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Préambule

Qui n’a pas un jour levé les yeux au ciel par une nuit étoilée, pris conscience
de I'espace infini qui nous surplombe, et éprouver I'angoisse qu'il soit vide. Que
nous, terriens, soyons seuls dans ce néant. Puis se rassurer dans la seconde qui
suit, en proclamant qu’il est impossible que parmi tous ces astres scintillants aucun
d’eux n’abritent une autre forme de vie, sur une Terre bis, a l'instar du philosophe
grec Métrodore, qui trois siecles avant notre ére, jugeait « aussi absurde de
concevoir un champ de blé avec une seule tige qu’'un monde unique dans le vaste
Univers ». A grand renfort de croyances et d’'imaginations, les hommes se sont alors
mis a inventer des étres pensants, éventuellement soucieux de communiquer avec
nous, peuplant les autres corps du systeme solaire, voire des mondes lointains
valsant périodiquement autour d’étoiles qui ne sont pas notre Soleil : nos
« extraterrestres ». Tantdt envahisseurs dans le livre de science-fiction d’'H. G. Wells
« La guerre des mondes » en 1898, tant6t explorateurs et bienveillants dans les
célebres films de Steven Spielberg « Rencontre du troisieme type » et « E.T. »
respectivement en 1977 et 1982, les extraterrestres sont devenus incontournables
dans la pensée collective, et leur présence dans I'Univers, méme en l'absence de
preuve a ce jour, semble de plus en plus évidente. Cependant, supposer gu'ils
existent n'est pas uniquement une affaire de psychologie humaine mais aussi une
affaire scientifique.

De l'idée qu’une ou plusieurs formes de vie aient pu apparaitre autre part dans
le systeme solaire ou dans l'univers, est née une nouvelle discipline scientifique,
I'exobiologie (ou astrobiologie) dont le caractere interdisciplinaire a pour objet
I'étude : des facteurs et des processus, notamment géochimiques et chimiques,
pouvant mener a l'apparition de la vie d'une maniere générale ; de son évolution ; et
de sa distribution dans I'Univers. Ceci s'applique aussi bien a I'émergence de la vie
sur la Terre qu'a la possibilité de vie ailleurs dans le systéeme solaire, voire sur
d'éventuelles planétes extrasolaires, en orbite autour d’autres étoiles.

Le systeme solaire présente a ce titre de véritables avantages pour un tel
cadre d’étude : la relative proximité des différents corps le peuplant et la présence de
vie sur au moins I'un d’eux : la Terre. L’humanité a réalisé ces derniéres décennies
des découvertes et des progrés technologiques considérables dans les domaines
liés a I'exobiologie. L’'observation depuis la surface de la Terre, ou depuis son orbite
basse, ainsi que l'exploration spatiale via les nombreuses sondes envoyées aux
« gquatre coins » du systeme solaire, ont contribué & enrichir nos connaissances
scientifiques concernant cette discipline. Parmi la masse de données accumulées, la
découverte la plus importante a été la détection de la matiere organique, dont



certains représentants sont présents dans les étres vivants terrestres. Cette matiere
organique se révele distribuée dans I'ensemble du systéme solaire, notamment dans
les comeétes, les météorites et les micrométéorites capables d’ensemencer la surface
des objets planétaires. La matiere organique n’est donc pas limitée a notre planéte
qui reste toutefois le seul lieu ou la vie existe aujourd’hui, daprés nos
connaissances.

En effet, les observations de la surface des différents corps du systeme
solaire semblent indiquer I'absence de toute forme de vie macroscopique. Les
composes volatiles émis par les organismes vivants ou encore les transformations
anthropiques font partie des biosignatures aisément détectables depuis I'espace,
mais rien de tel en dehors de la Terre. Cependant un observateur extérieur, depuis
I'espace, aurait constaté que la Terre semblait elle aussi dépourvue de toute activité
biologique il y a 3,5 milliards d’années. Seule une analyse in situ pointilleuse aurait
peut étre mis en évidence les premiers microorganismes primitifs a I'origine de toutes
les espéces terrestres actuelles. Ce méme observateur aurait toutefois plus
facilement constaté que la surface de la Terre était, et est toujours, recouverte de
grandes étendues d’eau liquide.

La présence d’eau liquide stable serait 'une des conditions indispensables a
I'apparition et au maintien de la vie selon nos connaissances actuelles. Bien que la
présence d’eau liquide ne soit pas une preuve de la présence de vie, la vie ne
semble pas pouvoir exister sans eau. Par conséquent, la quéte de la recherche de
vie commence par la détection d’eau liquide. A ce titre, Mars est I'un des objets
exobiologiques des plus intéressants. En effet, les archives géologiques de cette
planete révélent des traces géomorphologiques et des enregistrements
minéralogiques, témoins de la présence d’eau liquide stable dans un passé lointain.
Par conséquent de nombreux planétologues s’accordent pour dire que Mars et la
Terre ont peut-étre eu la méme évolution durant les premiéeres centaines de millions
d’années qui ont suivi leur formation.

Bien que les processus chimiques permettant le passage d'une chimie
prébiotique a une chimie biotique sont a ce jour inconnus, tous les ingrédients
indispensables aux réactions spontanées qui ont provoqué l'apparition des premiers
microorganismes vivants sur la Terre semblent avoir été réunis sur Mars durant les
premieres centaines de millions d’années apres sa formation. Il est donc Iégitime,
dans de telles conditions, de se poser cette premiere question : la vie a-t-elle pu
apparaitre sur Mars ? Et en supposant que la vie ait un jour émergé sur Mars, quels
pourraient étre les indices de vie a rechercher et les stratégies expérimentales a
développer pour la mettre en évidence ? C’'est a cette derniére question que nous
allons tenter de répondre.



Preamble

The current environmental conditions of the Mars surface seem inhospitable
for life forms such as terrestrial life. Indeed several parameters are essential for the
emergence and the preservation a terrestrial-like biological activity: the presence of
organic matter, one or more energy sources and liquid water. However the geological
records of the Mars surface tell another history (the older geological formation of the
southern hemisphere in particular):

e geomorphological structures indicate liquid water flows: river beds, dendritical
valleys, lake sedimentary deposits and evaporitic sedimentary deposits.
Mineralogical data also revealed of the liquid presence: grey hematite,
carbonates, sulphates and clays

e several meteoritic impacts are present on the Mars surface and indicate the
past interplanetary object infall. Some of them contain organic matter.
Atmospheric syntheses of organic compounds are also possible. Hence many
sources could have contributed to the presence of organic matter

e the history evolution of water is unknown but the presence of liquid water
would have required favourable climatic conditions or energy sources:. a
greenhouse effect generated by a dense atmosphere and/or CO; ice clouds, a
geothermic flux and the temporary heat by meteoritic impacts

All the indispensable conditions for terrestrial-like life forms were present on
the Mars surface during the first 700 millions years of its history. Although the
spontaneous chemical reactions for the first living organism appearance on the Earth
are unknown, we can suppose that the life could have appeared at Mars.
Consequently Mars represents a solar system object of exobiological interest.

The detection of a current biological activity on the Mars surface constituted
the primary objective of the Viking mission (1976). Three biological experiments
analysed martian soil samples. However the final conclusion of these three
experiments was considered as a negative response to the presence of a biotic
activity.

Some fossil records of a martian biological activity were supposed to be
detected in the ALH84001 meteorite: minerals and organic molecules which would
have been produced by a biological activity. However these records also could have



been produced by abiotic processes. Hence the final verdict of the meteorite studies
was that there was no clear evidence of a past martian life.

Analyses of the Mars atmosphere composition revealed the presence of
methane. This organic compound is mainly produced by the terrestrial biological
activity. Hence it was suggested that biological niches under the Mars surface could
sheltered methanogen primitive life forms. However no solid argument has been
proposed.

Hence the question of a martian biological activity continues to be widely
discussed. In the framework of our study we will suppose that life forms could have
appeared during the 700 millions years of the Mars history. The terrestrial organisms
generated records of their activity:

e organic records: organic matter, homochirality...
e inorganic records (minerals): biominerals, fossils...
e activity metabolic records: isotopic anomalies, volatile compounds...

Considering that the martian life favourable conditions were present only
during the first 700 millions years, we will suppose that only primitive life forms
(terrestrial-like bacteria) would have appeared at Mars. Among the records

synthesized by a prokaryotic biological activity and able to resist during several
billions years, we will focus on the most relevant:

e the biominerals

e the organic matter (bacterial biomarkers in particular)
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Chapitre 1 : Mars, un objet d’'intérét exobiologique ?

Mars, qui tient son nom du dieu romain de la guerre, est la quatrieme planéte
en partant du Soleil, entre la Terre et Jupiter (Figure 1). Elle fait partie des quatre
planéetes dites telluriques (composées principalement d’éléments réfractaires et dont
la surface est solide) que sont Mercure, Vénus, la Terre et donc Mars. Cette planéte,
comme toutes les planetes du systeme solaire s’est formeée il y a environ 4,5 milliards
d’années. Elle tourne autour du soleil selon une orbite excentrique (comprise entre
1,38 et 1,66 UA), a une distance moyenne de 1,52 UA.

Mars
Earth Asteroid belt
Venus
Mercury

\
\ |

Lot

\

Neptune

Figure 1: Présentation schématique du systéme solaire constitué des huit planétes
(Mercure, Venus, la Terre, Mars, Jupiter, Saturne, Uranus et Neptune), de la ceinture
d’'astéroides et d’'une planete naine (Pluton)
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1. Notion de zone habitable

La distance d'une planete par rapport a son étoile peut avoir des
conséquences dans la capacité de cette derniére a accueillir et & maintenir de I'eau a
I'état liquide. Cette donnée est tres importante car en se basant sur le cas de la
Terre, la présence deau liquide semble étre une condition indispensable a
I'apparition et au maintien d’'une activité biologique.

Des modeles ont estimé les limites supérieures et inférieures de cette distance
pour gu'une planéte soit incluse dans une zone dite habitable (Figure 2). La zone
habitable (HZ) autour d’une étoile est définie comme la région dans laquelle de
I’eau peut exister a I'état liquide de fagon permanente a la surface de planetes
analogues a la Terre, a un temps t (Kasting et al., 1993). La limite intérieure de
cette zone (la plus proche de I'étoile) est déterminée par la capacité de la planete a
conserver son eau. Au-dela d'un certain seuil de luminosité, un effet de serre
important s’amorce : I'eau est vaporisée, transportée vers la haute atmosphere,
photodissociée et I'hydrogéne s’échappe thermiquement de l'atmosphére de la
planete. Actuellement, dans le cas de notre systéme solaire, Kasting et al. (1993) ont
estimé que cette limite intérieure serait située a 0,84 UA du Soleil. Par conséquent,
Vénus qui se trouve a 0,72 UA, est trop proche du Soleil et semble avoir perdue son
réservoir d’eau liquide.

HZ at lime 1o

Figure 2: lllustration de la zone habitable (HZ) autour
d’une étoile en fonction du temps et de la zone habitable
continue CHZ
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La limite externe (la plus éloignée de I'étoile) dépend toujours de I'énergie
fournie par I'étoile mais également de la composition de I'atmosphére de la planéete
et notamment des gaz a effet de serre qu’elle contient (Kasting et al., 1993). Dans le
cas de planétes dont 'atmosphére est dense et majoritairement composée de CO,,
'effet de serre engendré autoriserait la présence d'eau liquide en surface.
Actuellement, dans notre systeme solaire, cette limite externe a été estimée a
1,67 UA et étendue a 2,4 UA par la prise en compte des effets radiatifs des nuages
de CO; qui auraient pu se former, notamment dans I'atmosphere de Mars (Forget
and Pierrehumbert, 1997).

De plus, étant donné que la luminosité d’'une étoile croit au cours de son
existence (Newman and Rood, 1977; Gough, 1981; Gilliland, 1989), les rayons des
limites internes et externes augmentent en fonction du temps, ce qui définit la
zone habitable continue (CHZ) (Figure 2). Cette zone est donc le domaine qui reste
habitable au cours du temps. Dans le cas du systeme solaire, la limite intérieure de
la zone habitable a donc due étre plus proche du Soleil. D'ailleurs Vénus a peut-étre
appartenue a cette zone au début de son histoire mais n’appartient pas a la zone
habitable continue. Toutefois, il est probable que les frontieres de la zone
habitable continue soit les mémes gqu’actuellement, entre 0,84 UA et 1,67 UA en
supposant la présence d'un effet de serre, et étendue a 2,4 UA dans le cas de
formation de nuages de CO..

La distance moyenne entre la Terre et le Soleil est d’environ 1 UA, par
conséguent notre planete a toujours appartenu a la zone habitable continue, ce qui a
notamment permis le maintien d'une hydrosphéere, et probablement facilité
I'’émergence de la vie terrestre et son maintien. Une autre planéte se trouve dans le
méme cas de figure que la Terre: Mars est en moyenne a une distance de
1,52 UA du Soleil, c'est-a-dire que non seulement cette planéte appartient
actuellement a la zone habitable du systeme solaire, mais elle aurait également
appartenu a la zone habitable continue depuis la formation du systeme solaire.
En se basant sur la définition de la zone habitable, Mars représente donc I'un des
corps du systéme solaire dont la distance a son étoile autoriserait la présence de
'eau a I'état liquide et son maintien jusqu'a aujourd’hui (Kasting, 1996; Kasting,
2001, 2002).
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2. Comparaison Terre - Mars

En comparant la Terre et Mars, les deux différent par leur taille respective.
Le diamétre de Mars est d’environ 6800 km, tandis que celui de la Terre est
d’environ 12800 km, soit une différence d'un facteur 2 (Figure 3). Cette différence de
taille est également a I'origine d’'une différence de masse accrétée puisque la masse
de la Terre est d’environ 6 x 10** kg, alors que celle de Mars est d’environ
6,2 x 10%® kg, soit 0,107 fois la masse terrestre.

Figure 3 : Comparaison de la taille de
la Terre et de Mars

Une telle différence de taille et de masse n'est sans doute pas sans
conséquence sur I'évolution de ces deux planéetes, et notamment sur la présence
d’eau liquide en surface. Mars est proche de la limite extérieure de la zone
d’habitabilité. Par conséquent la présence d’eau liquide a la surface de cette planéte
nécessite a la fois I'apport de I'énergie solaire et la présence d'une atmosphere
dense composée notamment de gaz a effet de serre pour la conserver.

Pour qu’une planete du systeme solaire de la taille de Mars ou de la Terre
puisse posséder et conserver durablement une atmosphére dense, plusieurs
parametres peuvent entrer en jeu, les principaux étant : sa gravité, la présence d'un
champ magnétique et une tectonique des plaques :

e une planete doit avoir une gravité suffisante pour retenir son atmosphére. La
force de gravitation doit permettre de vaincre le mouvement thermique des
composés volatiles ou I'échappement non thermique qui peuvent étre
suffisants pour les éjecter dans l'espace. De plus les chocs violents
engendrés par les impacts météoritiques, notamment durant le premier
milliard d’années du systéme solaire (Hartmann and Neukum, 2001; Neukum
et al.,, 2001; Chapman et al., 2007), ont pu éjecter dans I'espace des gaz
atmosphériques. Par conséquent, plus la gravité est grande, plus
I'échappement est faible
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e les étoiles jeunes sont de trés forts émetteurs dans I'UV extréme (Giampapa
and Imhoff, 1985), ionisant fortement les atmospheres planétaires, les rendant
tres sensibles a l'effet du vent solaire en I'absence de protection : en
particulier, l'irradiation est alors source d'un « sputtering » (érosion par
cascades de collisions), similaire au « sablage » par bombardement ionique
des surfaces solides. Cela conduit a I'érosion progressive de I'atmosphere

e certains gaz a effet de serre comme le CO, peuvent étre emprisonnés sous
forme de carbonates solides par réaction avec I'eau liquide, ce qui a pour effet
de réduire progressivement le volume atmosphérique. Ce processus peut étre
contrebalancé par le constant recyclage des roches, lors d’'une tectonique des
plaques

Ces trois parameétres sont directement liés a la taille et a la masse de la
planete. La gravité d’'une planéte est corrélée a sa masse, tandis que la présence
d’'un champ magnétique et d’'un activité tectonique sont corrélées a l'activité interne
de la planéte (présence d'un noyau liquide), a I'’énergie d’accrétion, qui a été
emmagasinée lors de sa formation, et a I'énergie de désintégration des éléments
radioactifs (Allegre, 1999). Plus une planéte est massive, plus ['énergie
emmagasinée par accrétion et la quantité de composés radioactifs sont importantes.

La Terre possede a la fois une gravité suffisante pour maintenir son
atmosphéere, un champ magnétique qui la protége du vent solaire et une tectonique
des plaques qui, notamment, regle le cycle du carbone (Bolin et al., 1979). Le champ
magneétique et la tectonique des plaques sont d’ailleurs les manifestations en surface
d’'une activité interne encore présente (la Terre possede un noyau liquide).

Qu’en est t-il pour Mars? La planéte semble assez massive pour que
I'échappement thermique de constituants atmosphériques tels que le CO;, ou la
vapeur d’eau reste tres faible. Par contre, Mars ne possede plus de champ
magnétique et aucun mouvement de tectonique des plaques actuel n’a, a ce jour, été
mis en évidence. La sonde Mars Global Surveyor en orbite autour de Mars posséde
a son bord un instrument capable de mesurer le champ magnétique de Mars. Cet
instrument a permis la détection d’'un champ magnétique fossile, ttmoin d’'un champ
magnétique global qui semble n’avoir été présent que durant les 500 premiers
millions d’années de son histoire (Connerney et al., 1999; Connerney et al., 2005).
Ces mémes mesures du champ magnétique semblent également mettre en évidence
des morphologies caractéristiques d’'une ancienne tectonique des plaques
(Connerney et al., 1999; Connerney et al., 2005). La petite taille de Mars pourrait
donc étre al'origine de sa supposée « mort » géologique.
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Par conséquent, la distance de Mars au Soleil semble compatible avec la
présence d’eau liquide en surface, a la condition gqu'un effet de serre soit
présent. Or sa petite taille comparée a celle de la Terre, pourrait I'empécher
d’avoir maintenu une atmosphere dense et donc cet effet de serre.

