CHIMIE PREBIOTIQUE DANS L’ATMOSPHERE DE TITAN

INTRODUCTION

Les missions spatiales et les observations au sol ont révélé que I'atmosphere de Titan est le
lieu d’'une chimie extraordinairement complexe, dépassant de loin celle des autres
environnements du systeme solaire. Ce laboratoire naturel nous donne |'occasion d'étudier
la chimie organique complexe qui, trés probablement, mene a la production des éléments de
base, constituants des molécules biologiques. Les mesures de la sonde Cassini ont révélé la
présence de molécules organiques ayant des masses moléculaires de plus de 100 u. Bien que
ces nouvelles molécules ne puissent étre identifiées a partir des données actuelles, la
présence de carbone, d'azote, d'oxygéne et d'hydrogéne ainsi que des produits de photolyse
comme des molécules aromatiques (benzéne et toluene) auxquels s’ajoutent certains nitriles
trés réactifs suggére que les molécules de l'atmosphére de Titan sont semblable aux
molécules prébiotiques sur Terre au niveau de la structure et contiennent les mémes
groupes fonctionnels.

Ainsi, une étude plus approfondie de la composition de la phase gazeuse et des aérosols de
Titan nous permettrait d’améliorer les connaissances que nous avons des processus
chimiques qui produisent les principaux éléments de la vie que sont les hétérocycles
aromatiques, les acides aminés, les bases azotées, etc...

Etudier cette chimie est une étape nécessaire dans la quéte pour comprendre l'origine de la
vie en tant que processus naturel survenant dans les environnements planétaires. Titan est
le seul objet dans notre systéme solaire a héberger une photochimie aussi complexe et a
nous offrir cette occasion unique d'étudier le commencement de la synthése biologique.

MOLECULES ORGANIQUES

La détection de méthane dans I'atmosphere de Titan par Kuiper en 1944 (Kuiper, 1944) initia
I’étude de nombreuses autres molécules organiques. On découvrit a partir d’observations au
sol que I'atmosphére contenait également des aérosols (Danielson and Caldwell, 1973). Les
observations de Titan a partir de la sonde Voyager révélerent ensuite la présence de
nombreuses especes, signe d’une chimie atmosphérique tres riche (Hanel et al. 1982; Kunde,
1981). Il est depuis admis que les aérosols sont le produit final de cette chimie organique.
Cela implique que la chimie qui se développe dans I'atmosphére de Titan produit toute une
palette de molécules, relativement simples comme HCN ou C,Hg mais aussi de tres grosses
molécules. Les modeles photochimiques actuels doivent encore faire beaucoup de progres
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avant d’étre capable de décrire cette chimie. La description est relativement satisfaisante
jusgu’a la production de molécules avec 6-8 atomes (Yung 1984, Toublanc et al. 1995,Lara et
al. 1996, Wilson and Atreya, 2004, Lavvas et al. 2008a, Lavvas et al. 2008b). Pour la
formation de molécules plus complexes, les constantes cinétiques de réaction sont rares et
les contraintes observationnelles sur les densités moléculaires insuffisantes a cause des
limites de détection des instruments. Du point de vue des aérosols, les modeles
commencent généralement par la production de noyaux de nucléation a partir de poids
moléculaires de plusieurs dizaines de milliers d’unités de masse atomique (Toon et al. 1980,
Cabane et al. 1992, Lavvas et al. 2008a, Lebonnois et al. 2002). En ce qui concerne la chimie
de la région intermédiaire, celle des molécules organiques complexes, nos connaissances
sont faibles or c'est un domaine essentiel pour comprendre comment les molécules
biologiques sont synthétisées dans les environnements planétaires.

