/ juillet 2010 — Atelier « Chimie sur des poudres immergées
dans des plasmas »

Processus de croissance des aerosols
solides de Titan

UVSQ-LATMOS : N. Carrasco ’
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Terre/ Titan

Terre Titan
Masse 5,9.1024 1,3.1023
Kg Kg
Rayon 6378 Km 2575 Km
Distance 1u.a 9.5 u.a.
/Soleil
Temp au sol | +15°C - 180°C
Pression au | 10° Pa 1.5 x10°% Pa
sol
Atmospheére [N, 78,1 %, |N, 98 %,
O, 209% |CH, 1.8%
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Pourquol la simulation experimentale ?

Motivation: Etude de I’atmosphére de Titan

Chimie organique complexe N,/CH,

- Production d’aérosols

ODbjectif : comprendre toute la chaine de chimie complexe dans I’atmosphére de Titan
allant du mélange initial CH,/N, jusqu’aux particules solides.

Conditions controlées:
Caractérisation - de la source d’énergie
- de la composition et I’évolution de la phase gazeuse
- de la conversion gaz/solide
- de la phase solide (composition, propriétes optiques)
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Plateforme PAMPRE

Mass flow controllers

Radiofrequency

Acquisition
F1 generator systerm
F2 I RF
F3 e Match box
Crystallizer PL =
Pressure / Electrodes It
gauges
@ @ Optical
......... fiber LWV-VIS
PLASMA Spectrometer
I P | N | O Y R Gl o Y B i 4
(90%0) Capillary L silica window
+ N, || Ar tube
CH,
(10%) ¥ - ¥
To high vacuum To rotary pump
pump Mass
spectrometer \
Débit de gaz N2+ X% CH4 (1<X<10) Plasma RF basse pression = 1 mbar
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- production pendant plusieurs heures




PHASE SOLIDE (THOLINS) :
- production pendant plusieurs heures
- déposition dans un cristallisoir




PHASE SOLIDE (THOLINS) :
- production pendant plusieurs heures
T 5 4t & - deposition dans un cristallisoir

% CH, initial - collecte pour futures analyses ex situ




Analyses sur le montage

| PHASE |  ANALYSE IN SITU ANALYSE EX SITU

» Spectroscopie d’Emission

GAZ Optique
* Densité électronique (avec le * Piege cryogénique / GCMS
et GREMI)

PLASMA . Tension d’autopolarisation
« Spectrométrie de masse (neutres)
- MEB

» Spectroscopie IR

SOLIDE ° Diffusion de la lumiere - Pesée des tholins
THOLINS Evolution dans le temps de la taille

: « Composition élémentaire
des particules...

 Solubilité
» Spectrométrie de masse
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Etude de la conversion gaz/solide

Objectifs : Y= Mctholins / M-CH,conso

<

—

1. quantification de la consommation du CH,
2. quantification de la production de tholins
3. quantification du carbone incorporé dans les tholins

N~

Parametres experimentaux :

- différentes concentrations initiales de CH, : [CH,],=1-10%

- différentes pressions : p=0.9mbaretp=17 mbar

Sciamma-O’Brien et al. (2010) Icarus, sous presse. LATM@#'S



Etude de la conversion gaz/solide

Spectrométrie de masse

Consommation du CH,

Masse 15 (CH,)
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stationnaire = concentration réelle de
CH, pendant la production des tholins

/—* Concentration de CH, en régime
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Etude de la conversion gaz/solide

Spectrométrie de masse

Consommation du CH,

Masse 15 (CH,)
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Time (s)
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stationnaire = concentration réelle de
CH, pendant la production des tholins

U

Les conditions atmospheriques de
Titan (~1.5 - 2.5% CH,) sont

(—* Concentration de CH, en régime

obtenues pour [CH,], = 4-6%
dans PAMPRE.
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Etude de la conversion gaz/solide

Consommation du CH,

Spectrométrie de masse

Masse 15 (CH,)