3. Conditions environnementales actuelles a la surface de Mars

(La description des conditions environnementales actuelles de la surface de
Mars est traitée plus en détail dans le chapitre 4).

Quelles sont les conditions environnementales actuelles de la surface de
Mars ? Différentes sondes en orbite autour de la planéte, ou présentes a sa surface,
ont apporté de nombreuses informations sur I'environnement martien. La premiere
donnée importante est I'absence d’eau a I'état liquide stable & la surface de Mars. La
cause principale de son absence est une atmosphére martienne ténue. Bien que
composée essentiellement de CO,, un gaz a effet de serre (Kuiper, 1955; Owen,
1992), 'atmosphere martienne a une pression en surface tres faible (environ 6 mbars
(Kliore et al., 1969; Owen, 1992)), ce qui n'est pas favorable a un effet de serre
suffisant pour que la température moyenne a la surface de Mars maintienne I'eau a
I'état liquide. Cette température moyenne est d’ailleurs d’environ - 55 °C. De plus
cette faible pression interdit thermodynamiquement la présence d’eau a I'état liquide,
seule I'eau sous forme de glace ou de vapeur peut exister a la surface de Mars.

L'absence d’eau liquide a la surface de Mars n’est pas la seule conséquence
de la faible pression atmosphérique : présence d’'un rayonnement ultraviolet intense
(Kuhn and Atreya, 1979; Cockell et al., 2000; Patel et al., 2002) dont le profondeur
de pénétration seraient de plusieurs millimétres voire plusieurs centimétres selon la
nature du sol (Cockell and Raven, 2004), et propagation de protons énergétiques
solaires et de particules galactigues et cosmiques (accentuée par I'absence de
champ magnétique) (Dartnell et al., 2007) qui ne sont pas filtrés par la faible densité
de colonne atmosphérique. De plus, l'atmosphére (détection de peroxyde
d’hydrogéne), le sol et méme le sous-sol sont suspectés étre des milieux oxydants
(Krasnopolsky, 1993; Atreya and Gu, 1994; Bullock et al., 1994; Nair et al., 1994;
Krasnopolsky, 1995; Clancy and Nair, 1996; Yen et al.,, 2000; Clancy et al., 2004;
Encrenaz et al., 2004).

Par conséquent les conditions environnementales actuelles de la
surface de Mars semblent inhospitaliéres pour le maintien et le développement
de formes de vie telles que nous les connaissons sur la Terre...
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4. Un environnement passé favorable a la vie ?

A ce jour aucun processus physico-chimique n’est connu pour expliquer de
maniére concréte I'apparition de la vie sur la Terre. Sans point de comparaison dans
le systeme solaire, il manque cruellement des informations sur les conditions
nécessaires pour passer de composés chimigues non-vivants aux plus simples
formes de vie. De plus, aucun indice direct de cette transition n’a, a ce jour, été mis
en évidence dans les enregistrements géologiques terrestres. Rien n’indique
eégalement que le témoin que représente la Terre soit systématiquement valable : la
présence d'autres formes de vie qui seraient apparues a partir de conditions
différentes de celles qui ont permis I'émergence de la vie terrestre est-elle possible ?
Toutefois seules les conditions qui sont considérées comme indispensables a
I’émergence d’'une forme de vie de type terrestre seront retenues : la présence
d’eau a I'état liquide, préférentiellement de maniére pérenne, la présence de
matiére organique et d’'une ou plusieurs sources d’énergie. L'étude des archives
géologiques de la surface de Mars, et notamment aux terrains géologiques les plus
anciens de I'hémisphére sud, ageés de plus de 3 milliards d’années, sera I'étape clé
dans le cadre de la vie sur Mars. En effet celles-ci racontent une histoire bien
différente...

11
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4.1.De I'eau liquide sur Mars
41.1. Ecoulements fluviatiles

En 1972, la sonde Mariner 9 fournit des clichés de la surface de Mars sur
lesquels apparaissent des structures géomorphologiques qui rappellent d’anciens
lits de rivieres, aujourd’hui asséchées, et des vallées de débacle (Figure 4)
(Masursky, 1973; Baker and Milton, 1974). Quatre ans plus tard, de nouveaux
clichés de la surface de Mars prises par les sondes Viking, en orbite autour de Mars,
confirment la présence de ces structures géomorphologiques dont la formation
semble impliquer des écoulements catastrophiques et épisodiques d’eau liquide
(Carr, 1979; Baker et al., 1992).

| ——— L
Figure 4 : Clichés de la surface de Mars pris par les sondes Viking en orbite autour de Mars. A droite,
« vallée ramifiée » fluviatile dans la région de Nirgal. A gauche, « vallée de débacle ». Ces structures
géomorphologiques semblent avoir été formées suite a des écoulements catastrophiques. Sources :

(Baker et al., 1992)
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Plus réecemment l'instrument THEMIS (Thermal Emission Imaging System) de
la sonde Mars Odyssey a permis d'identifier des vallées dendritiques dans les
plateaux et les canyons de la région de Valles Marineris. Les caractéristiques
géomorphologiques de ces vallées, plus spécialement celles qui présentent une forte
densité de ramifications comparable a celle d’'un réseau terrestre, suggerent une
formation par le ruissellement di a des précipitations atmosphériques, sous
forme de pluies (Figure 5) (Mangold et al., 2004a; Mangold et al., 2004b). La
présence de ces canaux et la maturité des réseaux semblent indiquer que les
écoulements d’eau liquide ont été permanents sur de longues périodes géologiques,
et invoquent la présence, il y a plus de 3 milliards d’années, d'un véritable cycle

hydrologique sur Mars.

Figure 5: A gauche, image en infrarouge
thermique obtenue par linstrument THEMIS a
bord de la sonde Mars Odyssey, dans la région de
Echus Chasma, au nord de Valles Marineris. A
droite schéma des réseaux fluviatiles. Sources :

(Mangold et al., 2004b)
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4.1.2. Dépobts sédimentaires

La surface de Mars, et notamment I'hémisphére sud, est criblée d’impacts
d’objets météoritiques. Il a été suggéeré que certains d’entre eux ont pu étre
temporairement occupés par des lacs. La morphologie en cuvette des crateres
d’'impact aurait pu favoriser la formation d’'un réservoir d’eau et I'accumulation de
sédiments. Des clichés de la surface de Mars montrent que les planchers de certains
crateres présentent une fine stratification de couches claires et foncées (Edgett and
Parker, 1997; Moore et al., 2003; Moore and Howard, 2005). Par comparaison avec
les morphologies terrestres, la disposition de ce type de couches est souvent
caractéristique de dépdts sédimentaires en milieu lacustre. Ces stratifications au
fond de ces crateres ont donc été interprétées comme des indices de l'existence
passée de lacs sur Mars (Figure 6). Certains de ces dépbts ont une morphologie
« en delta », ce qui serait un indicateur de I'alimentation de ces lacs en eau liquide
par des rivieres. Cependant d’autres hypothéses ont été émises pour expliquer la
formation de ces structures en l'absence deau liquide (dépbts de cendres
volcaniques, poussiéres amenées par le vent (Leverington and Maxwell, 2004)).

300 . - o
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Figure 6 : A gauche, dépéts sédimentaires au fond du cratére Holden dans la région d’Arabia Terra. A
droite, dépbts d'alluvions disposés en delta. Ces structures semblent indiquer un milieu de dépdt
lacustre qui serait I'indicateur de la présence d'eau liquide. Sources : (Moore and Howard, 2005)
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En 2004, la caméra panoramigue Pancam du rover Opportunity de la mission
Mars Exploration Rover a pris les premiers clichés de dépdts sédimentaires sur
une planéte autre que la Terre. Ces dépbts affleuraient a quelques metres de la
sonde (Figure 7) dans un cratere nommeé Eagle (Squyres et al., 2004), dans la région
de Terra Meridianni. La découverte pour la premiere fois de dépbts sédimentaires a
la surface de Mars a donc été une découverte clé de la mise en évidence de la
présence d'eau liquide. Ces dépbts se présentent sous forme de fines
stratifications entrecroisées dont la géométrie suggére une formation en
présence d’eau liquide.

Figure 7 : L'un des premiers clichés colorisés pris par la caméra Pancam embarquée a bord du rover
Opportunity. Cette image montre des dépbts sédimentaires qui affleurent sur les pentes internes du
cratére Eagle au fond duquel Opportunity a atterri. Les instruments du rover ont détecté notamment la
présence de sulfates qui seraient les témoins d'un milieu aqueux sur Mars. Source : NASA
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Chapitre 1 : Mars, un objet d’intérét exobiologique ?
4.1.3. Les restes d’un ancien océan

Une théorie trés controversée avance que les terrains les plus bas de la
surface de Mars auraient été occupés par de vastes étendues d’eau liquide
(Head et al., 1998; Parker, 1998; Clifford and Parker, 2001; Sotin et al., 2006; Perron
et al., 2007). Un ancien océan d’eau liquide ou de boue aurait ainsi pu se former
temporairement dans une vaste région des plaines de I'hémisphére nord, nommée
« Oceanus Borealis ». Cet océan aurait alors eu une profondeur de plusieurs
kilométres (Oner et al., 2004). Il a également été évoqué que les larges bassins
d’'impacts de I'hnémisphére sud, Hellas Planitia et Argyre Planitia, auraient pu former
des mers intérieures (Head, 2001; Hiesinger and Head, 2002). Un des instruments
de la sonde Mars Global Surveyor, le laser altimetrique MOLA, a fourni des
informations sur la topographie de la surface de Mars. Dans la zone correspondant
aux probables lignes de rivages (Figure 8), cet instrument a révélé une altitude
pratiquement constante sur des distances de plusieurs centaines de kilometres, ce
qui pourrait correspondre, par comparaison avec les structures géomorphologiques
terrestres, a des lignes de rivages. Toutefois la composition minéralogique de cette
région a réveélé qu’elle est dominée par la présence de roches volcaniques, ce qui est
surprenant compte tenu que la présence d’'une telle quantité d’eau aurait du favoriser
la formation de dépbts sédimentaires, notamment la formation de carbonates.

Figure 8: Possibles lignes de rivages
passées dans [I'hémisphére nord dans
Arabia (A) et Deuteronilus (D). Source :
(Perron et al., 2007)

Par conséquent de nombreuses structures géomorphologiques
semblent indiquer la présence d’eau a I'état liquide a la surface de Mars au
début de son histoire. Elles indiquent également que la présence d’eau aurait
pu étre permanente sur des échelles de temps de plusieurs millions d’années.
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Chapitre 1 : Mars, un objet d’intérét exobiologique ?

4.1.4. Enregistrements minéralogiques

(La composition minéralogique de la surface de Mars est traitée plus en détalil
dans le chapitre 2)

En 2000, I'instrument TES (Thermal Emission Spectrometer) de la sonde Mars
Global Surveyor, a permis de mettre en évidence pour la premiere fois des indices
minéralogiques en faveur de la présence deau liquide : de I’hématite grise ou
cristalline dans des régions comme Sinus Meridianni, Valles Marineris et au fond du
cratere d’Aram Chaos (Figure 9) (Christensen et al., 2000; Christensen et al., 2001),
et des carbonates dans les poussiéres de Mars (Bandfield et al., 2003). Cependant
I'origine de ces carbonates reste inconnue a ce jour.

26 W 17W
Figure 9: Image infrarouge du cratéere Aram Chaos. Au
centre du cratere, une zone de 60 km de large contenant
entre 10 et 15 % d’hématite grise a été détectée par
linstrument TES de la sonde Mars Global Surveyor. Ce
cratére aurait pu contenir un lac au début de I'histoire de
Mars. Source : (Christensen et al., 2001)
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En 2004, deux missions, Mars Exploration Rover (MER) et Mars Express
(MEX), ont révélé de nouveaux enregistrements de minéraux formés en présence
d’eau liquide. En plus d’avoir fourni les premiers clichés de dépbts sédimentaires, les
instruments embarqués a bord des deux rovers ont également identifié des sulfates.
Ces minéraux ont la propriété sur la Terre de se former uniguement en présence
d’eau liquide (Christensen et al.,, 2004; Klingelhtfer et al., 2004; Squyres et al.,
2004). Toutefois les sulfates peuvent se former tres rapidement, sans qu'il soit
nécessaire que lI'eau demeure stable sur de longues périodes géologiques : ces
sulfates peuvent en effet se déposer lorsque I'eau s’évapore.

L’instrument OMEGA (Observatoire pour la Minéralogie, I'Eau, les Glaces et
I'Activité) embarqué a bord de la sonde Mars Express, a permis de mettre en
évidence également des affleurements de sels de sulfates (Bibring et al., 2005;
Gendrin et al., 2005; Langevin et al., 2005) mais aussi des argiles (Bibring et al.,
2005; Poulet et al., 2005), qui partagent la méme propriété des sulfates qui est de se
former uniquement en présence d’eau liquide. Toutefois la présence d'argiles est
porteuse d’'une autre information capitale : leur formation a tres probablement
nécessité une interaction entre I'eau liquide et les roches silicatées de la
croQte martienne sur de longues périodes géologiques. La présence d’argiles au
fond du cratére Holden (Figure 10) a été tout récemment confirmée par l'instrument
CRISM (Compact Reconnaissance Imaging Spectrometer for Mars) a bord de la
sonde Mars Reconnaissance Orbiter (Figure 10) (Milliken et al., 2007).

Figure 10 : A gauche, image infrarouge du cratére Holden obtenue par linstrument HiRISE (High
Resolution Imaging Science Experiment) embarqué a bord de la sonde Mars Reconnaissance Orbiter.
A droite, composition minéralogique obtenue par l'instrument CRISM. En vert les zones pauvres en
argiles, en rouge, les zones riches en argiles. Source : (Milliken et al., 2007)
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4.1.5. Histoire de I'eau sur Mars

A partir de toutes ces données géomorphologiques et minéralogiques, il
apparait de plus en plus évident que de I'eau liquide a bien été présente au début de
I'histoire de Mars, éventuellement de maniere pérenne, tant que les conditions
nécessaires a son maintien ont été réunies.

Plusieurs périodes géologiques, calquées sur I'évolution de I'histoire de I'eau
sur Mars, ont été proposées a partir notamment de la mise en évidence des deux
principaux types de roches martiennes caractéristiques d’'une formation en présence
d’eau liquide : les argiles et les sulfates (Bibring et al., 2006). Les argiles ont été
détectées dans les terrains supposés les plus anciens, notamment la ou I'érosion
éolienne ou un impact d’un objet météoritique, ont mis au jour des dépobts anciens.
Les sulfates, bien que présents dans les terrains agés de plus de 3 milliards
d’'années, semblent plus récents que les argiles. Par conséquent, durant les 700
premiers millions d’années de I'histoire de Mars, la planete a probablement connu
plusieurs épisodes distincts ou I'eau liquide a été plus ou moins abondante (Figure
11):

surface volcanic activity

Mars global change

phyllosian l theiikian siderikian

sulfates

Figure 11 : Scénario plausible de I'histoire de I'eau depuis la formation de Mars a
aujourd’hui. L'eau aurait été abondante tout au début et aurait conduit a la
formation d’'argiles durant une période nommée le phyllosien. Puis suite a des
changements environnementaux (activité volcanique...), I'environnement serait
devenu plus sec, plus acide et propice aux dépdts de sulfates durant la période
nommée le theiikien. A partir de 3,8 milliards d'années jusqu’a aujourd’hui,
'environnement martien se serait considérablement détérioré et I'eau n’aurait
plus été présente a I'état liquide de maniére pérenne durant la période nommée
le siderikien. Source : (Bibring et al., 2006)
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une premiere période, le « phyllosien », pendant laquelle I’eau liquide était
probablement abondante en surface et en profondeur, et capable d’altérer les
sols sur de longues durées nécessaires a la formation des argiles. Il est a
noter que cette période a probablement coincidé avec la présence d'un
champ magnétique capable d’atténuer la perte de I'atmosphére martienne ce
qui correspondrait, au maximum, a une période de 500 millions d’années
environ (Acuna et al., 2001; Acuiia et al., 2001)

puis une seconde période, le « theiikien », durant laquelle I'’environnement
serait devenu plus sec, plus acide et propice aux dépbts de sels de sulfates
avec éventuellement de grands épisodes d’'activité volcanique a la surface de
Mars (Bibring et al., 2006). Cette période coinciderait avec la perte du champ
magneétique

enfin une troisieme période, le « siderikien », entre 3,8 milliards d’années et
aujourd’hui, les conditions de la surface de Mars se seraient alors
considérablement dégradées et I'eau a I'état liquide a disparu (hormis
quelques hypothétiques épisodes tres brefs d’écoulements catastrophiques
(Baker et al., 1992) ou plus mesurés (Dickson et al., 2007)), laissant place a
un environnement qui tend a représenter I'environnement actuel. Cette
période serait dominée par la tres lente altération atmosphérique de la surface
de Mars qui a conduit a la formation d’oxydes ferriques anhydres
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4.2.Sources de matiére organique

La surface de Mars est criblée d’impacts de corps météoritiques. D’ailleurs,
plus I'age des terrains est ancien, plus le nombre d'impacts est important et plus la
taille des impacts est importante. Par conséquent de nombreux corps en provenance
du milieu interplanétaire ont percuté la surface de Mars et tout particulierement au
début de son histoire (Hartmann and Neukum, 2001; Neukum et al., 2001; Chapman
et al., 2007). Actuellement, plusieurs centaines de tonnes d’objets en provenance du
milieu interplanétaire tombent a la surface de la Terre (Halliday et al., 1989; Love and
Brownlee, 1993; Bland et al., 1996; Taylor et al., 1998) et logiquement a la surface
de Mars. Des analyses de leur composition moléculaire ont révélé la présence de
molécules organiques (Clemett et al., 1993; Maurette et al., 1995; Brinton et al.,
1998; Clemett et al., 1998; Maurette, 1998; Botta and Bada, 2002; Glavin et al.,
2004; Pizzarello et al., 2006). Par conséquent, il est fort probable que la surface de
Mars ait été ensemencée par de la matiere organiqgue en provenance du milieu
interplanétaire au début de son histoire. Il est également envisageable que des
syntheses organiques endogénes, notamment atmosphériques, aient pu avoir lieu
(Chyba and Sagan, 1990; Chyba and Sagan, 1992; Bernstein, 2006). De
nombreuses sources auraient donc pu contribuer a I'apport de matiére
organique a la surface de Mars, notamment au début de son histoire.
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4.3.Sources d’énergie

Si I'évolution de I'histoire de I'eau est encore entourée d’incertitudes, il est fort
probable que la présence d’eau liquide, notamment lors de la formation des argiles, a
requis des conditions climatiques suffisamment clémentes. L’existence d’un tel climat
n'aurait été possible uniguement que si Mars, au début de son histoire, avait
appartenu a la zone habitable. Son éloignement au Soleil et la plus faible luminosité
du jeune Soleil (entre 25 et 30 % moins énergétique), il y a 4,5 milliards d’années
(Newman and Rood, 1977; Gough, 1981; Gillland, 1989), aurait au contraire
tendance a défavoriser la présence d’eau liquide en surface. En effet la température
moyenne d’équilibre de la planete aurait dd étre d’environ - 75 °C, en l'absence
d’atmosphére. Mars aurait donc pu bénéficier de nombreuses sources d’énergie
(Figure 12) a I'origine de ces conditions climatiques favorables :

Nuages de glace de (O,
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de CO, Impacts
réchauffement
temporaire ?