Les molécules biologiques, y compris les protéines, les sucres et les acides nucléiques sont
formées a partir de petites structures telles que les acides aminés et les bases azotées
(uracile, adénine, cytosine, guanine et thymine). Ces briques du vivant sont des molécules
moyennement complexes avec des masses moléculaires de 100 a 200 u. Elles sont
composées principalement de carbone, d’azote, d'oxygéne et d'hydrogéne, mais peuvent
contenir aussi d’autres éléments comme le soufre. Bien qu'il soit généralement admis que
les vraies molécules biologiques se forment en milieux aqueux, éventuellement aidées par
catalyse hétérogene sur les surfaces, les briques biologiques peuvent aussi étre synthétisées
par chimie en phase gazeuse. En effet, des molécules d’une complexité comparable et ayant
de nombreuses similitudes avec les acides aminés et les bases d'acides nucléiques sont
synthétisées par photochimie dans les atmospheres planétaires. Cela devient évident au
regard des observations de la sonde Cassini décrites ci-dessous. Que des petites molécules
organiques soient produites par photochimie dans de nombreuses atmosphéres planétaires
est bien connu. Bien qu'il subsiste de nombreuses interrogations, la production de ces
petites molécules organiques est assez bien comprise et les principales voies chimiques de
formation ont été identifiées. Mais pour comprendre la chimie de la vie, il est nécessaire
d’aller plus loin et d’étudier la chimie des briques biologiques.

La prochaine étape est donc I'étude de la production d’acides aminés, des composés
aromatiques hétérocycliques et des bases azotées, a savoir les éléments de base des
molécules biologiques. Titan est unique car la photochimie qui se produit dans son
atmosphere va au-dela de la production de composés organiques simples jusqu’a la synthése
de molécules ayant une complexité comparable a ces éléments de base de la biologie.
L'atmosphére de Titan semble bien étre le meilleur laboratoire naturel a notre disposition
pour I'étude de la synthése de molécules organiques complexes.

LES CONTRIBUTIONS DE LA SONDE CASSINI
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Cassini a fait progresser notre compréhension de la chimie de I'atmosphere de Titan en
fournissant une plus grande précision et une meilleure couverture concernant les espéces
abondante et stables dans la stratosphére, grace principalement a la télédétection
infrarouge (Vinatier et al. 2007, de Kok et al. 2007, Teanby et al. 2007, Coustenis et al.,
2007). Ces progres sont dus principalement a la possibilité d’effectuer des mesures au limbe
ainsi que des séquences de cartographie uniquement possibles lors de missions orbitales
comme Cassini. Ces observations sont désormais interprétées avec des modeles
photochimiques contenant des milliers de réactions (Wilson and Atreya, 2004, Lavvas et al.
2008b, Horst et al. 2008, Vuitton et al. 2008) ainsi que des modeles sophistiqués de
circulation générale 2D capables de reproduire avec un certain succés les variations
latitudinales observées (Lebonnois et al. 2001, Hourdin et al. 2004, Rannou et al. 2006). La
poursuite des analyses et de l'interprétation de ces observations permettra d’atteindre une
bonne base de connaissance sur la chimie de ces molécules simples. La télédétection est
cependant limitée a des molécules relativement petites et suffisamment abondantes. La plus
grande surprise dans les observations de Cassini sur Titan est venue des mesures in situ. Ces
observations directes de I'atmosphére ont révélé I'existence de molécules plus lourdes et
une chimie beaucoup plus complexe qu'on ne I'avait imaginé.

