce qui n'est pas le cas puisque nous allons suivre par IRTF I'évolution de la concentration a
I'intérieur de la CSA.

Supposons qu'il entre dans la CSN molec.8 d’'un certain composé au travers d’une
section de 1 cfycest dire_£, = N.

164



Annexe IV

Nous avons alors dans la CSA

m_y
at

ou n est le nombre total de molécules du composé considéré dans la CSA.

9c _1gn
at VvV ot

avec V: volume de la CSA 10 cnt

D’aprés la seconde loi de Fick
dC __o°C_N

ot~ 92 10
il vient en intégrant
0C
9z p1otTH
et en injectant cette équation dans la premiere loi de:Fick
_pdC_ N
IR '

Or, a I'entrée de la chambre de simulaigh= N.
Si I'on se place en ce point a z=0

D.cst = N
La variation du flux entre le réacteur et la CSA s’écrit donc
N o N=NEE-1)
=——=Z-N=N(=%-
< 10 10°
Au cours de nos expériences nous avons utilisé au maximum un tomb&acde §6it une
variation du flux d’au plus 0.01 % entre le réacteur et la CSA.
On peut donc estimer
oC d°C 0C

#est 0 —#est O #0 O —=#0
F 9z 97 ot
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Diffusion des molécules entre le réacteur et la chambre de simulation atmosphérique

et donc finalement

\JC1=\7C2

Ce résultat dépend donc du fait que le volume de la chambre est grand devant la longueur du
tombac.

Nous pouvons donc considérer que la vitesse de production des molécules mesurée dans la
chambre de simulation atmosphérique est égale a celle dans le réacteur.

Bien s0r, une destruction photochimique dans le réacteur avant que les molécules n’atteignent
le tombac peut intervenir. Nous discuterons de ce paramétre dans le chapitre des résultats.
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ANNEXE V

Produity de dégradation thermique duw
polyoxymétivylene

Nous avons vérifié que par chauffage, le payoxylméthyléne produsait uniquement du
formaldéhyde en quantité détectable.

Le payoxyméthylene a éé dchauffé sous vide al’aide d’un générateur d’air chaud. La fradion
gazeuse produte a € ensuite analysée par spedroscopie infrarouge @ chromatographie en
phase gazeuse couplée a la spectroscopie de masse.

Le spectrometre infrarouge utilisé est celui présenté au chapitre 3, section 3.5.3.2.

La wlonre d les condtions d analyse par CPG/SM sont identiques a cdles présentées au
chapitre 4

Phase Stationnaire 100 % diméthyl polysiloxane
apolaire

Diametre interne (mm) 0.15

Longueur (m) 30

Epaisseur du film (um) 0.6

Pression en téte de colonne RS
Programmation de températurjsEsialighoide:

5-11 min: 0 - 60°C
11-20 min: 60°C

Les résultats obtenus par infrarouge sont présentés sur la Figure [11-1. Aucun composé aitre
que le formaldéhyde n’est détecte.

Un chromatogramme obtenu par CPG-SM est présenté sur la Figure Il1-2. Le premier pic
correspond a une fuite d’air qui se produt systématiquement lors de I’adionrnement de la
vanne a gaz, et le second au,@lisé pour le fonctionnement de cette derniére.

Le troisieme pic correspond au formaldéhyde.

Le formaldéhyde est donc bien le seul produit obtenu par dégradation thermique du POM.
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Figure IIl -1: Spedre infrarouge de la phase gazeuse recueilllie gres chauffage du
polyoxyméthylene (spedre inférieur) comparé aun spedre de référence de formal dénhyde pur
(spectre supérieur).

Chronatogran Flot C :»SATURN\HERVENPOMCUI T Date: B2/26-99 18:A7:59
Comnent:
Scan: 1 Seg: —— fGroup: — Retention! B.A1 RIC: A Masses: A-A
Flotted: 1 to 6080 Range: I to 1200 1AB~ = 39853
198 -
Co, | *
: -« H,CO -
Air —»
TOT B
R B I o o L e o A IR I B S S
188 28R 388 480 Sda 6©AA
1.66 3.33 5.P88 6.606 8.33 3.99

Figure Ill -2: Chromatogramme de la fradion gazeuse obtenue par chauffage du POM.
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ANNEXE VI

Vitesse de dégradation thermique duw POM

Nous avons mené une série d’expériences afin de mesurer la vitesse de dégradation du
Polyoxyméthylene. Ce travail a été mené dans le cadre d’'un stage de maitrise réalisé par
Bachir et Mulette (1999). J'ai été amené a reconsidérer leurs calculs afin de déterminer la
vitesse initiale de dégradation du POM loin de I'équilibre qui s’établit par la suite a@€x. H
Nous avons montré dans I'annexe 3 qu€d était le seul produit de dégradation thermique
du POM suivant la réaction

I:)OMsoIide Djx - HZCOgazeux

A) Principe

Nous avons étudié la vitesse de cette réaction en introduisant une rpagsem
polyoxyméthyléne dans le réacteur thermostaté. Nous avons alors tout simplement suivi
l'augmentation de la pression en fonction du temps.