Réchauffement

t !

Flux géothermique

Figure 12 : lllustration des différentes sources d'énergie supposées disponibles au début de I'histoire
de Mars. Source : (Forget et al., 2006)

e une atmosphere dense et composée de gaz a effet de serre (Kasting et al.,
1992; Kasting, 2002) et/ou de nuages de glace carbonique (Forget and
Pierrehumbert, 1997)

e un flux géothermique généré par la grande quantité d'énergie
1/ emmagasinée par accrétion, 2/ produite par la désintégration d’éléments
radioactifs, et/ou 3/ produite par libération de chaleur latente par cristallisation
progressive du noyau liquide
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e les nombreux corps du systéme solaire qui ont percuté la surface de Mars
auraient pu réchauffer temporairement et localement la surface de Mars.
L’'impact de ces corps aurait alors fourni également de I'énergie (fusion de
roches...)

Toutes les conditions nécessaires a I'apparition et au maintien d’une
activité biologiqgue ont donc été réunies a la surface de Mars durant les 700
premiers millions d’années de son histoire. Bien que les réactions chimiques
spontanées qui ont conduit a I'apparition des premiers organismes vivants sur la
Terre ne soient, a ce jour, pas connues, et que la réunion de ces conditions ne
conduit pas obligatoirement a I'apparition de la vie, il est Iégitime de se demander,
devant I'accumulation de ces conditions sur une méme période et dans un méme
lieu, si la vie a pu également apparaitre sur Mars. Par conséquent Mars peut et
doit étre considéré comme un objet du systeme solaire d’intérét exobiologique.

23



Chapitre 1 : Mars, un objet d’intérét exobiologique ?

5. L’hypothése de la vie sur Mars

5.1.Lavie sur Mars aujourd’hui

La détection ou non d’une activité biologique actuelle a la surface de
Mars constituait I'objectif essentiel des atterrisseurs de la mission Viking, en
1976. Des échantillons de sol martiens ont été prélevés et soumis a trois
expériences qui devaient mettre en évidence une ou plusieurs activités métaboliques
d'une éventuelle forme de vie de type terrestre. Ces trois expériences étaient
« Pyrolitic Release », « Gas Exchange » et « Labeled Release » (Figure 13) dont les
principes sont les suivants :

<« Pyrolitic release » Iic{ias exchange exparlmnﬁ#_:;'.l  «Labeled release »
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Figure 13 : Schéma des trois expériences biologiques embarquées a bord des deux atterrisseurs de la
mission Viking : « Pyrolitic Release », « Gas Exchange » et « Labeled Release ». Source : (Forget et
al., 2006)

e l'expérience « Pyrolitic Release » devait vérifier si d’éventuels organismes
martiens de type autotrophe assimilaient du CO, comme le font certains
organismes photosynthétiques terrestres. Les échantillons de sol étaient alors
placés dans une enceinte remplie de **CO, radioactif. Ce marquage radioactif
devait permettre de suivre I'éventuelle assimilation du gaz. L’ensemble était
éclairé par une lampe a Xénon simulant le spectre solaire puis les échantillons
étaient chauffés a 675°C afin de volatiliser d’éventuels composés organiques
produits par photosynthése et d’analyser par un détecteur de radioactivité si
ces éventuels composés contenaient bien des atomes de **C (Hubbard, 1976)
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I'expérience « Gas Exchange » avait pour objectif de détecter les gaz produits
par des microorganismes de type hétérotrophe lors d’une éventuelle digestion
d’un liquide nutritif composé de matiere organique. Des échantillons de sol
sont placés dans une enceinte contenant une solution nutritive et mise au
contact de l'atmosphéere martienne. L'expérience comporte deux modes
différents : le mode « humide » ou le sol n'est pas mis en contact direct avec
le liquide nutritif, mais seulement humidifié, afin de provoquer une éventuelle
germination de spores, et le mode « mouillé » ou le sol est directement placé
dans le liquide nutritif (Oyama, 1972)

'expérience « Labeled Release » consistait a détecter, par marquage
radioactif au *C également, la transformation de matiére organique d’un
liquide nutritif en CO, par digestion d’organismes de type hétérotrophe. Les
échantillons de sol sont humidifiés par le liquide. Un détecteur devait identifier
le CO, radioactif éventuellement dégagé (Levin and Straat, 1976a)

Les résultats des expériences furent, dans un premier temps, trés

encourageants notamment I'expérience « Labeled Release », car elles semblaient
mettre en évidence une activité biologique actuelle a la surface de Mars :

le premier essai de I'expérience « Pyrolitic Release » indiquait que le sol
assimilait le CO, tandis que le témoin restait négatif. Toutefois les essais
suivants ne furent pas aussi concluants, ce qui amena a penser que les
résultats du premier essai devaient étre biaisés. La conclusion finale de cette
expérience fut qu’aucune activité biologique de type autotrophe n’était
présente dans les échantillons de sol (Klein et al., 1976; Klein, 1978)

dés I'enregistrement du premier essai en mode « humide » de I'expérience
« Gas Exchange », un tres fort dégagement d’oxygene fut détecté ce qui
aurait pu étre compatible avec la présence de microorganismes. Toutefois
I'hypothese biologique fut rapidement écartée car ce dégagement était
également présent dans les témoins et se maintenait aprés stérilisation de
I'échantillon de sol par chauffage a 145 °C. Lors du mode « mouillé », essais
et témoins donnérent les mémes résultats. En effet, 'oxygene produit semblait
découler de I'oxydation chimique de la matiere organique. Cette expérience a
permis de découvrir que la surface de Mars est un milieu oxydant (Oyama and
Berdahl, 1977; Oyama et al., 1977)
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e Les résultats de I'expérience « Labeled Release » furent considérés dans un
premier temps positifs. La transformation de matiére organiqgue en CO, avait
bien lieu et cessait dés que I'échantillon de sol était stérilisé par chauffage. De
plus cette transformation n’avait pas lieu avec les témoins. En d’autres termes
ces résultats semblaient compatibles avec la présence d'une activité
biologique hétérotrophe (Levin and Straat, 1976b, 1977)

Cependant la conclusion finale de ces trois expériences fut considérée
comme une réponse négative a la présence d’'une activité biotique, malgré les
résultats de l'expérience « Labeled Release ». Si des microorganismes martiens
étaient présents a la surface de Mars, les composés organiques, qui les constituent,
auraient d0 alors étre détectés. Un dernier instrument a bord des atterrisseurs, le
Pyr/GC/MS, était destiné a détecter ces composés organiques (le détail complet de
cet instrument et les résultats obtenus sont présentés dans le chapitre 4). Or aucun
composé organique ne fut détecté ce qui semble indiquer qu'aucune vie actuelle
n'est présente sur Mars. Les résultats de I'expérience « Labeled Release » restent
encore a ce jour controversés : la plupart des scientifigues s’accordent a penser
gu’elle mettait en évidence la chimie des processus inorganiques en milieu oxydant
(Ponnamperuma et al., 1978) alors que certains continuent a affirmer que cette
expérience a permis la mise en évidence d’une activité biologique.

5.2.Indices d’'une vie passée

McKay et al. (1996) discutérent de la possible présence d’enregistrements
fossiles d’une activité biologique martienne passée dans une météorite
nommeée ALH84001. Premier point intéressant, cette météorite, découverte en 1984
en Antarctique, est une SNC supposée originaire de Mars (les arguments en faveur
d’'une origine martienne des SNC sont traités plus en détail dans le chapitre 2).
Deuxieme point, son age : elle se serait formée il y a plus de quatre milliards
d’années (Jagoutz et al., 1994) dans un environnement tempéré et chimiquement
« réducteur » (McKay et al., 1996), c'est-a-dire durant la période ou de I'eau liquide
stable est supposée présente sur Mars (le phyllosien). D’ailleurs en observant
finement la structure de la météorite, des fissures apparaissent et de I'eau a I'état
liquide semble avoir coulé au travers. L’équipe de McKay fait donc l'inventaire des
différents indices qui permettent de suggérer que cette météorite referme les traces
d’'une ancienne activité biologique martienne :
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dans les fissures de la météorite, des globules de carbonates se sont formés
en présence d’'eau liquide. Leur origine martienne a été déterminée grace a
leur age : ils se seraient formés il y a environ 4 milliards d’années (Borg et al.,
1999). Ces globules présentent plusieurs couches. Le centre est composé de
calcite et est entouré par trois anneaux : un premier anneau noir compose de
carbonate de fer (sidérite), un second anneau blanc composé de carbonate de
magnésium (magnésite) et un troisieme anneau qui contient des cristaux de
magnétite et de sulfure de fer (Figure 14). La structure et la composition de
ces globules de carbonates sont similaires a des dép6ts de carbonates par
minéralisation biologiquement induite par des bactéries
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Figure 14: Vue en coupe microscopique des
globules de carbonates présents dans la météorite
ALH84001. En orange la calcite, entourée de trois
anneaux : en noir a l'intérieur, la sidérite, en blanc, la
magnésite et en noir a I'extérieur, la magnétite et les
sulfures de fer. Source : Photo d’Allan Treiman

Figure 15 : Image prise en microscopie
électronique a transmission de I'anneau
contenant de la magnétite. Cette zone
riche en magnétite montre la
distribution des cristaux de magnétite.
Source : (McKay et al., 1996)

e les grains de magnétite (Figure 15) et de sulfure de fer auraient pu également

étre produits par minéralisation biologique. Dans le cas des cristaux de
magnétite, certaines morphologies sont similaires a celles de cristaux de
magnétite produits par des bactéries magnétotactiques. De plus aucun
processus abiotique connu ne produit de telles morphologies.
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e des HAP (Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques) sont présents
notamment dans les globules de carbonates. Ces HAP (Figure 16) pourraient
étre les reliquats d'une dégradation microbienne. Des analyses de
I'environnement (neige, glaces) dans lequel a été retrouvé ALH84001 et des
témoins lors de son transfert jusqu’en laboratoire indiquent que ces molécules
sont propres a la météorite
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Figure 16 : A gauche (A), spectre moyen obtenu par spectrométrie de masse de lintérieur des
surfaces des fractures riches en carbonate, les masses 178, 202, 228 et 252 correspondent
respectivement au phénanthréne, au pyréne, au chryséne et au péryléne ou benzopyréne. A droite
(B, C, D, E), les signaux des HAP en fonction de la distance depuis la surface de la crolte de fusion
de la météorite. Ces signaux indiquent que la concentration en HAP est nulle en surface et élevée a
I'intérieur de la matrice minérale, ce qui serait un indicateur de la non contamination de la météorite.
Source : (McKay et al., 1996)

e pour terminer, des structures morphologiques observables a trés fort
grossissement sont similaires en forme et en taille a des nanobactéries

hY

(Figure 17). Des formes allongées, qui ressemblent a des bactéries

filamenteuses fossilisées dans des roches terrestres, ont été détectées.

Figure 17 : Images prises en microscopie électronique analytique a balayage. A gauche, surface d’un
anneau riche en fer dans laquelle des formes ovoides de 100 nm de long sont présentes. A droite,
vue de la région centrale des globules de carbonate montrant des ovoides nanométriques et des
formes allongées. Source : (McKay et al., 1996)
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Suite a la publication de ces résultats, de nombreux travaux ont tenté

d’expliquer la présence et la formation de ces indices par des processus
inorganiques :

les globules de carbonates auraient pu se former abiotiquement lors de
'impact a l'origine de I'éjection de la météorite dans I'espace (Scott et al.,
1997), ou suite a des processus d’évaporation (Scott et al., 1998; Warren,
1998; Scott, 1999; Golden et al., 2001)

la présence de HAP pourrait s’expliquer soit par de la contamination terrestre,
soit par I'apport de HAP sur Mars, via le milieu interplanétaire. Dans cette
deuxieme hypothése, la roche originelle de la météorite aurait pu renfermer
ces HAP avant d’étre éjectée dans I'espace (Becker et al., 1999; Bada, 2002).
Il est d’ailleurs suggéré gue ces deux sources sont a I'origine des HAP

les formes allongées et les ovoides pourraient étre des artefacts d’abrasion ou
d’altération produits lors de la préparation de I'’échantillon pour les analyses en
microscopie (McKay et al., 1996)

les cristaux de magnétite et de sulfure de fer auraient pu étre formés par
condensation directe d'un gaz ou par précipitation d'un fluide a haute
température (Bradley et al., 1996). Toutefois la forme particuliere d’'une partie
des cristaux de magnétite rappelant des cristaux biogéniques terrestres reste
le seul argument qui n'a pas été pleinement expliqué par des processus
inorganiques (Thomas-Keprta et al., 1998; Buseck et al., 2001)

McKay et al. (1996), bien que n’excluant pas la possibilité que tous ces indices

aient pu étre formés par des processus inorganiques, conclurent que la météorite
ALH84001 contient les preuves d’une activité biologique martienne passée du fait
gue ces indices soient regroupés dans une étroite association spatiale. Toutefois le
verdict final des travaux portés sur cette météorite fut qu’elle ne contient pas
de preuves formelles d’une vie martienne passée.
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5.3.Du méthane sur Mars

Récemment des analyses de la composition de I'atmosphere de Mars ont
révélé la présence d’'un composé organique : le méthane (Formisano et al., 2004;
Krasnopolsky et al., 2004; Mumma et al., 2004; Mumma et al., 2005), détecté
notamment grace au spectromeétre a transformée de Fourier du télescope Canada-
France-Hawai depuis la Terre (Krasnopolsky et al., 2004) et grace a l'instrument PFS
(Planetary Fourier Spectrometer) (Formisano et al., 2004), embarqué a bord de la
sonde Mars Express en orbite autour de Mars (Figure 18). Sa concentration
atmosphériqgue moyenne serait d’environ 10 ppbv. Sa distribution spatiale est trés
variable et semble corrélée avec la présence de vapeur d'eau dans les régions
équatoriales que sont Arabia, Elysium et Arcadia. Toutefois sa détection reste
controversee.
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Figure 18 : A gauche : présentation d’une partie du spectre d’absorption infrarouge de I'atmosphére
de Mars obtenu grace a linstrument PFS (Planetary Fourier Spectrometer) qui est un spectrométre a
transformée de Fourier, embarqué a bord de la sonde Mars Express en orbite autour de Mars. Le
méthane est identifié & 3018 cm™. A droite : Distribution géographique du méthane dans I'atmosphére
de Mars. En rouge, fortes concentrations de méthane, en bleu concentrations moyennes, en jaune,
faibles concentrations. Les fortes variations de la concentration de méthane semblent indiquer la
présence de sources localisées. Source : (Formisano et al., 2004)

Sur la Terre, le méthane est principalement produit par I'activité
biologique, et bien que d’autres sources inorganiques puissent contribuer a sa
présence, cette molécule peut étre considérée comme un indice d'une activité
biologique. Par conséquent si la détection du méthane dans I'atmosphére de Mars
était confirmée, sa présence serait surprenante pour les raisons suivantes :

e aucun modele ne prédit sa formation par des processus photochimiques dans
I'atmosphere de Mars (Krasnopolsky et al., 2004)
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le méthane a une durée de vie de quelques centaines d’années dans les
conditions environnementales actuelles martienne (Formisano et al., 2004;
Krasnopolsky et al., 2004). Diverses voies de destruction, chimiques ou
photochimiques (Tableau 1), sont a I'ceuvre dans I'atmosphere de Mars et
entraineraient la disparition du méthane si aucune source ne l'alimente

Reactions

CHy4 + hv (1216 A) — products

CH4 + OH — CHj3 + H,0 Tableau 1 : Puit:s chimiques et photochimiq}ues du r.n.éthane
CH,; + O — CH; + OH dans l'atmosphére de Mars. La photodécomposition du

CH4 + O('D) — CH; + OH

méthane a lieu en haute atmosphére. Source : (Nair et al.,

1994; Krasnopolsky, 1995; Krasnopolsky et al., 2004)

I'activité volcanique est une source de méthane sur Terre. De nombreux
volcans ont été observés a la surface de Mars et par extrapolation, ces
volcans pourraient relarguer du méthane dans I'atmosphére martienne (Atreya
et al., 2007). Toutefois I'apport actuel de méthane par ces volcans semble peu
probable compte tenu que les plus anciennes traces d’'un volcanisme actif
datent d’au moins 10 millions d’années (Hartmann and Neukum, 2001).

la crodte martienne semble étre composée majoritairement de roches
volcaniques (voir chapitre 2). Il a été suggéré qu’en profondeur, ces roches
ultramafiques pourraient étre au contact d’eau liquide. L’interaction de I'eau
liquide et de ces roches pourraient conduire (a des températures de plusieurs
centaines de degrés) a la formation indirecte de méthane selon un processus
hydrogéochimique appelé la serpentinisation (Atreya et al., 2007). Toutefois
cette serpentinisation aurait lieu a de trés grandes profondeurs (25 - 50 km),
ce qui aurait pour conséquence de piéger le méthane a lintérieur de la
planéte. Il est également possible que de la serpentinisation est lieu a plus
basse température (40 - 90°C). La profondeur requise serait alors comprise
entre 2 et 20 km (Atreya et al., 2007).

du méthane a été détecté dans les cometes (Cottin et al., 1999). Toutefois
I'apport cométaire est peu probable. En effet selon Krasnopolsky et al. (2004),
la probabilité d’'un impact cométaire sur une période équivalente a la durée de
vie du méthane est environ de 2 %, tandis que Formisano et al. (2004)
considéere qu’'un impact cométaire a lieu en moyenne tous les 62 millions
d’années ce qui est également incompatible avec la présence de méthane.
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¢ du méthane est également présent dans les objets météoritiques (Botta and
Bada, 2002). Toutefois, les apports météoritiques et micrométéoritiques sur
Mars semblent trop faibles. Pour Krasnopolsky et al. (2004), ces apports
correspondraient a environ 4 % de la production requise pour obtenir la
concentration actuelle de méthane tandis que Formisano et al. (2004)
considere que l'apport micrométéoritique serait suffisant si toute la matiére
organique contenue dans les micrométéorites atteignant la surface de Mars,
se convertit en méthane. Cependant ils admettent que cette approximation
s’éloigne trop du cas réel et que I'apport micrométéoritigue ne peut expliquer
la concentration de méthane détecte.