La figure 1a montre
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observé dans n’importe quelle autre atmosphére du systéeme solaire. Ce spectre a été
obtenu le 16 Avril 2005, lors du passage T5 entre 1000 et 1050 km d'altitude au dessus de
I'atmosphére de Titan, assez proche du maximum ionosphérique. Le grand nombre
d’espéces ionosphériques est dii a la composition riche en neutres. De nombreux ions sont
tout simplement des especes neutres auxquelles se sont fixé un proton (par exemple, le CH,
et le CHs', CgHg et CgH;', etc..) ce qui permet d’estimer la densité des neutres associés
(Vuitton et al. 2007). Les ions apparaissent en groupe suivant le nombre d'atomes lourds (C
ou N) contenus dans les ions moléculaires. La lente diminution de la densité d'ions en
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fonction de la masse indique clairement qu'il y a beaucoup d'ions lourds au-dela de la limite
de détection de 100 u d'INMS. Le spectre de masse des neutres obtenu également par INMS
(Fig. 1b) montre aussi des molécules lourdes, en particulier le benzéne, mais n'est pas aussi
précis que le spectre d’ions a cause de la sensibilité. La figure 2a montre les observations du
spectrometre (IBS) de I'instrument Cassini Plasma Spectrometer (CAPS) (Waite et al. 2007,
Crary et al. 2009). Cet instrument a été congu principalement pour détecter les grosses
molécules énergétiques dans la magnétosphére de Saturne, mais est capable d’enregistrer la
présence d'ions lourds ionosphérique a chaque passage de la sonde Cassini au dessus de
I'atmosphére de Titan. Les données montrent la présence d'ions positifs avec des masses
allant jusqu’a 340 u. La résolution de I'instrument ne permet pas d’identifier les ions, mais la
périodicité de 12 u, frappante dans les spectres INMS, est clairement présente et implique
I'existence de molécules ayant jusqu'a 28 atomes lourds (C ou N). Compte tenu de la
composition de base de I'atmosphéere, ces molécules lourdes sont sans aucun doute
organiques. L'identification de ces molécules et I'étude de la chimie associée pourraient
nous apprendre beaucoup de choses sur les processus chimiques naturels qui menent a la
synthése de ces grosses molécules organiques.

La figure 2b montre les données
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d’aérosols chargés négativement. Les masses indiquées supposent une charge simple mais si
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les aérosols possedent des charges multiples les masses doivent étre multipliées par un
facteur égal au nombre de charges, de sorte que la véritable masse pourrait étre de
plusieurs dizaines de milliers de u.

La résolution en masse des instruments est insuffisante pour permettre l'identification des
molécules dans la région intermédiaire entre les molécules simples et les aérosols. Le
caractere lisse du spectre indique que la gamme des masses est continue. Ceci est cohérent
avec les résultats de I'instrument IBS pour les ions positifs. Les molécules atteignent des
tailles de plusieurs centaines d’unités de masse atomique dans la haute atmosphere de
Titan.

by

Les aérosols découverts par linstrument ELS s'étendent sans doute a toute la haute
atmosphere. Des données supplémentaires sur les aérosols de haute altitude sont fournies
par I'instrument UVIS lors de mesures par occultation stellaire dans 'ultraviolet (Liang et al.
2007, Lavvas et al., 2009). Les données d'occultation UV descendent jusqu’a 700 km, ou le
signal d'extinction devient trop faible pour étre mesuré. D’autres part, les caméras a bord de
Cassini permettent d’observer la brume de la surface jusqu’a une altitude de 600 km avant
qgue le signal ne devienne trop faible pour étre mesuré. Aucune de ces observations
n‘indique d’arrét brutal de la présence d’aérosols et il semble donc probable que la
répartition des aérosols soit continue dans toute cette région. La présence d’aérosols a ces
altitudes implique qu'ils se forment dans la haute atmosphére. L'estimation des flux indique
gue le taux de production dans la haute atmosphére correspond a une partie significative de
la production totale d’aérosols sur Titan (Lavvas et al. 2009).

Il est étonnant que ces molécules lourdes et ces aérosols se trouvent dans la haute
atmosphere alors qu’ils devraient diffuser rapidement vers les altitudes inférieures. Cela
indique clairement que ces molécules et ces aérosols sont bien formés dans la partie
supérieure de I'atmosphére. On en déduit que la chimie est amorcée par le rayonnement UV
extréme, qui est absorbé dans la haute atmosphére, plutét que par le rayonnement UV
lointain dans la stratosphére. A noter que la chimie est aussi en partie due aux particules
chargées provenant de la magnétosphére. Dans certains cas, cela a pu étre étudié en détail.
Par exemple, Vuitton et al. (Vuitton et al. 2008) montrent que le benzéne se forme dans la
haute atmosphere de Titan principalement par chimie ionique, puis diffuse jusqu'aux
altitudes inférieures ou il est converti en molécules cycliques plus complexes. Des
expériences en laboratoire faites par Imanaka (Imanaka and Smith, 2007) montrent que la
chimie ionique est essentielle a la formation du benzéne. En réalisant que les photons UV
extréme sont responsables de la production de molécules aussi complexes, on découvre une
nouvelle direction a donner aux recherches sur la chimie de Titan. Ce résultat fut inattendu
car malgré un équipement trés complet, Cassini n'était pas équipé pour une étude
approfondie de cette chimie.
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SIMULATIONS EN LABORATOIRE