La vitesse d’apparition du formaldéhyde dépend de la quantité de solide dans le réacteur,
Mpom, €XPrimée en grammes. Nous pouvons considérer que sur la durée des expériences, la
variation de masse du solide par perte gé®iest négligeable, la réaction est alors de pseudo
ordre 0.

La vitesse de production en nombre de moles de formaldéhyde s’écrit donc

dH,CO
(;t =kmggy =K

Dans le réacteur, nous suivons I'évolution de pression, a une température T. Le niveau de fuite
dans le réacteur mesuré en I'absence de POM est négligeable par rapport a la production de
H,CO.
Nous avons alors
drP
H2CO - K.
dt
avec:
K'V
k=——
mPOM RT
avec V = 0.3 | et R = 0.082 atm.l.rioK™
D’aprés la loi d’Arrhénius nous avonk = Ae =/

Ou Ea est I'énergie d’activation de la réaction et A le facteur de fréquence.
Cette loi peut aussi s’écrire sous la forme

Ea
Ink=—-——+InA
RT



Pour déterminer Ea et A, il suffit donc de tracer In k = f(1/T).

B) Protocole

Le POM est placé dans le réacteur a double paroi. Plusieurs jours de pompage sont effectués
sur la poudre avant de réaliser la premiére expérience. La température est fixée a la valeur
désirée puis le pompage est stoppé. Nous pouvons alors suivre 'augmentation de la pression
dans le réacteur en fonction du temps. Des expériences ont été réaliséed4@°8°R0°Cet
22.5°C.

C) Résultats et discussion

Les résultats sont présentés sufifpure 1V-3 Les courbes tendent lentement vers une valeur
limite qui correspond a la pression d’équilibre entre le POM et le formaldéhyde. Ce type
d’allure est similaire & celui obtenu @xainton et al., 1958)ors de leur étude
thermodynamique de ce méme équilibre.
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Figure IV-3: Production de formaldéhydepartir du POMlans le réacteur thermostaté en
fonction du temps pour différentes températures.

Pour une méme température, la vitesse de production du formaldéhyde a partir du polymeére
dépend donc clairement de la pression partielle de la molécule gazeuse qui peut a son tour se
repolymériser selon la réaction inverse a celle que nous étudions.

D’autre part, nous avons pu remarquer que cette vitesse dépend aussi de la pression totale
sous laquelle est réalisée I'expérience, et c’est pour cette raison que nous n'avons pas pu

2 Dainton F. S., Ivin K. J., and Walmsley D. A. G. (1959) The equilibrium between gaseous
formaldehyde and solid polyoxymethyled@ans. Faraday. So&5, 61-64.
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utiliser ces résultats pour nos expériences effectuées avec la chambre de simulation
atmosphérique qui ont été effectuées dans une atmosphére de 2 mbar d’hélium. Compte tenu
de la gamme de notre capteur de pressiofi{10mbar), nous n’avons pas pu effectuer une

étude comparable dans les conditions des expériences d’irradiation.

Par contre, nous pouvons considérer que dans une coma en expansion il n'y a pas
d’accumulation de formaldéhyde autour des grains comme dans le réacteur. La pression totale,
et a fortiori la pression partielle de®, sont trés inférieures aux 1bar initiaux dans le

réacteur (~ 0.1 pbar au niveau du noyau a 1 UA pour une comeéte du type Halley). Nous
pouvons donc considérer que la vitesse de dégradation du POM dans ces conditions
correspond a la pente initiale des courbes présentées ci-dessus.

Ea
La Figure IV-4représente la droite d’Arrhénius d’équatidmk = /T +InA

-16 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,00335 0,0034 0,00345 0,0035 0,00355 0,0036 0,00365
-16,5 +
17 4
4
c -17,5
.18 1+
y =-8923,6x + 13,678
R? =0,9974
-18,5 +
-19
1T (K-1)

Figure IV-4 : Droite d’Arrhénius pour la vitesse de production de formaldéhyde a partir du
POM.

Une régression des moindres carrés sur les points expérimentaux donne

Ea=74.2 kJ.mdi+ 10 %

A =8.71 10 mol.gt.s* £22% (lincertitude sur In A est estimée a 20 %, mais elle est

amplifiée de facon non symétrique lors du calcul de A car la fonction In n’est par linéaire).
L’incertitude relative sur une estimation de k calculée a partir de cette régression est de l'ordre
de 20% autour de 300 K

Cette valeur d’énergie d’activation est relativement élevée. La vitesse de dégradation du POM
est donc trés sensible a la température.
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