La présence de méthane indique donc que I'atmosphere de Mars est hors
équilibre thermodynamique puisque sa durée de vie n'excede pas quelques siécles.
Le maintien de la concentration de méthane résulte donc d’'un équilibre entre sources
et puits. Par conséquent il a été suggéré que des niches biologiques sous la
surface de Mars pourraient accueillir des formes de vie primitive méthanogéne
(Boston et al., 1992; Formisano et al., 2004; Krasnopolsky et al., 2004). D’ailleurs, la
concentration de méthane n’est pas homogéne et peut varier de 0 a 30 ppbv, ce qui
traduit le présence de sources localisées (Formisano et al., 2004) qui pourraient étre
corrélées a ces niches écologiques. Toutefois, accorder une origine tranchée au
méthane reste encore beaucoup trop prématurée et de nouvelles données
seront nécessaires pour tenter de déterminer son origine.
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6. Conclusion relative a la présence de vie passée et/ou présente sur Mars

Par conséquent la question d’'une vie passée et/ou présente sur Mars reste
encore trés débattue. Le premier point important est de constater qu'en plus de
quarante années d’exploration de la planete Mars, une seule mission a eu une
vocation exobiologique. De plus, bien que tous les indices d’intérét
exobiologique récoltés n’aient pu apporter les preuves formelles qu’une
activité biologigue martienne ait un jour émergée, l'inverse est également
valable : ces indices ne sont pas non plus des preuves de I'absence de vie
martienne. Que faut il en conclure ?

e Les expériences biologiques a bord des atterrisseurs Viking avaient pour
objectif de trancher la question de la présence ou non d’'une forme de vie
actuelle sur Mars. Aucune activité biologique ne fut détectée. Pourtant le
véritable verdict de ces expériences serait de constater qu’il n’y aurait pas eu,
a la fin des années 70, une activité biologique de type terrestre sur deux
points localisés représentant quelques metres carrés de la surface de Mars,
dans les dix premiers centimetres du sol.

e Les reliques supposées biogéniques de la météorite ALH84001 auraient des
origines inorganiques et n’apporteraient pas de preuves concluantes de la
présence d'une activité biologique passée martienne. Bien que son origine
martienne est fortement suggérée, 2 kg de roche, dont le milieu de formation
et de déposition est inconnu, ne pourrait étre un échantillonnage suffisant
dans le cas d’'un objet aussi massif et aussi complexe que Mars. De plus, un
doute persiste sur 'origine d’'une partie des cristaux de magnétite.

e Enfin la présence de méthane dans I'atmosphere de Mars est surprenante
pour un corps dont I'atmosphére était jusqu’alors considérée comme
thermodynamiquement a I'équilibre (Lewis and Prinn, 1984). Pour exemple, la
composition de l'atmosphére terrestre, qui est considérée hors équilibre,
reflete directement I'activité biologique. Bien que de nombreuses sources
inorganiques pourraient, a elles seules, étre a l'origine du méthane, la
présence de niches écologiques peut décemment étre une piste a envisager.
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e Cette planete pourrait avoir hébergé les ingrédients clés de I'’émergence du
vivant d'apres nos connaissances. Certes, les chemins d’évolution de Mars et
de la Terre semblent s’étre sépareés trés tét dans leur histoire, cependant il est
tout & fait envisageable que des conditions analogues aient été présentes sur
les deux planetes dans les premiéeres centaines de millions d’années qui ont
suivi leur formation. Il est tres probable que ces conditions aient conduit a
'émergence des premiéres formes de vie terrestres dont les plus vieux
enregistrements sédimentaires dateraient au plus de 3,5 milliards d’années
(Lowe, 1980; Walter et al., 1980; Byerly et al., 1986; Allwood et al., 2006). En
d’autres termes, si la naissance de la vie sur la Terre résulte de processus
physico-chimiques reproductibles, il N’y aurait pas de raison, a priori, pour que
ces mémes processus n'aient pas permis également I'apparition de la vie sur
Mars. Inversement, en démontrer I'absence, alors que toutes les conditions
étaient favorables, ne serait pas dénuée de sens: pourquoi la vie aurait
émergé sur la Terre et pas sur Mars? La liste des parametres jugeés
indispensables est elle incomplete, voire fausse ? Dans ce cas, quels seraient
le ou les éléments qui font défauts ?

Toujours est-il que Mars offre de bien meilleures archives géologiques que la
Terre : la moitié de ses terrains sont agés de plus de 3,8 milliards d’années, alors
que sur la Terre, seulement 1 % de sa surface a plus de 2 milliards d’années,
conséguence de la tectonique des plaques qui efface irrémédiablement d’éventuelles
informations sur l'origine de la vie. Il a méme été suggéré que la vie aurait pu
apparaitre en premier sur Mars pour deux raisons principales :

e la petite taille de Mars aurait alors été un avantage au début de son histoire,
car sa surface se serait refroidit plus rapidement que celle de la Terre,
favorisant la présence d’eau liquide plus t6t

e Mars n'a pas subi d’impact gigantesque comparable a celui supposé étre a
'origine de la Lune et avoir soufflé I'atmosphére primitive de la Terre
(Hartmann, 1984; Dickinson and Newsom, 1985)

Par conséquent, la question d’une activité biologique sur Mars s’appuie certes
sur des hypothéses parfois controversées, mais aussi sur de solides arguments qui
justifient de s’y intéresser. Dans le cadre de cette étude, I’hypothése sera faite
gu'une forme de vie ait pu apparaitre durant les premieres centaines de
millions d’années de I'histoire de Mars.
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7. Quels indices de vie rechercher sur Mars ?

Les organismes vivants terrestres laissent de nombreuses traces de leur

activité qui peuvent étre classer en :

traces organiques : matiére organique, homochiralité...

traces inorganiques (minérales) : biominéraux, fossiles...

traces d’activités métaboliques : anomalie isotopique, production de
composés volatiles...

Cet inventaire n’est pas exhaustif et d’autres indicateurs biologiques peuvent

étre inclus. Dans le cas particulier de Mars, il faut dans un premier temps définir
quels seraient les indices de vie les plus pertinents a mettre en évidence :

les conditions environnementales martiennes passées favorables a
I'apparition de la vie n’auraient duré, au maximum, que 700 millions d’années.
Par comparaison avec la Terre, les traces des premieres formes de vie
primitives de type procaryote (bactéries ou Archées) avérées dateraient
d’environ 3,3 a 3,5 milliards d’années sous forme de stromatolites (Lowe,
1980; Walter et al., 1980; Byerly et al., 1986; Allwood et al., 2006), tandis que
certains enregistrements isotopiques (controversés) repousseraient son
apparition a 3,85 milliards d’années (Fedo and Whitehouse, 2002). Les
biomarqueurs les plus anciens de I'émergence de formes de vie plus évoluées
de type eucaryote unicellulaire, connus a ce jour, dateraient de 2,7 milliards
d’années (Brocks et al., 1999; Brocks et al., 2003) et les plus anciens fossiles
connus d'une vie de type eucaryote multicellulaire datent de 1,2 milliard
d’années (Butterfield, 2000). Par conséquent, il aurait fallu, dans les
conditions terrestres, entre 0,8 et 1,1 milliard d’années de maturation et
d’évolution génétiques pour passer d’organismes procaryotes aux organismes
eucaryotes unicellulaires et entre 2,3 et 2,6 milliards d’années pour que les
organismes multicellulaires apparaissent. Bien que les processus biologiques
et environnementaux, permettant ces transitions, ne soient pas connus a ce
jour, le facteur temps est sirement une des conditions nécessaires qui entre
en jeu pour passer d'une vie primitive & une vie plus évoluée. Compte tenu
de ces parametres, I’hypothese sera faite que si une forme de vie est
apparue sur Mars, méme en supposant qu’elle soit apparue tres
rapidement apres la formation de Mars, le temps nécessaire a son

35



Chapitre 1 : Mars, un objet d’intérét exobiologique ?

évolution fut trop court, donc ce fut une forme de vie primitive de type
bactérien.

parmi le large choix d’indices de vie que pourraient laisser une activité
biologique bactérienne a la surface de Mars, le choix a été de se focaliser sur
ceux capables de résister sur de longues périodes géologiques. En effet,
il est possible que suite a la détérioration de I'environnement martien, toute
activité biologique en surface ait cessé. Par conséquent, seuls d'éventuels
enregistrements fossiles datant de plusieurs milliards d’années seraient
accessibles.
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8. Sélection des indices de vie liés a ces travaux

Parmi ces indices de vie produits par une activité biologique de type

procaryote et capables de résister sur de longues périodes géologiques, deux
choix ont paru les plus pertinents :

les biominéraux constitués de matériaux inorganiques

la matiére organique, notamment certains biomarqueurs bactériens

Les travaux de cette thése s’articuleront donc autour de ces deux axes :

dans le chapitre 2, la notion de biominéral sera définie puis I'inventaire des
biominéraux terrestres connus et de leurs propriétés sera effectué. La liste
des biominéraux sera comparée avec la composition minéralogique de la
surface de Mars afin de définir quels sont les biominéraux les plus pertinents a
étudier

dans le chapitre 3, un protocole expérimental capable de discriminer les
biominéraux et leurs homologues abiotiques sera mis en place afin de mettre
en évidence une signature biologique. Ce protocole expérimental devra avoir
la capacité d'étre exploitable dans le cadre d'une exploration in situ de la
surface de Mars ou dans le cadre d’analyses réalisées suite a un retour
d’échantillons martiens

dans le chapitre 4, les sources de composeés organiques a la surface de Mars
seront déterminées, notamment biologiques, ainsi que les molécules
organiques susceptibles d’étre présentes, et les conditions environnementales
actuelles auxquelles elles sont soumises

dans le chapitre 5, une expérience reproduisant certains paramétres de la
surface de Mars sera mise en place afin de comprendre I'évolution de la
matiére organique sur cette planete et limplication sur la résistance de
composeés organiques d’intérét exobiologique.
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Chapitre 2 (résume) :

La premiére voie qui a été explorée concerne les biominéraux. L’hypothése a été faite
gu’'une meilleure compréhension des processus de formation des biominéraux et leur
distinction de leurs équivalents abiotiques (c'est-a-dire des minéraux de méme composition
chimique et minéralogigue mais formés dans des conditions abiotiques) devraient étre
considérées comme une piste prometteuse pour détecter d’éventuelles traces d'activités
biologiques sur Mars. De plus les biominéraux peuvent constituer des enregistrements
fossiles de ces activités, capables de perdurer sur des échelles de temps de plusieurs
millions, voire plusieurs milliards d'années. lls sont dailleurs, a ce jour, parmi les plus
anciennes traces avérées de I'activité biologique terrestre.

Dans un premier temps, l'inventaire des biominéraux terrestres connus et de leurs
caractéristiques et propriétés intrinséques a été effectué. Le terme de biominéral fait
référence aux minéraux, c'est-a-dire aux solides inorganiques, et exceptionnellement
organiques, qui sont synthétisés par les organismes vivants, eucaryotes et procaryotes. A ce
jour, une soixantaine de biominéraux ont été mis en évidence et sont produits selon deux
processus de biominéralisation fondamentalement différents, basés sur la nature et le degré
de contrble biologique : la minéralisation « biologiguement contrélée » et la minéralisation
« biologiquement induite ». Lors de la minéralisation biologiguement contrdlée (qui concerne
principalement les organismes eucaryotes), I'organisme vivant utilise les activités cellulaires
nécessaires a la nucléation, la croissance, la composition chimique, la morphologie et la
localisation finale intra ou extracellulaire du minéral qui est formé, pour répondre & un besoin
métabolique. La minéralisation biologiquement induite (qui concerne principalement les
organismes procaryotes) est le résultat de la précipitation secondaire de minéraux, sans
intérét pour l'organisme, qui intervient lors d’interactions entre I'activité biologique et
'environnement local. Il apparrait que les biominéraux produits par minéralisation
biologiquement induite auraient la plus grande probabilité d'étre présents sur Mars car si la
vie y est apparue, il est probable que ce fut une vie primitive de type procaryote, compte tenu
de la courte période de temps durant laquelle les conditions environnementales martiennes
lui auraient été favorables.

A partir de ces informations relatives aux biominéraux, la seconde étape de cette
étude a été de déterminer la minéralogie de la surface martienne, de la comparer avec les
différents biominéraux terrestres connus, pour définir quels seraient les biominéraux induits
susceptibles d’étre sur Mars. Trois principales sources de données ont permis d’obtenir cette
minéralogie : des analyses in situ, en orbite autour de Mars et a partir de la minéralogie des
météorites SNC supposées martiennes et retrouvées sur Terre. La surface de Mars semble
essentiellement composée de roches magmatiques et volcaniques et, dans une moindre
mesure, de quelgues minéraux qui ont interagi et/ou se sont formés en présence d'eau
liquide.

Les carbonates font partie des minéraux de ce dernier groupe et réunissent tous les
criteres jugés indispensables (produits par minéralisation biologiquement induite et
susceptibles d’étre présents sur Mars) pour apporter des informations sur une éventuelle
activité biologique sur Mars. Cette étude s’est donc focalisée sur les carbonates de calcium,
calcite et aragonite, qui sont notamment parmi les biominéraux les plus anciens sur la Terre
et parmi les plus produits par I'activité biologique terrestre.

Stromatolite, Kenya (calcite biogénique) Spath d’Islande (calcite abiotique)
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Chapter 2 (abstract):

We first focus our study on biominerals. We suggest that a better understanding of
the biomineral formation processes, and of their discrimination with their abiotic counterparts
(i.e. minerals with the same chemical and mineralogical composition but formed by abiotic
processes) should be considered as a promising approach in order to detect possible traces
of a past martian life. Moreover, biominerals may constitute fossil records of biological
activities, which can survive for several millions or billions years, because they are among
the oldest traces of the known biological activity on Earth.

We review the different terrestrial biominerals (around 60 species already
discovered), and their intrinsic characteristics and properties. The term “biomineral” refers to
minerals which are synthesized by living organisms, either eukaryotes or prokaryotes. They
are produced by two different processes: the "biologically controlled" mineralization and the
"biologically induced" mineralization. The biologically controlled mineralization is mainly
linked to eukaryotes. In this process, the living organisms use their cellular activity to control
the nucleation, growth, morphology and final location of the mineral that is deposited, in order
to respond to a metabolic need. The biologically induced mineralization is mainly linked to
prokaryotes. This process relies on the secondary precipitation of minerals of no interest for
the organism, and it results from interactions between the biological activities and the local
environment. We finally considered that the biominerals synthesized by biologically induced
mineralization are the most abundant in the martian environment, if biominerals have ever
been present: if life did appear, we suggest that it was more probably a prokaryotic life,
taking into consideration the short period of time for which the martian environmental
conditions would have been favourable for the emergence of life.

From these data relative to the terrestrial biominerals, the second step of this study
was to evaluate the nature of the martian surface mineralogy, and to compare it with the
inventory of the known terrestrial biominerals, with the aim to define which biominerals are
interesting to study in the frame of the search for life on Mars. Three principal sources of data
allow to estimate this mineralogy: in situ measurements, orbital observations, and laboratory
analyses of the martian-presumed SNC meteorites, collected on Earth. The surface of Mars
seems to be composed of magmatic and volcanic rocks, and also includes some minerals
which interacted and/or have been formed in the presence of liquid water.

The carbonates are minerals from this last category. They are especially produced by
biologically induced mineralization and may be present at Mars. They are therefore good
candidates to reveal a potential past martian biological activity. We then focused the
following part of our study on the calcium carbonates, calcite and aragonite, which are
among the oldest biominerals on Earth, and which are widely produced by the terrestrial
biological activity.