L'identification des molécules complexes découverte par Cassini n'est possible ni avec
I'instrumentation de Cassini ni a partir des observations au sol, mais heureusement, les
simulations en laboratoire de la chimie de Titan peuvent nous donner des indices. Les
premieres expériences ont été effectuées a I'Université de Cornell aux USA dans les années
1970 et sont désormais réalisées dans des dizaines de laboratoires dans le monde.

Les «tholins» ou aérosols de laboratoire sont réalisés en exposant des mélanges d’azote et
de méthane, similaires a ceux de L'atmosphére de Titan, a une source énergétique (électrons
énergétiques ou/et photons). La pression et I'apport d'énergie par molécule sont nettement
plus élevés dans le laboratoire que sur Titan, mais la chimie de base est similaire. Les
aérosols ou tholins produits dans ces simulations en laboratoire sont essentiellement des
agglomérations de nombreuses molécules présentant une large gamme de tailles et de
composition élémentaires. Ces molécules sont incorporées dans les tholins a partir de la
phase gazeuse et peuvent donc nous fournir une trace de la phase gazeuse responsable de la
création des aérosols. Bien qu'il existe de toute évidence des différences entre les tholins de
laboratoire et les aérosols de Titan, les tholins ont le grand avantage de pouvoir étre
analysés avec des équipements beaucoup plus sophistiqués que sur les engins spatiaux.

La figure 3 montre un 108
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masse. Les caractéristiques des tholins nous rappellent les observations de Titan de plusieurs
facons. La périodicité observée dans les spectres de masse d'INMS et d’IBS est clairement
présente. Cela indique qu'il y a relativement peu de molécules trés fortement saturées ou
insaturées présentes. Le spectre de masse de tholins s'étend a des centaines d’unités de
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masse atomique, ce qui ressemble aussi aux résultats obtenus pas CAPS/IBS. Bien sir, nous
ne pouvons pas dire que la composition des tholins est la méme que celle des aérosols de
Titan, mais la similarité des caractéristiques brute suggére que les aérosols de Titan ont
certainement une composition aussi complexe que les tholins.

Avec l'instrumentation appropriée nous pourrions obtenir des spectres des gaz et des
aérosols de I'atmosphére de Titan avec une complexité similaire a ce qui est obtenu dans ce
spectre de tholins. Ce type de données permettrait d’obtenir les informations nécessaires a
I’étude de la synthése des composés organiques complexes par photochimie naturelle.

Bien que les simulations en laboratoire des tholins puissent nous fournir des indices, il y a
sans aucun doute des différences avec ce qui se passe sur Titan ou les aérosols sont produits
dans un environnement subissant un rayonnement beaucoup plus faible que dans les
simulations en laboratoire. De plus, la présence de parois peut affecter la chimie au
laboratoire. Enfin, le transport a des altitudes différentes et donc des conditions tres
différentes de pression, température et flux UV peut significativement influencer les cycles
chimiques dans une atmosphere planétaire, or il n'y a rien de comparable dans un
laboratoire. Ainsi, bien que les tholins soient trés utiles a I'’étude de certains aspects de la
chimie, nous ne parviendrons pas a comprendre la chimie atmosphérique de Titan tant que
nous n’aurons pas une description détaillée de la composition de I'atmosphére de Titan.
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