—_
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— Concentration de CH, en regime
stationnaire = concentration réelle de

- PLASMA ON
210 0.9 mbar
= \
£ 8 -
g \
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CH, pendant la production des tholins

U

Les conditions atmospheriques de
Titan (~1.5 - 2.5% CH,) sont
obtenues pour [CH,], = 4-6%
dans PAMPRE.
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Etude de la conversion gaz/solide
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Etude de la conversion gaz/solide

Collection

\ R

1 2 4 5 6 8 10
Initial CH, concentration (%0)

Production des tholins (pendant 8 & 10 heures)

, = 060
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Le taux de production /1 pour [CH,], < 4-6%

\, pour [CH,], > 4-6%
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Etude de la conversion gaz/solide

Collection

A~ e

Initial CH, concentration (%0)

Production des tholins (pendant 8 & 10 heures)

Taux de production

Taux de production (mg/h)

!

| @1 7mbar |
€0 9mbar

0 2 4 6 3

Concentration initiale de CH, (%)

 Dans les conditions expérimentales correspondant aux conditions atmosphériques
de Titan (i.e. pour [CH,], = 4-6%, et [CH,]s = 1.5-2.5%0), on obtient de larges taux
de production.
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Etude de la conversion gaz/solide

Tholins production rate (mg.h™')
e
=

Taux de production des tholins

Initial CH, concentration (%)

@ 1.7 mbar
4+ (0.9 mbar
- g+
===fii_1.7 mbar
—fit_0.9 mbar . N T -
P - '\.\ -
' .~~~ Inhibition .
j / . @
croissance
*
0 2 4 6 8 10

Taux de production fonction
= parabolique

Ry = aX(b—X).

X =% CH, initial
R = aX fonction de croissance

Y=b-X fonction d’inhibition
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Collection
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Collection

1 2 4 5 6 8 10
Initial CH, concentration (%0)
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Etude de la conversion gaz/solide

Analyse élementaire p = 0.9 mbar
Concentration CH, régime stationnaire (%)
2 0.3 0.6 1.3 2.4 3.9 5.9
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Quand on augmente [CH,], : - C ne change pas

-H /(cohérent avec hypotheése d’inhibition de la croissance)

N\
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Taux de conversion gaz/solide pour C (%)
LN

+ 0.9mbar

< | 7mbar

0

-2

Concentration initiale de CH, (%)

Meéme taux de conversion ~35% a p = 0.9 mbar et p = 1.7 mbar

pour les [CH,], correspondant aux maximums de production
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Particules en volume

Plasma poudreux

Plasma et particules

collecte
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Morphologie et taille des tholins

Microscopie Electronigue a Balayage (MEB)

o - \ - \ s =
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Hadamcik et al (2009) Planetary and Space Science



Nombreux massifs
Tres grande complexité
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Analyse chimique par spectrometrie de masse
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Nombreux massifs
Tres grande complexité

Périodicité apparente
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Analyse chimique par spectrometrie de masse

Intensité (u.a.)
=

Nombreux massifs, périodicité
apparente

Tres grande complexité

MSMS :

Pertes de m/z=15, 27 amu : CH; et HCN
Fragment négatif clé a m/z=66 amu
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Pernot, Carrasco, Thissen, Schmitz-Afonso (2010) Analytical Chemistry
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Spectrometrie de masse haute resolution

* Diagramme de Van Krevelen
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Spectrometrie de masse haute resolution

* Diagramme de Van Krevelen
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Spectrometrie de masse haute resolution

* Diagramme de Van Krevelen
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Conclusions : croissance polymérique des

poudres dans un plasma représentatif de
I’atmosphere de Titan

* |dentification : compétition entre motifs
aliphatiques « CH, » et insaturations azotées

« HCN »

 Quantification : rendement de conversion Y
dependant de la composition N,-CH,

« Caracterisation : nouvel outil graphique pour les
polymeres organiques riches en azote — VK
modifiés