Stromatolite, Kenya (biogenic calcite) Iceland spar (abiotic calcite)
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Chapitre 2 : Les biominéraux et la recherche d’activité biologique sur Mars

Chapitre 2: Les biominéraux et la recherche d’activité
biologique sur Mars

“In order to evaluate the impact of the biomineralization process on the
biosphere, it is important to be able to distinguish biogenic from inorganically formed
minerals. Furthermore, this will improve our ability to recognize biogenic minerals in
the sedimentary record and perhaps even allow us to detect extraterrestrial life”

(Lowenstam, 1981)

En 1981, Heinz A. Lowenstam, dans un article publié dans Science, “Minerals
formed by organisms”, réunit les connaissances scientifiques de I'époque concernant
les biominéraux, c'est-a-dire les minéraux formés par des organismes vivants.
Cet article, qui demeure un pilier fondateur de I'étude des biominéraux, est un
résume de la diversité des espéces minérales biogéniques connues, leurs processus
de formation, leurs structures cristallines spécifiques, leurs sites de déposition, leurs
évolutions et leurs impacts sur la biosphére. |l propose également I'idée qu’une
meilleure compréhension des biominéraux et leur distinction avec leurs
éguivalents abiotiques, c'est-a-dire des minéraux de méme composition chimique
mais formés dans des conditions abiotiques, devrait étre considérée comme une
piste prometteuse pour détecter d’éventuelles traces d’activités biologiques
extraterrestres.
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Chapitre 2 : Les biominéraux et la recherche d’activité biologique sur Mars

Certains minéraux sont par exemple les produits exclusifs de [lactivité
biologique dans la biosphére (Lowenstam, 1981; Lowenstam and Weiner, 1989;
Mann, 2001). La magnétite est un minéral commun, formée a des températures et
des pressions élevées dans les roches ignées et métamorphiques. Aucune
magnétite connue n’est formée de maniére abiotique dans la biosphére. Seuls
certains organismes vivants, depuis les bactéries jusqu’aux vertébrés, sont capables
de produire ce minéral dans les conditions atmosphériques terrestres (Figure 1).

Figure 1: (a) Image en microscopie de transmission électronique d'une bactérie magnétotactique
relevée dans une zone de transition oxique-anoxique de l'estuaire du lac Pettaquamscutt, Etats-Unis.
(b) Grossissement de chaines multiples de cristaux de magnétites anisotropes a l'intérieur de la
cellule. Source : (Devouard et al., 1998)

Une conséquence de la forte production de certains minéraux biogéniques est
gu'elle empéche la formation inorganique de ces mémes minéraux dans
I'hydrospheére terrestre. La silice hydratée sous forme d’opale en est un exemple
marquant. Différents groupes d’organismes sont connus pour utiliser I'opale (Figure
2). La quantité dopale biogénique formée dans [I'hydrosphére est tellement
importante que la synthése abiotique d’opale dans les mers et les océans est
totalement bloquée (Lowenstam and Goldberg, 1974). En l'absence d’activité
biologique sur la Terre, la précipitation d’opale abiotique aurait lieu dans les mers et
les océans.
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Figure 2: Image en microscopie électronique a Figure 3 : Image en microscopie électronique
balayage d'un fragment de diatomée en opale. La a balayage d’'un spicule en calcite formé par
présence des trous espacés de maniére réguliere 'éponge de mer Bathypera ovoida, long
indique une formation biologiquement contrélée. d'environ 120 pm. Source: (Weiner and
Source : Image personnelle Dove, 2003)

Un dernier exemple trés important de formation de minéraux biogéniques
dans I'hydrosphere concerne les carbonates de calcium sous forme de calcite et
d’aragonite. Les carbonates de calcium sont globalement sous-saturés dans les
mers et les océans. Cependant, les organismes vivants synthétisent des carbonates
a toutes les profondeurs (Figure 3). Les nombreux dépéts de carbonates de calcium
qui existent a la fois sur le fond des planchers océaniques et sur les continents tirent
donc leur origine de l'activité biologique (Lowenstam, 1981).

Par conséquent la présence d’un certain type de minéral dans la biosphére,
telle que la magnétite, peut a lui seul étre un argument solide en faveur d’une origine
biologique (Lowenstam, 1981). Cependant la plupart des minéraux biogéniques,
gui apporteraient de précieux indices dans le cadre de la recherche d'une
activité biologique, ont un équivalent abiotique, la question se pose alors de
déterminer s’il est possible de les distinguer.

Les aspects les plus intéressants des biominéraux sont qu’ils ne
ressemblent pas exactement, en terme de morphologie, de propriétés
physiques et/ou de propriétés géochimiques, a leurs homologues produits par
des réactions abiotiques en milieu naturel (Weiner and Dove, 2003), en cause
des différences entre les processus mis en jeu dans la croissance minérale
(métaboliques/géochimiques), et/ou entre les conditions environnementales dans
lesquelles les minéraux croissent, telles que la température, la salinité ou la
composition chimique du milieu aqueux environnant. En effet, méme si leurs
structures cristallines sont identiques a [I'échelle atomique, leur forme, leurs
propriétés physiques (e.g. résistances mécanique et thermique) et chimiques (e.g.
éléments traces/mineurs, solubilité) peuvent étre significativement différentes. De
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plus, lors de la synthése des biominéraux, I'intervention des molécules et polyméres
organiques dans la croissance et I'organisation des minéraux a grande échelle n’est
sans doute pas négligeable.

Il est enfin intéressant de noter que les biominéraux, et les minéraux de
maniére générale, peuvent bénéficier d’'une préservation de leurs propriétés sur
de grandes échelles de temps géologique, pouvant atteindre sur la Terre
plusieurs milliards d’années: cette particularité pourrait donc en faire
d’excellents traceurs d’activité biologique sur d’autres planétes méme si elles
se sont formeées il y a longtemps.

Dans un premier temps, la notion de biominéral et de biominéralisation sera
définie (Lowenstam and Weiner, 1989; Simkiss and Wilbur, 1989; Mann, 2001). Les
différentes espéces minérales de biominéraux terrestres et leurs processus de
formation seront décrits afin de caractériser précisément leurs particularités
intrinséques par rapport aux minéraux abiotiques. L’hypothése sera alors faite que
des biominéraux formés sur Mars devraient étre analogues a des biominéraux
terrestres. Dans un second temps, la liste des minéraux présents ou susceptibles
d’étre présents a la surface de Mars sera dressée. A partir de ces informations, a
savoir :

e la liste des biominéraux terrestres
e leurs caractéristiques/propriétés physico-chimiques
¢ |a liste des minéraux présents ou susceptibles d’étre présents sur Mars.
Les cibles minérales qui serviront de référence a cette étude seront
sélectionnées, ainsi que les stratégies expérimentales a adopter pour obtenir une
méthode discriminatoire stricte des biominéraux et de leurs homologues abiotiques,

applicable a la fois dans le cadre d’'une mission spatiale in situ a destination de Mars
et dans celui d’'un retour d’échantillons martiens.
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1. Biominéralisation : principes et concepts des matériaux bioinorganiques
1.1.Définitions d’un biominéral et de la biominéralisation

Le terme de biominéral fait référence aux minéraux, c'est-a-dire aux
solides inorganiques, et exceptionnellement organiques, qui sont synthétisés par
des organismes vivants. La plupart de ces produits minéralisés sont en fait des
matériaux composites renfermant des éléments minéraux et organiques
(Lowenstam, 1981; Mann, 1983; Lowenstam and Weiner, 1989; Simkiss and Wilbur,
1989; Mann, 2001; Weiner and Dove, 2003).

La biominéralisation est le processus de synthése de minéraux par les
organismes vivants. Elle implique I'extraction d’éléments chimiques du milieu
environnant par des organismes vivants, et leur incorporation dans une matrice
minérale, le tout faisant intervenir un milieu aqueux (Lowenstam, 1981; Weiner and
Dove, 2003). Enfin, la biominéralogie est I'étude de la formation, la structure et des
propriétés des solides inorganiques déposés par les systémes biologiques (Mann,
2001). La biominéralisation se trouve a la croisée des cycles biochimiques et
geochimiques, localisés essentiellement dans la zone superficielle de la lithosphére
terrestre (Figure 4).

lTerresirial stages Aquatic stages

Figure 4 : Exemple de localisation et de schématisation des processus mis en
jeu lors des biominéralisations terrestres. Elles se trouvent a la croisée des
cycles biochimiques et géochimiques, localisés essentiellement dans la zone
superficielle de la lithosphére terrestre. Source : (Mann, 2001)
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1.2. Apparition et évolution de la biominéralisation

Sur la Terre, les plus vieilles structures supposées étre des biominéraux,
ont été découvertes dans des roches de I'Archéen en Australie (Pilbara) (Lowe,
1980; Walter et al., 1980; Allwood et al., 2006) et en Afrique du Sud (Barberton)
(Byerly et al., 1986). Ces structures ont un 4ge compris entre environ 3,3 et 3,5
milliards d’années (Figure 5). Il s’agit de formations minérales sous forme de
stromatolites carbonatés. Les scientifiques ont suggéré que ces stromatolites ont été
formés par des organismes procaryotes, représentants des premiéres formes de vie
terrestres. Les procaryotes ont donc trés certainement été les premiers a avoir
I'aptitude de produire des biominéraux (Lowenstam, 1981; Knoll, 2003).
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Figure 5 : Faciés de stromatolites découverts dans le craton de Pilbara, Australie, datant
de '’Archéen. Source : (Allwood et al., 2006)

A partir du cambrien, il y a environ 600 millions d’années, la plupart des
organismes vivants, et notamment les eucaryotes (Figure 6), ont développé la
capacité de former la plupart des biominéraux connus a ce jour (Lowenstam, 1981;
Mann, 2001; Knoll, 2003), principalement a base de carbonates de calcium, de
phosphates de calcium et d’opales. La formation de squelette est alors devenu le
processus de biominéralisation le plus en vigueur.
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Figure 6: Phylogénie moléculaire des organismes eucaryotes montrant la distribution
phylogénétique des squelettes minéralisés. C correspond aux biominéraux en carbonates de
calcium, P correspond aux biominéraux en phosphates de calcium, S en opales (silice). Les
lettres entre parenthéses indiquent les cas mineurs. Cette phylogénie est basée
principalement sur (Mishler et al., 1994) pour les Plantae, (Giribet, 2002) pour les
Opisthokonts et (Baldauf, 2003) pour I'ensemble des eucaryotes. Les données sur les
squelettes proviennent de (Lowenstam and Weiner, 1989). Source : (Knoll, 2003)

Par conséquent, les biominéraux terrestres sont composés de matériaux
inorganiques solides qui peuvent survivre pendant plusieurs centaines de millions,
voire plusieurs milliards d’années (principalement en I'absence d’eau liquide), jusqu’a
aujourd’hui. Cette caractéristique fait des biominéraux des cibles d’'intérét dans le
cadre de la recherche d'une activité biologique passée sur Mars. En effet, des
structures minérales biologiques formées durant la période supposée
favorable a I'apparition de la vie sur Mars (il y a plus de 3,8 milliards d’années),
pourraient étre encore présentes actuellement, notamment en prenant en compte
le fait que sa surface ne semble pas remaniée par les phénoménes de tectoniques
des plaques, plus courant a la surface de la Terre. En effet il semblerait que plus de
la moitié des terrains géologiques martiens soient agés de plus de 3,8 milliards
d’années (Hartmann and Neukum, 2001; Neukum et al., 2001; Frey et al., 2002;
Frey, 2006).
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1.3.Les principaux groupes de biominéraux terrestres connus

L’éventail des minéraux biogéniques produits par I'ensemble des organismes
vivants est large : une soixantaine de minéraux différents (Tableau 1) ont a ce jour
eté identifies (Knoll, 2003) et il est fort probable que de nouveaux minéraux
biologiquement produits seront découverts. Leur distribution concerne les
procaryotes (Archées et bactéries) et les eucaryotes.

Nom du Minéral | Formule Chimique | Producteur
Carbonates
Calcite CaCO; EetP
Mg-calcite (MgxCa;-,)COs EetP
Aragonite CaCO; EetP
Vatérite CaCO; EetP
Monohydrocalcite CaCO3H,0 EetP
Protodolomite CaMg(CO3), E
Hydrocerussite Pb3(CO3)2(OH), EetP
Carbonate de Calcium Amorphe (au moins 5 formes) CaCO0O3:nH,0 ou CaCO, EetP
Sidérite FeCO; P
Magnésite MgCOq P
Rhodochrosite MnCOs P
Phosphates
Phosphate Octacalcium CagH,(PO,)s E
Brushite CaHPO,42H,0 E
Francolite Cayo(PO4)sF2 E
Hydroxyapatite Carbonaté (Dahllite) Cas(P04,C0O3);3(0OH) EetP
Whitlockite Ca13H2(Mg,Fe)2(PO4)14 E
Struvite Mg(NH,)(PQO,)-6H,O E
Vivianite Fe3(PO,),-8H,0 P
Phosphate de Fer Hydraté FePO,nH,O P
Phosphate de Calcium Amorphe (au moins 6 formes) variable E
Pyrophosphate de Calcium Amorphe Ca,P,07-2H,0 E
Hydroxyapatite Cas(PO4)3(0OH) P
Silicates Hydratées
Silice Amorphe (Opale) | SiO,'nH,O | EetP
Arseniates
Orpiment | As,S3 | P
Sulfates
Gypse CaS0,42H,0 EetP
Barite BaSO, EetP
Celestite SrSO, EetP
Jarosite KFe3(S04)2(OH)s P
Schwertmanite Feg0sSO4(OH)g P
Melanterite FeSO,7H,0O P
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Sulfures
Pyrite FeS, P
FeS Cubique FeS P
Hydrotroilite FeS-nH,O P
Sphalerite ZnS P
Wurtzite ZnS P
Galéne PbS P
Greigite FesS, P
Mackinawite (Fe,Ni)oSs P
Pyrrhotite Amorphe Fe S (x =0-0,17) P
Acanthite Ag,S P
Chlorides et Fluorides
Atacamite Cu,CI(OH); E
Fluorite CaF, E
Hieratite K,SiFg E
Métaux Natifs
Soufre | S P
Oxydes

Magnétite Fes04 EetP
Maghemite y-Fe;0; P
[Iménite Amorphe FeTiO; P
Oxyde de Fer Amorphe Fe,O; P
Oxyde de Manganése Amorphe Mn;O, P

Hydroxydes & Oxydes Hydratés

Geethite a-FeOOH EetP

Lepidocrocite y-FeOOH EetP

Ferrihydrite 5Fe,03-9H,0 EetP
Todorokite (MnCaMg)Mn,O7-H,0 P
Birnessite NasMn;,057-9H,0 P
Oxyhydroxyde Ferrique Fe(OH);3 P
"Rouille Verte" (Green Rust) 2Fe(OH);-Fe(OH), P

Cristaux Organiques*

Earlandite Ca3(C6H502)2'4H20 E
Whewellite CaC,04'H,0 E
Weddelite CaC,04 (2+X)H,0 (X<0,5) E
Glushinskite MgC,044H,0 E
Oxalate de Manganése Mn,C,0,4:2H,0 E
Urate de Sodium CsHsN4NaO3 E
Acide Urique CsH4N4O5 E
Tartrate de Calcium C4H4CaOg E
Malate de Calcium C4H4CaOs5 E
Hydrocarbure de Paraffine E
Guanine CsH3(NH2)N,O E

*selon la convention de Lowenstam et Weiner (1989)

Tableau 1 : Nom et composition chimique des minéraux produits par des processus de minéralisation
biologiguement induite ou contrdlée. Dans la colonne de droite, la lettre E désigne les biominéraux
formés par des organismes eucaryotes, le lettre P désigne les biominéraux formés par des
organismes procaryotes, bactéries et/ou Archées et les deux lettres, E et P, désignent les biominéraux
formés par les deux groupes. Sources : (Lowenstam, 1981; Lowenstam and Weiner, 1989; Simkiss
and Wilbur, 1989; Mann, 2001; Weiner and Addadi, 2002; Frankel and Bazylinski, 2003)
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Plusieurs groupes principaux de minéraux biogéniques sont discernables :

e environ la moitié de ces minéraux connus contiennent du calcium (Lowenstam
and Weiner, 1989)

e les phosphates concernent environ 25% des minéraux biogéniques (Weiner
and Dove, 2003)

e 60% d’entre eux présentent des formes hydratées, c'est-a-dire contenant de
I'eau de structure sous forme H,O ou OH (Perry, 2003)

e 40% des biominéraux produits contiennent du fer (Bazylinski and Frankel,
2003)

e il existe un groupe particulier de minéraux « organiques » (a base de
molécules organiques) qui sont constitués de phases cristallines formées par
les organismes vivants probablement selon les mémes processus
biologiquement contrélés, utilisés pour la formation « normale » de minéraux
inorganiques (Lowenstam and Weiner, 1989; Weiner and Dove, 2003)

e tous groupes confondus, un quart des minéraux biogéniques sont constitués
de matiere colloidale, c'est-a-dire d’agglomérats désordonnés de particules
minérales. Ces minéraux présentent donc une structure cristalline faible ou
sont amorphes (Lowenstam, 1981; Weiner and Dove, 2003).

La production actuelle des minéraux biogéniques est aux trois quarts due aux

organismes eucaryotes, et un quart aux organismes primitifs procaryotes
(Lowenstam and Weiner, 1989; Mann, 2001; Weiner and Dove, 2003).
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1.4.Processus de biominéralisation

Les processus de biominéralisation se divisent en deux groupes
fondamentalement différents basés, sur la nature et le degré de contrdle
biologique. Lowenstam (1981) a introduit les notions de formation de
minéraux biologiquement induite et de formation de minéraux par l'intermédiaire
d'une matrice organique, que Mann (1983) généralisa en minéralisation
biologiquement contrblée.

1.4.1. Minéralisation biologiquement contrdlée

Lors de la minéralisation biologiquement contrblée, I'organisme vivant
utilise les activités cellulaires nécessaires a la nucléation, la croissance, la
composition chimique, la morphologie et la localisation finale intra ou
extracellulaire du minéral qui est formé. La cellule de 'organisme exerce donc un
contréle significatif de tous ces parametres qui varient d’'une espéce a I'autre, mais
nécessitant obligatoirement un environnement isolé du milieu extérieur (Lowenstam,
1981; Lowenstam and Weiner, 1989; Mann, 2001; Weiner and Dove, 2003). Chez
certains organismes, les vésicules intracellulaires créent des environnements
compartimentés dans lesquels les compositions des éléments du minéral biogénique
peuvent étre précisément régulées. Ce compartiment doit étre capable de modifier
I'activité d’au moins un constituant du minéral (généralement le cation) mais aussi les
protons et d’éventuels autres ions. L’approvisionnement ou I'évacuation d’ions suit
deux voies: un pompage actif associé a des organites (structures spécialisées
contenues dans le cytoplasme des cellules eucaryotes et délimitées par une
membrane) prés des sites de minéralisation ou une diffusion passive selon des
gradients de concentration.

En général, les cellules construisent un réseau organique au moyen de
vésicules, sorte de « moule », dans lequel les ions appropriés sont activement
introduits et donc, forment un réseau cristallin lors de la cristallisation du minéral
(Lowenstam, 1981; Weiner and Dove, 2003). La formation du réseau est directement
liée au patrimoine génétique de [I'espéce. Les résultats peuvent étre
remarquablement sophistiqués et répondent de maniére spécifique pour chaque
espéce a des fonctions métaboliques biologiques: os, dents, coquilles. Les
particules minérales formées ont donc une structure et un réseau cristallin bien
ordonnés, dont la distribution de taille des particules est étroite. La minéralisation
biologiguement contr6lée est généralement I'ceuvre des organismes évolués
gue sont les micro et les macroorganismes eucaryotes et, dans quelques cas
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particuliers, celle de microorganismes procaryotes. La minéralisation biologiquement
contrdlée peut étre séparée en trois processus :

e la minéralisation extracellulaire (Figure 7). Au cours de cette minéralisation, la
cellule produit une matrice macromoléculaire en dehors de la cellule elle-
méme, dans une zone qui deviendra le site de minéralisation. Le terme de
matrice fait référence a un groupe de macromolécules telles que des
protéines, des polysaccharides ou des glycoprotéines qui s’assemblent pour
former un réseau en trois dimensions. La composition de la matrice est unique
et les structures et compositions de ces réseaux organiques sont
geénétiquement programmeées (Weiner et al., 1983; Swift and Wheeler, 1992)

active
pumping
A
MZ+ gradient
diffusion
secretion
YZ' MZ+
() ) ), ~ 0
A o ) I
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Figure 7 : lllustration de la minéralisation biologiguement contrdlée extracellulaire montrant que ce
processus se distingue par une nucléation du minéral en dehors de la cellule. A) Des cations sont
pompés a travers la membrane de la cellule et migrent par diffusion passive sur le site de
minéralisation (matrice organique). B) Des cations sont concentrés a l'intérieur de la cellule dans une
vésicule qui sera ensuite sécrétée. Ce compartiment délivre les cations sur le site de minéralisation
pour former le biominéral. Source : (Weiner and Dove, 2003).
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la minéralisation intercellulaire (Figure 8). Cette minéralisation est moins
répandue. Elle intervient généralement chez les organismes unicellulaires qui
existent en communauté. En premiére observation, ce processus apparait étre
une variante de la minéralisation induite (voir p. 61) car la nucléation et la
croissance des phases spécifiques des biominéraux s’effectuent dans
'espace entre les cellules. Cependant la surface des cellules de chaque
organisme pris individuellement influe sur la forme du minéral (Mann, 2001;
Weiner and Dove, 2003). Ce processus est présent notamment chez les
algues calcaires (Borowitzka, 1982).

active
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Figure 8: lllustration de la minéralisation biologiquement

contr6lée intercellulaire. Lors de cette minéralisation, la surface
épithéliale des cellules (c'est-a-dire la surface disponible lorsque
les cellules sont jointives) est utilisée comme substrat organique
pour la nucléation et la croissance selon une orientation
préférentielle. Des cations sont pompés hors de la cellule et la
composition des fluides est régulée pour maintenir un contréle sur
le type de biominéral et I'étendue de sa croissance. Source :
(Weiner and Dove, 2003)
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la minéralisation intracellulaire (Figure 9). Elle intervient lors de la production
de vésicules ou de vacuoles spécialisées a lintérieur de la cellule, dans
lesquelles la nucléation des biominéraux démarre (Mann, 2001; Weiner and
Dove, 2003). Cette stratégie est tres largement répandue. Ces
environnements de cristallisation compartimentés gouvernent la composition
et la morphologie des biominéraux résultants. Dans cette situation, la cellule a
un haut degré de contrdle sur la concentration des constituants cationiques et
anioniques du biominéral, dans un environnement dans lequel une matrice
organique peut activement jouer le réle d’'un modéle pour le réseau cristallin.
La membrane du compartiment régule également le pH, la pression partielle
de CO; (pCOy), voire la composition chimique en éléments mineurs et traces.
Les structures minéralisées qui se développent a partir de la minéralisation
intracellulaire correspondent a des morphologies extrémement compliquées,
spécifiques de chaque espéce.
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Figure 9: lllustration de la minéralisation biologiquement controlée
intracellulaire, montrant que la nucléation intervient a l'intérieur de la
cellule dans des vésicules spécialisées. A) Le biominéral est nucléé
(1) a lintérieur du compartiment dans I'environnement intracellulaire.
La croissance du minéral peut soit avoir lieu a l'intérieur de la cellule
(2), le minéral est ensuite sécrété (3a) ou bien sécrété par unité
individuelle (3b) afin de composer des structures minérales plus
importantes. B) Dans certains cas moins fréquents, le biominéral
sous forme d’unité reste a l'intérieur de la cellule (1), ou est organisé
intracellulairement (2) dans une structure plus développée. Source :
(Weiner and Dove, 2003)
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1.4.2. Minéralisation biologiquement induite

La minéralisation biologiguement induite est le résultat de la
précipitation de minéraux, indépendante de l'intérét de l'organisme, qui
intervient lors d’interactions entre |'activité biologique et I’environnement local
(Figure 10) (Lowenstam, 1981; Mann, 2001). Ce processus est caractérisé par
d'importantes productions minérales extracellulaires et/ou intracellulaires sans
I'élaboration de matrice organique. Cette minéralisation biologiquement induite
donne des structures cristallines qui sont similaires a celles produites par
précipitation a partir de solutions inorganiques. Dans cette situation, la paroi
cellulaire extérieure fait souvent office de nucleus responsable de la nucléation et la
croissance ultérieure du minéral et I'étendue de lisolation pour former le biominéral
peut étre inexistante ou bien passive et minime comme ce qui est observé lorsque
des bactéries se groupent pour former une zone intercellulaire limitant la diffusion.

epicellular nucleation
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Figure 10: lllustration de la minéralisation biologiquement
induite. Le minéral précipite de maniére fortuite selon les
activités métaboliques de I'organisme qui affectent le pH, pCO,
et la production de sécrétions. La cellule est uniquement un
germe responsable sans aucun contréle sur le type ou la
structure du minéral formé.

nucleation onto particulates

L’'organisme vivant n’a donc pas ou peu de contréle sur la nucléation, la
croissance, la composition chimique, la morphologie et la localisation du minéral
formé car ce sont les processus métaboliques de cet organisme, qui influencent le
pH, pCO; ou bien la composition chimique (produits sécrétés) du milieu environnant
qui vont forcer, par voie indirecte, la formation du minéral (Frankel and Bazylinski,
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2003). Par exemple, dans le cas de certaines algues unicellulaires, la formation de
minéraux biogéniques induits sont le résultat de la réduction de la concentration de
CO; dissout dans leur milieu aqueux externe, due a l'activité photosynthétique. La
réduction de la concentration de CO; induit la formation de minéraux de carbonate
de calcium. Cette minéralisation induite peut méme conduire a I'ensevelissement et a
la mort cellulaire des organismes vivants qui sont indirectement liés aux minéraux
formés (Mann, 2001).

L’absence de contrble de la formation des biominéraux induits est a I'origine
de la variation de leur composition selon I'environnement externe dans lequel ils ont
eté produits. Cette hétérogénéité, qui devient alors un signe distinctif des minéraux
biologiquement induits, englobe les différentes morphologies externes (peu ou pas
définies), la teneur en eau, la composition en éléments traces et mineurs et leur
incorporation, la faible cristallinité du minéral, et la distribution de taille des particules
beaucoup plus large (Mann, 2001; Frankel and Bazylinski, 2003). La minéralisation
biologiquement induite apparait étre I'étape primitive dans I'évolution de formation
de minéraux biogéniques, et elle concerne principalement les microorganismes
procaryotes et quelques microorganismes unicellulaires eucaryotes de type algue.
Les enregistrements sédimentaires, notamment la formation de stromatolites,
attestent de I'étendue de ce phénomeéne (Tucker and Wright, 1990; Mann, 2001;
Knoll, 2003).

Les minéraux biologiquement induits présentent le plus grand intérét
dans le cadre de la recherche d’une activité biologique sur Mars. En effet, ce
processus de biominéralisation est essentiellement a mettre sur le compte de
I'activité des procaryotes, c'est-a-dire des organismes primitifs, supposés étre les
premiers a étre apparus sur la Terre. Les conditions favorables a I'apparition de la
vie sur Mars n’auraient pas excedé les premiers 700 millions d’années de I'histoire
de Mars (Bibring et al., 2006). Par conséquent cette durée semble trop courte pour
avoir laissé le temps a des organismes évolués, de type eucaryotes, de se
développer, par comparaison avec ce qui s’est passé sur Terre. Si la vie est apparue
sur Mars, I'hypothése sera faite que ce fut une vie primitive de type procaryote. C’est
pourquoi les minéraux biologiquement induits auront le plus grand intérét.
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1.5. Particularités des minéraux formés par des systemes biologiques

Les biominéraux réunissent donc les critéres pour étre considérés comme de

« vrais » minéraux, cependant ils possedent également des caractéristiques qui leur
sont propres et qui peuvent les distinguer de leurs équivalents produits de maniére
abiotique :

'un des traits le plus marqué est que certains minéraux biogéniques se
développent en morphologies insolites, tels que les os ou les coquilles (Mann,
1983; Lowenstam and Weiner, 1989; Mann, 2001; De Yoreo and Vekilov,
2003), dont les processus complexes de formation restent encore mal connus.

une seconde caractéristique des biominéraux est qu’ils existent souvent sous
forme d’agglomérats de cristaux séparés par de la matiére organique. Chez
certains organismes, il existe méme des complexes de réseaux de
macromolécules qui forment ces agglomérations. Les biominéraux sont alors
composés d’'une mosaique de domaines cristallins séparés par des couches
organiques qui servent a lier les grains (Wilt, 2002)

la plupart des biominéraux se forment hors de I'équilibre thermodynamique,
c'est-a-dire dans des conditions physico-chimiques (sous-saturation,
température, pression, pH, pCO.,...) environnementales interdisant la
synthése de leurs homologues abiotiques. La formation de biominéraux est
donc généralement une cristallisation « forcée » (Lowenstam and Weiner,
1989; De Yoreo and Vekilov, 2003) qui peut induire la présence d’impuretés
dans la structure cristalline
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e |a cristallinité des minéraux, c'est-a-dire le degré d’ordre de la structure
cristalline, est inversement proportionnelle a la vitesse de croissance des
cristaux (De Yoreo and Vekilov, 2003). Or, la vitesse de croissance des
biominéraux est beaucoup plus rapide que celle des minéraux abiotiques car
les organismes eucaryotes ont besoin rapidement de leurs biominéraux et les
organismes procaryotes interagissent continuellement avec leur milieu
environnant (communications personnelles, Alain Person). Cette différence de
vitesse de croissance n’est pas sans conséquence, puisque la cristallinité des
biominéraux est plus faible, c'est-a-dire que les biominéraux peuvent
incorporer a la fois plus d’'impuretés sous forme d’'un nombre plus important
d’éléments mineurs/traces et de défauts cristallins (défauts ponctuels,
dislocations...) par rapport a leurs homologues abiotiques. Ces impuretés
distordent le réseau cristallin, augmente I'état de désordre du réseau (et donc
I'entropie), ce qui finalement augmente I'énergie interne du solide (Van
Enckevort and Van Den Berg, 1998; Davis et al., 2000; De Yoreo and Vekilov,
2003). Cette énergie interne est corrélée a I'énergie de « stabilisation » du
minéral : plus I'énergie interne augmente, plus I'énergie pour stabiliser le
cristal augmente et donc moins le cristal est thermodynamiquement stable.

Ce dernier paramétre est généralement trés marqué lors de la formation de
minéraux biologiquement induits, ce qui est a l'origine, notamment, de leur faible
cristallinité, méme par rapport aux minéraux biologiquement contrdlés. Des lors, la
vitesse de croissance pourrait étre un facteur déterminant dans le cadre de la
discrimination entre des biominéraux et de leurs homologues formés dans des
conditions abiotiques. En effet la différence de cristallinité pourrait induire des
comportements physico-chimiques spécifiques. Par conséquent le choix s’est porté
sur une méthode analytique capable de discriminer la différence de cristallinité entre
les biominéraux et leurs homologues abiotiques dans le cadre de la mise en
évidence de signature spécifique de biominéraux et la recherche d’'une activité
biologique sur Mars.
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1.6.Conclusions relatives a la recherche d’activité biologique sur Mars

e De nombreux organismes vivants terrestres, eucaryotes et procaryotes, ont
recours a la formation de biominéraux pour répondre a un besoin
métabolique, ou bien de maniére fortuite suite a l'interaction de Ilactivité
biologique avec son environnement. Si la vie est apparue sur Mars,
I'hypothese sera faite que ce fut une vie primitive de type procaryote qui aurait
pu étre a 'origine de la formation de biominéraux.

e Les biominéraux peuvent constituer des enregistrements fossiles d'une
activité biologique qui peuvent aisément perdurer sur des échelles de temps
de plusieurs millions voire plusieurs milliards d’années, notamment s’ils ne
sont pas en contact avec de I'eau liquide.

e Les processus de formation des biominéraux peuvent induire des difféerences
avec leurs homologues formés dans des conditions abiotiques, notamment
leurs vitesses de croissance relatives.

L’'étude des propriétés des biominéraux constitue donc une voie
particulierement intéressante dans le cadre de la recherche d’une activité biologique,
notamment dans le cas de la planéte Mars. Par conséquent, afin de déterminer quels
types de biominéraux pourraient représenter les meilleures cibles a investiguer, la
seconde étape de cette étude est de déterminer quelle est la minéralogie de la
surface de Mars. Par comparaison entre cette minéralogie et l'inventaire des
différents biominéraux connus, les minéraux qui supporteront cette étude, seront
alors définis.
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2. Les minéraux présents ou susceptibles d’étre présents sur Mars

Les premiéres données de la composition de la surface de Mars ont été

collectées lors de la mission Viking en 1976. Depuis, plusieurs méthodes d’analyse

ont été utilisées pour déterminer la minéralogique de la surface de Mars. Trois
principaux types de données collectées sont disponibles :

celles obtenues a partir de difféerentes explorations robotiques in situ.
L’analyse in situ possede I'avantage de donner accés a la minéralogie précise
du sol et des roches. Seulement ces données ne sont représentatives que de
quelques points et quelques petites surfaces localisés de la surface de Mars

grace aux instruments embarqués a bord des différentes sondes en orbite
autour de Mars. La composition minéralogie globale a I'échelle de la planete
est alors accessible, toutefois cette minéralogique est alors moins précise que
lors d’une analyse in situ et ne concerne que les premiers micrométres du sol

des données collectées lors de I'étude de la composition minéralogique des
météorites « SNC », identifiées comme provenant de Mars et ayant terminé
leur parcours a la surface de la Terre. Des instruments performants dédiés a
I'étude de leur composition minéralogique sont alors disponibles. Toutefois,
bien que leur provenance martienne est fortement suggérée, aucune
information précise donne acceés a leur origine a la surface de Mars
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2.1.Données in situ de la minéralogie a la surface de Mars

Les deux atterrisseurs de la mission Viking ont été les premieres sondes a
atterrir et a effectuer des analyses de la composition élémentaire in situ de la surface
de Mars : le premier atterrisseur Viking Lander 1 (VL1) dans la région de Chryse
Planitia et le second atterrisseur (VL2) dans la région d’Utopia Planitia (Figure 11),
deux régions caractérisées par du matériel fin, de couleur rouge et des blocs
généralement anguleux éparpillés a la surface de Mars (Baird et al., 1976).

=1
" -
Figure 11 : A gauche, premiére image du sol de Mars prise par la caméra de la sonde Viking 1 a
Chryse Planitia (non colorisée). En bas a droite, 'un des pieds de I'atterrisseur. A droite, une vue du
site d'atterrissage de Viking 2 dans Utopia Planitia. L'un des pieds de l'atterrisseur repose sur un
rocher et I'engin est incliné de 8° par rapport a I'horizontale, ce qui explique que I'horizon soit penché.
Source : NASA

Les deux sondes Viking disposaient chacune d’un bras robotique qui a prélevé
dans un rayon de deux meétres plusieurs échantillons de sol martien (a une
profondeur d’environ 10 cm). Ces échantillons de sol ont été analysés par plusieurs
instruments embarqués, notamment un spectrométre a fluorescence X (XRFS:
X-Ray Fluorescence Spectrometer) capable de déterminer la composition
élémentaire du sol de Mars. Les résultats obtenus (Tableau 2) indiquent une
composition élémentaire dominée par des oxydes de silicium (SiO;) et des oxydes de
fer (Fe203). lls sont également similaires sur les deux sites d’atterrissages pourtant
distants de 6500 km, ce qui semblerait indiquer que la composition élémentaire de la
poussiere recouvrant le sol de Mars est homogéne a I'échelle planétaire (Baird et al.,
1976). Toutefois, il faut rappeler que ces mesures ne furent effectuées qu’en deux
endroits de la surface de Mars, ce qui parait insuffisant pour conclure sur la
composition élémentaire globale de la poussiére martienne.
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Composition (percent by weight)

Oxide 81 - - Difference Difference Estimated
53 minus S1 U1 minus SI error*
Si0, 4.7 439 42.8 -0.8 -1.9 +53
Al O, 5.7 5.5 t -0.3 t = 1.7
Fe,0, 18.2 18.7 20.3 +0.4 +2.1 +29
MgO 8.3 8.6 t +0.3 t =42
Ca0 5.6 56 5.0 0.0 -0.6 = 1.1
K0 0.1 0.1 0.0 0.0 =0.1 =0.1
TiO, 0.8 0.8 1.0 0.0 +0.2 =03
50, 7.7 9.5 6.5 +1.7 -1.2 +1.3
Cl 0.7 0.9 0.6 +0.2 -0.1 =0.3
Total 91.8 93.6 t =78

Tableau 2 : Composition élémentaire en pourcentage massique d’oxydes du
sol de Mars mesurée sur les sites d'atterrissages des sondes Viking 1 (S1 et
S3) et Viking 2 (U1) par les instruments XRFS. Ces résultats ont permis de
constater que cette composition semblait homogene a la surface de Mars.
Source : (Baird et al., 1976)

Les deux instruments des sondes Viking ne donnérent donc aucune
information directe sur la composition minéralogique. Toutefois en comparant la
composition élémentaire de différents sols terrestres, avec celles des sites
d’atterrissage des sondes Viking, la composition élémentaire du sol de Mars semble
refléter la présence de roches ignées mafiques ou ultramafiques, ou bien de roches
mafiques altérées contenant des minéraux tels que des feldspaths plagioclases, des
pyroxénes ou bien de I'olivine (Baird et al., 1976). La composition en fer pourrait étre
compatible avec la présence d’oxyde de fer, le soufre avec la présence de sulfates et
'aluminium avec la présence d’argiles. Puis a partir dun modéle numérique, ils
simulérent différents mélanges de minéraux terrestres de composition élémentaire
connue afin de déterminer quelles compositions minéralogiques seraient compatibles
toujours avec les données de la composition élémentaire du sol de Mars (Tableau 3).

Item Composition (percent by weight)
Mixture 1 Mixture 2 Mixture 3 T 81
Oxide
Si0, 55.1 46.0 43.6 4.7
AlLO, 8.3 8.0 6.9 5.7
Fe,0, 19.5 19.0 18.4 18.2
MgO 10.1 9.6 9.0 83
Ca0 24 2.0 5.6 5.6
K:O 0.0 0.0 0.0 0.1
TiO, 0.0 0.0 0.9 0.8
SO, 0.0 9.4 7.3 7.7
Mineral
Nontronite 51 52 47
Montmorillonite 19 21 17
Saponite 30 13 15
Kieserite 16 13
Calcite 7
Rutile 1

Tableau 3 : Compositions élémentaires en pourcentage massique de
trois mélanges de minéraux théoriques, déduites par modélisation
numérique et comparées a la composition élémentaire mesurée du
prélevement S1 de la sonde Viking 1. Source : (Baird et al., 1976)
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Les minéraux proposés comme représentatifs de la surface de Mars furent
alors : des argiles comme la montmorillonite et la nontronite ; des sulfates comme la
kiesérite ; des carbonates comme la calcite ; et du rutile comme oxyde de titane
(Baird et al., 1976). Toutefois, la composition minéralogique du sol de Mars resta
encore inconnue a la fin de la mission Viking en l'absence de méthodes
instrumentales capables de caractériser les minéraux.

En 1996, le rover de la mission Pathfinder, baptisé Sojourner, a été le premier
a explorer in situ la surface de Mars dans la région d’Ares Vallis (Golombek, 1997;
Golombek et al., 1997) (Figure 12).

Figure 12 : Vue panoramique d’Ares Vallis, prise par la caméra panoramique de la mission Pathfinder.

A droite, prés d’'un rocher nommé « Yogi », le petit robot Sojourner. Sur I'horizon, les « Twin Peaks ».
Source : NASA

Le rover disposait d’'un instrument similaire au XRFS des atterrisseurs Viking :
'instrument APXS (Alpha Protons X rays Spectrometer), capable également de
déterminer la composition élémentaire du sol et des roches sur le site d’atterrissage
(Rieder et al., 1997). La présence de poussiéere a la surface des roches a fortement
perturbé les analyses du APXS, car seule la composition élémentaire de cette
poussiere a pu étre caractérisée (Rieder et al., 1997). Tout comme pour les
atterrisseur Viking, la composition élémentaire du sol analysé est également
dominée par la présence de SiO; et de FeO (Tableau 4).
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Narme Na 0 MgO ALO, Si0, 30, cl K0 Ca0 Tio, FeO Org.
= 27= z 2 2 2 sum
Seils
A2 After 23+089 7.9+x1.2 74x07 51.0x25 40x08 05x04 0201 69210 1202 16617 686
deploy
A-d Mext to 3.8+16 8312 91+09 480+24 65+13 06+02 02+01 56x08 1402 14414 782
Yogi
A-5 Dark 28141 7511 87x09 47.9x24 56x11 06=x0.2 0.3x01 6510 08=041 17317 894
next to
Yoo
A8 Scooby 2008 TAx14 9109 516x26 L53x11 07x0.2 0501 7.5x14 1102 13413 09.2
Doo
A10 Mext to 1506 7.9+1.2 8308 482x24 62+12 07x02 0201 6410 14x02 17417 028
Lamb
A-15 Mermaid 13207  7.3=14 84+08 b02x25 52+1.0 06x02 0501 6008 1302 17117 09889
Dune
Rocks
A-3 Barmacle 3.2+1.3 3.0x05 108x11  5B8Ex29 22+04 05x01 07x01 5308 08x02 128+13 027
Bill
A7 Yogi 1.7+x07 59x09 81x09 b55b5+x28 39x08 06x02 05x01 6610 0.89+01 131+13 858
A-16 Wedge 31+x12  49+07 100+1.0 5B22+26 28+068 05+02 07=+01 T.4=+11 1.0+0.1 154+15 G741
A-1T  Shark 20+08 3.0x05 8.9+1.0 61.2+x31 07x03 03x02 056=x01 7812  0.7=041 11912 783
A-18  Half 24+10 49x07 106x11 553x28 26x05 06x02 08=x04 6.0x08 0.9=041 139+14 0286
Dome
Calculated 2815  20x07 106x07 620x27 0 02+02 07x02 7.3+141 0.7+0.1 12013
“soil-free rock”

Tableau 4 : Composition élémentaire (en pourcentage massique) de la poussiére sur le sol et
sur la surface des roches, sur le site d'atterrissage de la mission Pathfinder, mesurée par
linstrument APXS. Source : (Rieder et al., 1997)

Cette composition est trés proche de celle des deux sites d’atterrissage des
sondes Viking (Tableau 5), ce qui tendrait a confirmer que de la poussiére serait
distribuée de maniére homogéne a la surface de Mars, par les vents, les dust devils
et les tempétes, et qu’elle aurait pour origine des roches volcaniques, composées de
feldspaths plagioclases, de pyroxénes et d’olivine (Banin et al., 1992; Rieder et al.,

1997).
VL-1 VL-2 Pathfinder

Oxide Wth* Wile* Wilh**
510, 43 43 440
AlOz 73 7 7.5
Ti0, D66 036 1.1
Fes0; 185 178 16.5
MnO n.a na. na
Ca0 50 57 5.6
Mg 6 g 7.0
K20 <0.15 =013 0.3
Na0 na na. 2.1
B-05 na. n.a. n.a
S0s 6.6 8.1 40
Cl 0.7 0.5 0.5
Lol n.a. n.a. n.a
Total g0 80 80.5

Tableau 5 : Composition élémentaire du sol de Mars sur le site
d'atterrissage de la mission Pathfinder (colonne de droite),
exprimée en pourcentage massique d’oxydes (moyenne de 5
mesures, normalisée a 44 % en masse de SiO,). Cette
composition est similaire a celles des sites de mesures des
deux sondes Viking. Il semble donc que la composition
élémentaire de la poussiére de Mars soit homogene. Sources :
(Banin et al., 1992; Rieder et al., 1997)
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Plus récemment, en 2004, les deux rovers de la mission Mars Exploration
Rover (MER), Spirit et Opportunity (apparentés a Sojourner le petit rover de la
mission Pathfinder), atterrissaient a la surface de Mars (Figure 13 et Figure 15). lIs
sont capables d’explorer la surface de Mars et de parcourir en moyenne une
quarantaine de metres par jour. Ce sont des rovers « géologues » dotés d’un
ensemble d’instruments scientifiques appelé ATHENA (5 instruments), capable
d’'analyser la composition élémentaire, la composition minéralogique et la
morphologie du sol de Mars (Squyres et al., 2004a; Squyres et al., 2004b). Pour cela
ils disposent chacun d’'un méat sur lequel deux instruments sont fixés a 1,55 m du sol
et d’'un bras robotique au bout duquel trois instruments et un systéme d’abrasion sont
montés sur un barillet en croix. Le rover Spirit a atterri le premier a la surface de
Mars, au fond du cratére Gusev (Figure 13), et le second rover Opportunity a atterri
dans la région de Meridiani Planum (Figure 15).

P
SO .

Figure 13 : Cliché du lieu d’atterrissage du rover Opportunity (le cratére Eagle), dans la région de
Terra Meridianni. Les instruments du rover ont pu analyser la composition minéralogique des dépots
sédimentaires (les premiers formellement identifiés sur Mars) visibles sur le bord du cratére. Au centre
la plateforme d’atterrissage d’Opportunity. Source : NASA
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Les instruments scientifiques embarqués sur les deux rovers et dédiés aux
analyses de la composition minéralogique, de la composition élémentaire et de la
morphologie du sol sont :

e Miniature Thermal Emission Spectrometer (MiniTES) qui un spectrométre
d’émission thermique basé sur la spectroscopie d’émission infrarouge. Cet
instrument est capable d’analyser le spectre d’émission infrarouge du sol et
des roches. La forme du spectre permet notamment d’obtenir des informations
sur la composition minéralogique d’'un échantillon. (Christensen et al., 2004a;
Christensen et al.,, 2004b; Squyres et al., 2004a; Squyres et al., 2004b).
L’instrument Mini-TES est monté sur le mat des rovers

e Miniaturized Mossbauer Spectrometer (MIMOS II). Monté sur le bras
robotique, cet instrument fournit des informations quantitatives sur la
distribution du fer selon son degré d’oxydation, l'identification des phases
minérales contenant le fer et la distribution du fer parmi ces phases. Par
conséquent, seuls les minéraux contenant du fer dans un état d’oxydation
sont détectés et caractérisés (Klingelhofer et al., 2004; Morris et al., 2004)

e Alpha Particle X-ray Spectrometer (APXS). Cet instrument est monté sur le
bras robotique. Sur le méme principe que celui embarqué a bord du rover de
la mission Pathfinder, il permet de déterminer la composition élémentaire du
sol et des roches (Gellert et al., 2004; Rieder et al., 2004)

e deux caméras: une cameéra panoramique et une caméra microscopique,
respectivement Panoramic Camera (Pancam) (Squyres et al., 2004a; Squyres
et al., 2004b) et Microscopic Imager (MI) (Herkenhoff et al., 2004a; Herkenhoff
et al., 2004b), donnent des informations sur la morphologie des roches et sur
les processus de formation des minéraux. Pancam est montée sur le mat et
MI est monté sur le bras robotique

e le bras robotique dispose également d’'un systéme d’abrasion. Cet outil se
nomme le RAT (Rock Abrasion Tool) et est composé de petites « dents » en
diamant capables de creuser un matériau (Squyres et al., 2004a; Squyres et
al., 2004b). Sur la Terre, la surface des roches subit une altération importante
due a l'érosion mécanique, physique et chimique, et/ou biologique qui
« dénature » la roche. Il se forme alors une patine qui ne reflete pas toujours
la composition minéralogique et élémentaire de la roche dans son ensemble.
Il est possible que ces mémes phénoménes aient lieu a la surface de Mars et
gu’une patine masque la véritable composition minéralogique et élémentaire
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du sol et des roches. De plus, linstrument APXS du rover de la mission
Pathfinder a permis de mettre en évidence la présence de poussiére a la
surface des roches qui a fortement perturbé les analyses. Le RAT permet
donc d’atteindre la matrice fraiche de le roche en dégageant une zone de
4,5 cm de diameétre sur une profondeur de 5 mm, ce qui annule le biais dans
les mesures dues aux poussiéres et a la patine d’altération.

Le rover Opportunity a atterri dans la région de Meridiani Planum car elle
supposeée avoir été recouverte par de I'eau liquide (Chapitre 1). L'un des premiers
clichés pris par la caméra Pancam embarquée a bord du rover Opportunity montre
des dépbts sédimentaires affleurant a quelques métres de la sonde (chapitre 1). Les
données minéralogiques de ces dépbts sédimentaires les plus intéressantes ont été
collectées grace aux instruments MiniTES (Tableau 6) et MIMOS Il (Tableau 7). Ces
instruments ont détecté alors deux groupes de minéraux.

: Last Last .
Mineral Cuadalupe  Gills  Chance Chance Hippo  Pilbara Tamanend Chant.ry Tres  Rhino  Bunny Dolphin ~ Hamersley
group Lower Left Park Flats Creek  Horn Slope
Sulfate 25 25 10 15 25 30 35 30 35 30 25 25 15
Hematite 25 25 ] 20 35 0 35 30 45 45 10 40 5
Sheet silicate 0 0 a 0 0 0 10 20 0 0 0 5 0
Glass 25 15 15 20 10 20 10 10 5 5 20 15 20
Oxide/hyroxide 0 5 20 20 5 10 0 0 5 5 5 0 0
Feldspar 10 15 25 10 15 20 0 0 0 5 15 0 45
Olivine 10 10 20 10 5 10 10 10 5 10 15 5 0
Pyroxene 5 5 10 5 5 5 0 5 0 5 15 5 15
Total 100 100 100 100 100 95 100 105 95 105 105 95 100

Tableau 6 : Déconvolution numérique des résultats des spectres des affleurements, obtenus par
instrument MIniTES du rover Opportunity, dans Eagle Crater. Les résultats sont donnés en
abondance volumique et ont été arrondis, a 5 % prés, a la valeur la plus proche fournie par la
déconvolution numérique. Source : (Christensen et al., 2004b)

Echantillon Jarosite | Fe3D3 | Hématite | Pyroxéne | np-Ox Olivine
Average outcrop matrix X X X X X
B048_ BerryBowl Moessberry X X X X X
Average hematitic soil X X X
Average basaltic soil X X X
B023_HematiteSlope_Hema?2 X X X
Bounce rock X

Tableau 7 : Résultats de la composition minéralogique (en minéraux contenant du fer) du sol et des
affleurements rocheux de la région de Meridiani Planum, obtenus par l'instrument MIMOS II. Fe3D3 :
phase Fe*" non identifiée, np-Ox : oxyde ferrique nanophasique. Source : (Klingelhéfer et al., 2004)
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e Des minéraux supposés d’origine magmatique ou volcanique dans le sol
de Mars essentiellement des pyroxenes, de l'olivine, des feldspaths, des
silicates en feuillets (micas ou phyllosilicates), des oxydes de fer, de 'hématite
(Christensen et al., 2004b; Klingelhdfer et al., 2004).

e Des minéraux dans les dépdts sédimentaires tels que de I'hématite
également mais sous forme de sphérules d’environ 3 mm de diameétre en
moyenne, des phosphates (Rieder et al., 2004), et des sulfates dont la
jarosite et des sulfates de calcium et de magnésium, certainement du gypse,
de I'epsomite et de la kiéserite (Christensen et al., 2004b; Klingelhofer et al.,
2004; Squyres et al., 2004b).

Pour finir certains auteurs ont suggéré que des structures géomorphologiques,
observables sur certains clichés pris par I'instrument Pancam, pourraient indiquer la
présence de dépressions Kkarstiques, c'est-a-dire de couches de roches
carbonatées traversées par des eaux météoritiques (Figure 14) (Bérczi, 2005).

Figure 14 : En haut, image prise par l'instrument Pancam du rover Opportunity. Les dépressions
observables semblent caractéristiques de cavités karstiques terrestres. En bas, schéma des
probables cavités karstiques sur Mars, obtenu en se basant sur des équivalents terrestres (Bikk
mountain, Hongrie). Source : (Bérczi, 2005)
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Les instruments MiniTES et MIMOS Il du rover Spirit, ont également fourni des
données minéralogiques du sol et des roches présents au fond du cratere Gusev
(Figure 15). Le choix de ce cratére a été justifié par le fait qu'il est possible qu’une
ancienne étendue d’eau liquide y ait été présente au début de I'histoire de Mars, lui
permettant de devenir un milieu de sédimentation.

Figure 15 : Cliché du fond du cratére Gusev découvert par le rover Spirit. Le sol est jonché de blocs
de roches basaltiques. Sur 'horizon, les « Columbia Hills » que Spirit a gravies et analysées. Source :
NASA

Les instruments du rover Spirit ont mis également en évidence des minéraux
d’origine volcanique tels que I'olivine, des pyroxénes, des plagioclases, de 'hématite
et de la magnétite (Morris et al., 2004) mais également des sels de sulfates, de
chlore et de brome et une quantité faible de phosphates (Gellert et al., 2004).
L’instrument MIiniTES a également permis la détection de carbonates (Figure 16)
dont la composition massique dans le sol serait inférieure a 5 % (Christensen et al.,
2004a). Toutefois le spectre supposé des carbonates pourrait étre celui d’autres
minéraux (Christensen et al., 2004a). Sur les « Columbia Hills », linstrument
MIMOS Il a permis de détecter des sulfates de fer qui seraient notamment un indice
d’altération ancienne par de I'eau liquide (Morris et al., 2006).

Figure 16: Spectre infrarouge du sol de
Mars dans le cratére Gusev, obtenu par

11 rinstrument MiniTES a bord du rover Spirit.
cozw Ce spectre est comparé a un spectre
infrarouge moyen de I'atmosphére de Mars,
obtenu par [linstrument TES (Thermal
Emission Spectrometer) embarqué a bord
de la sonde Mars Global Surveyor, en orbite

autour de Mars. Les carbonates
produiraient une forte émission dont le pic

1500 cm”’ 1000 cm™' 500 cm™!

0.95 [

Emissivity

0.9 |

== Wini-TES serait centré autour de 1480 cm™, visible
. . , = Orbiling MGSTES | ) .
o 0 >s | sur la figure. Source : (Christensen et al.,
Wavelength (um) 2004a)
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Quelques données de terrains sur la minéralogie de la surface de Mars ont été
collectées (Figure 17). Toutefois ces données ont fourni de précieuses informations :
les roches volcaniques sont les roches les plus communément rencontrées a
la surface de Mars et quelques minéraux (sulfates, phosphates, carbonates,
sels...) semblent indiquer d’anciens milieu sédimentaire en présence d’eau
liquide au début de I'histoire de Mars.

Nord

8 -4 0 4 8 12
Figure 17 : Carte topographique de la surface de Mars obtenue par l'instrument MOLA (Mars Orbiter
Laser Altimeter), le laser altimétrigque a bord de la sonde Mars Global Surveyor. Les sites
d’atterrissage de chaque mission in situ sont représentés par une étoile. Source : NASA
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2.2.Cartographie minéralogique de la surface de Mars

Le satellite Mars Global Surveyor, en orbite autour de Mars depuis 1997, a été
la premiére sonde a disposer d’'un instrument de mesure capable d’étudier la

composition minéralogique globale de la surface de Mars. A cette fin, la sonde était
équipée de l'instrument Thermal Emission Spectrometer (TES) similaire au MiniTES
qui a permis de fournir la premiére carte géologique de la planéte Mars (Bandfield et
al., 2000). L’objectif principal des analyses de l'instrument TES a été de déterminer
et cartographier la surface martienne afin de comprendre la formation et I'histoire
geologique de Mars. Les spectres de la surface de Mars, corrigés des spectres des
composants atmosphériques, ont révélé la présence quasi systématique de roches
volcaniques ou magmatiques (Figure 18).
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Figure 18 : Spectres infrarouge d’émission de la surface de Mars corrigés des
composants atmosphériques. Ces spectres semblent indiquer la présence de
deux types de surface distincts. Par comparaison avec des spectres d’émission
d’échantillons terrestres obtenus en laboratoire, ces deux types de surface
correspondraient a des roches volcaniques ou magmatiques. Le type 1 est
comparé a un basalte terrestre et le type 2 est comparé a une andésite/andésite

basaltique terrestre. Source : (Bandfield et al., 2000)
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Les spectres de la surface de Mars semblent indiquer deux régions
géologiquement trés différentes :

e la forme des spectres des roches de la premiére région est similaire a
celle des spectres des basaltes présents dans les trapps du Décan, en Inde
(Figure 18). Ces basaltes se concentrent essentiellement sur les hauts
plateaux cratérisés de I'hémisphére sud dans des régions telles que Terra
Cimmeria, Noachis Terra et Syrtis Major (Figure 19). Les minéraux détectés
dans ces roches sont des feldspaths principalement plagioclases et des
clinopyroxénes principalement de l'augite dont les compostions en surface
respectives sont de I'ordre de 50% et 25% (Tableau 8)

Surface Type 1 (0-100%)
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Figure 19 : Répartition des basaltes a la surface de Mars obtenue par l'instrument TES de la sonde
Mars Global Surveyor. lls occupent principalement les hauts plateaux cratérisés de I'hémisphére sud.
Les couleurs indiquent en bleu une concentration surfacique de 0%, en bleu clair 25%, en vert clair
50%, en jaune 75% et en rouge 100%. Source : (Bandfield et al., 2000)

e la forme des spectres de la seconde région indique que les roches
présentes sont similaires a des andésites basaltiques ou andésites. Il a
eté également suggéré que ces roches ne soient pas des andésites mais des
basaltes altérés au contact d’eau liquide ayant les mémes signatures
spectrales (Figure 18). Toutefois ces roches de type andésite ont la
particularité d’étre plus riches en silice par rapport aux basaltes et se
concentrent essentiellement dans les plaines de I'hémisphére nord dans des
régions telles que Acidalia Planitia, le nord-ouest de Syrtis Major et Vastitas
Borealis mais également en plus faible concentration dans I’hémisphére sud
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dans des régions telles que Sinus Meridiani et Margaritafer Terra (Figure 20).
Les andésites détectées sur Mars seraient composées de feldspaths
principalement plagioclases et de verre volcanique (similaire a I'obsidienne)
dont les compostions en surface respectives sont de I'ordre de 35% et 25%.
Les données suggérent également que les clinopyroxénes pourraient étre
présents cependant la composition surfacique ne dépasserait pas 10% ce qui
est en dessous du seuil de détection fiable du TES (Tableau 8)

Surface Type 2 (0—-100%)
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Figure 20: Répartition des andésites ou basaltes altérés a la surface de Mars obtenue par
I'instrument TES de la sonde Mars Global Surveyor. lls occupent principalement les basses plaines de
I’'hémisphére nord. Les couleurs indiquent en bleu une concentration surfacique de 0%, en bleu clair
25%, en vert clair 50%, en jaune 75% et en rouge 100%. Source : (Bandfield et al., 2000)

Les données des spectres ont également suggéré que les deux régions
étaient composées en surface d’environ 15% de silicates en feuillet (argiles,
micas) cependant cette concentration est a la limite de détection fiable du TES
(Tableau 8).

Concen- Concen-
Surface . Surface -
o1 tration type 2 tration _ .
typ (%) (%) Tableau 8: Présentation de la concentration
surfacique des minéraux  détectés ar
Feldspar* 50 Feldspar 35 . d o, P
Clinopyroxenet 25 Glass 25 linstrument  TES. Les minéraux  entre
(Sheet silicates) 15  (Sheet silicates) 15 parenthéses indiquent une concentration en
(Clinopyroxene) 10 surface a la limite de détection ou sous cette
*Plagioclase is the dominant feldspar. tAugite is the | limite (la valeur de cette limite est autour de
dominant clinopyroxene. 10 - 15 %). Source : (Bandfield et al., 2000)
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Dans des zones trés localisées comme Nili Fossae, Ganges Chasma et sur
les parois des bassins Argyre et Hellas, d’autres minéraux liés a une activité
volcanique ont été détectés telle que I'olivine (Figure 21) (Hoefen et al., 2003).

Syrtis | Isidis
‘Major ¢ Planitia
Planum :

QOlivine Composition
(=] [ ] H B
20-32 33-37 37-45 >45 % FeQ
70 60 50 <40 Fo

Longitude

Figure 21: Cartographie de Ila
composition en olivine de la région de
Nili Fossae obtenue par linstrument
TES de la sonde Mars Global Surveyor.
Les données sont exprimées en
pourcentage d'oxyde de fer qui
correspond au péle ferreux de I'olivine,
la fayalite et en pourcentage de Fo (la
forstérite), le pble magnésien de
I'olivine. Source : (Hoefen et al., 2003)

L’instrument TES a également identifié de I'hématite « grise » dans une

région appelée Terra Meridiani (Christensen et al., 2001). Cette variété d’hématite
est de méme formule chimique que I'hématite « rouge », a la différence que
'hématite grise se forme généralement en présence d'eau liquide alors que
'hématite rouge, c'est-a-dire la rouille, se forme par exemple par oxydation en
présence d’oxygene et de vapeur d’eau (Figure 22).

Figure 22 : Cartographie de la composition en
hématite «grise» de la région de Sinus
Meridiani obtenue par linstrument TES de la
sonde Mars Global Surveyor sur une mosaique
d'images prises par les sondes Viking. La
composition en hématite est comprise entre 0 et

ki i L ey Ry 15 % (zone rouge). Source : (Christensen et al.,
10w 358 W | 2001)
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La derniére découverte minéralogique de l'instrument TES a été effectuée
dans la poussiére atmosphérique de Mars. Celle-ci contiendrait entre 2 et 5 % de
carbonates en masse (Bandfield et al., 2003). Cette détection a été possible car la
limite de détection dans 'atmosphére martienne est de 5%, par comparaison avec la
limite de détection a la surface de Mars qui est de 10 -15%. Ces carbonates seraient
essentiellement dominés par la magnésite, un carbonate de magnésium, et seraient
largement distribués dans la poussiére martienne (Figure 23). La présence de
minéraux de carbonates pourrait venir de l'érosion et la dispersion de roches
carbonatées dont la ou les sources, a ce jour, n'ont pas été identifiées.
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Figure 23 : A gauche, comparaison du spectre d’émission infrarouge de la poussiére de Mars mesuré
grace a linstrument TES, avec les spectres d'un standard analogue a la poussiére de Mars
(labradorite) et de plusieurs mélanges entre ce standard et différentes familles de minéraux, obtenus
en laboratoire. Seul le spectre du mélange labradorite et carbonates a une forme similaire au spectre
de la poussiére de Mars pour un nombre d'onde supérieur & 1300 cm™. A droite, comparaison du
spectre d’émission infrarouge de la poussiére de Mars avec les spectres de plusieurs mélanges entre
ce standard et différents carbonates. La forme du spectre est dépendante du cation présent dans le
carbonate et semble indiquer que les carbonates dans la poussiére de Mars seraient dominés par la
magnésite. Source : (Bandfield et al., 2003)

Depuis 2001, une seconde sonde, Mars Odyssey, en orbite autour de Mars
dispose également d’'un instrument dédié a I'étude de la minéralogie de la surface de
Mars, I'instrument THEMIS (Thermal Emission Imaging System). Cet instrument est
un spectro-imageur c'est-a-dire un spectrométre fonctionnant dans [linfrarouge
couplé a une caméra capable de prendre des clichés de la surface dans le visible

81



Chapitre 2 : Les biominéraux et la recherche d’activité biologique sur Mars

(Christensen et al., 2003). Les données collectées n’ont pas apporté de nouvelles
informations comparativement aux résultats de l'instrument TES de la sonde Mars
Global Surveyor. La résolution du spectrométre, nettement supérieure par rapport au
TES de Mars Global Surveyor, devait pourtant fournir une cartographie de la
minéralogie de la surface de Mars beaucoup plus fine. Les données de l'instrument
THEMIS couplées aux données de linstrument TES ont notamment confirmé la
présence de minéraux traces telle que l'olivine sur les parois de Ganges Chasma
dans des roches basaltiques.

Une troisieme sonde, Mars Express, dispose aussi d’un instrument dédié a
I'étude de la minéralogie de la surface de Mars. Cette sonde est en orbite autour de
Mars depuis la fin de 'année 2003 et dispose de I'instrument OMEGA (Observatoire
pour la Minéralogie, 'Eau, les Glaces et I'Acticité). Cet instrument est également un
spectro-imageur. Les nouveautés de linstrument OMEGA, comparativement aux
expériences précédentes, sont qu’en plus de sonder dans le domaine infrarouge, le
spectromeétre fonctionne aussi dans le visible, et il combine spectrométrie et imagerie
pour déterminer, notamment, la composition minéralogique de la surface (Bibring et
al., 2005). Les données d'OMEGA ont révélé une minéralogie de surface diverse et
complexe. Elles ont en effet montré que la surface est composée de roches
riches en silicates, mafiques et ultramafiques d’origine magmatiques ou
volcaniques, de minéraux altérés sous forme d’oxyde de fer et de minéraux
hydratés, qui semblent indiquer la présence d’eau liquide au début de I'histoire de
Mars :

e linstrument OMEGA a permis également de détecter des pyroxenes (Figure
24). Les terrains cratérisés de I'hémisphére sud, datant du Noachien, sont
caractérisés par la présence de pyroxénes pauvres en calcium
(orthopyroxénes), absents de I'hémisphére nord (Bibring et al., 2005).
D’autres minéraux typiques des roches volcaniques, comme des pyroxénes
riches en calcium (clinopyroxénes) et 'olivine sont présents un peu partout :
les clinopyroxénes dominent les régions volcaniques de faible albédo datant
de I'Hespérien, les sols sombres et les éjectas de cratéres ; l'olivine se
concentre au fond de cratéres d'impacts et sur leurs parois, dans les hauts
plateaux de I'hémisphére sud et en association avec des roches volcaniques
dans et autour de Syrtis Major. La concentration la plus élevée d'olivine se
trouve dans la région de Nili Fossae (Bibring et al., 2005).
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Figure 24 : Cartographie des pyroxénes a la surface de Mars, obtenue par l'instrument OMEGA de la
sonde Mars Express. Les zones contenants des pyroxénes sont constituées de basaltes mafiques et
ultramafiques. En rouge et jaune, forte concentration surfacique de pyroxenes, en bleu concentration
surfacique faible ou nulle. Source : (Bibring et al., 2006)

e les grains de poussiéres de la surface de Mars sont composés d’oxydes de fer
anhydres, et ils dominent les zones claires (Figure 25). Les données
d’'OMEGA suggerent que ces grains sont formés de nanocristaux d’hématite
rouge ou bien de maghémite, un oxyde de fer de méme composition chimique
que I'hématite mais de structure cristalline différente (structure de la
magnétite) (Bibring et al., 2006).
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Figure 25 : Cartographie des minéraux altérés composés d'oxydes de fer, obtenue par linstrument
OMEGA de la sonde Mars Express. Les zones contenants beaucoup de minéraux altérés (blanc et
rouge) sont l'inverse des zones contenants des pyroxénes (Figure 24). Source : (Bibring et al., 2006)

L’instrument OMEGA a permis de mettre en évidence la présence de
minéraux hydratés (Bibring et al., 2006). Toutefois seulement quelques régions
isolées sont concernées. Ces minéraux hydratés sont des phyllosilicates (des
argiles dans ce cas) et des sulfates. Les phyllosilicates (Figure 26) présentent deux
pbles minéraux : un péle riche en fer qui correspondrait a de la chamosite et de la
nontronite ; un péle riche en aluminium qui correspondrait a de la montmorillonite
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(Bibring et al., 2005; Poulet et al., 2005). Ces minéraux d’argiles ont été détectés
dans des régions au nord de Syrtis Major, Nili Fossae et Marwth Vallis. La présence
d’argile a également été mise en évidence dans le cratére Holden par l'instrument
CRISM (Compact Reconnaissance Imaging Spectrometer for Mars) a bord de la
sonde Mars Reconnaissance Orbiter (Milliken et al., 2007)

Figure 26: Carte des minéraux
hydratés en bleu sur une image Viking
obtenue a partir de linstrument
OMEGA de la sonde Mars Express.
Des argiles d’aluminium, de fer et de
magnésium sont présentes. Source :

20°N (Poulet et al., 2005)

Les sulfates (Figure 27) ont la particularité de former de vastes affleurements
de dépdbts sédimentaires. Les minéraux de sulfates présentent un p6le minéral riche
en magnésium telle que la kiésérite (Bibring et al., 2005; Gendrin et al., 2005) et
I'epsomite (Gendrin et al., 2005), et un pble minéral riche en calcium tel que le gypse
(Bibring et al., 2005; Gendrin et al., 2005; Langevin et al., 2005). Ces trois minéraux
ont été détectés dans Valles Marineris, Margaritifer Sinus, Juventae Chasma et Terra
Meridiani. Le gypse (Figure 28) occupe également une large zone au niveau de la
calotte polaire boréale (Langevin et al., 2005)

Figure 27 : Dépbts sédimentaires riches en
sulfates. Dans Valles Marineris, Juventae
Chasma est un dép6t de 2,5 km de haut et
de 40 km de long. L'image du haut a été
prise par la caméra HRSC (High
Resolution Stereo Camera) de la sonde
Mars Express. Sur limage den bas
obtenue grace a l'instrument OMEGA, en
bleu des dépbts de gypse et en rouge de
kiesérite. Source : (Bibring et al., 2005)
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Figure 28 : Les dépdts du poéle Nord martien,
riches en glace, sont entourés par de vastes
champs de dunes sombres. L'instrument
OMEGA de la sonde Mars Express a permis la
détection d’'une large zone composée de gypse
parmi ces dunes. En rouge la concentration de
gypse est élevée et décroit vers le bleu. Source :
(Langevin et al., 2005)

Les analyses par spectroscopie d’émission infrarouge depuis les différentes
sondes en orbites autour de Mars ont permis de dresser la cartographie
minéralogique de la surface de Mars. Toutefois, seulement les premiers micrométres
du sol sont analysés et la présence de poussiéres pourrait masquer la signature de
certains minéraux. Toutefois les données collectées semblent confirmer les données
in situ: la minéralogie de la surface de Mars est dominée par les roches
d’origines volcaniques et la présence de minéraux hydratés a également été
mise en évidence sur des zones trés localisées (Figure 29).

Figure 29 : Cartographie des minéraux hydratés. En couleur rouge, les phyllosilicates (argiles), en
couleur bleue, les sulfates et en couleur jaune, d’autres minéraux hydratés non identifiés. Source :
(Bibring et al., 2006)
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2.3.Détermination de la minéralogie des météorites « martiennes » SNC

Tous les ans, entre 3 et 30 tonnes de météorites (Halliday et al., 1989; Bland
et al.,, 1996) entrent dans I'atmosphére terrestre et atterrissent a la surface de la
Terre. Parmi celles qui ont été collectées, quelques trés rares sont supposés
d’origine martienne (Bogard and Johnson, 1983; Becker and Pepin, 1984; McSween,
1994; Marti et al.,, 1995). Lors d’'impacts gigantesques ou obliques d’objets du
systéme solaire avec la surface de Mars (Nyquist, 1983; Vickery and Melosh, 1987),
I'énergie dégagée est parfois suffisante pour vaincre la force de gravitation de la
planete et éjecter des morceaux de la crolte martienne dans le milieu interplanétaire.
La plupart des morceaux éjectés se perdent dans le systéme solaire notamment
sous l'influence gravitationnelle de Jupiter. Cependant des modeles numériques
(Gladman and Burns, 1996; Gladman et al., 1996) prédisent qu’environ 5 % de ces
morceaux tomberaient a la surface de la Terre. Les météorites martiennes sont
appelées des SNC pour Shergottite (Inde), Nakhlite (Egypte), Chassignite (France),
du nom des lieux de découvertes des trois premieres météorites supposées
martiennes (McSween, 1994). Quels sont les parametres pris en compte par les
scientifiques pour déterminer si une météorite est d’origine martienne ?

e Les météorites SNC se caractérisent par une composition isotopique de
'oxygeéne particuliére. Cette composition et la richesse relative des différents
isotopes de I'oxygéne sont identiques dans toutes les SNC, et ils constituent
une signature qui leur est propre (Clayton and Mayeda, 1983, 1986). De plus
cette signature indique qu’elles proviennent d’'un méme corps parent (Clayton
and Mayeda, 1986).
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Meteorite Class 180 excess

(%e)
Shergotty shergottite =0.70

—=0.31)

=0.21)
Zagami shergottite —0.80
EETA 79001 shergottite —=0.54

—0.63
Nakhla nakhlite =050

-033)

-043)
Lafayette nakhlite —0.62

~033

—0.61)
Chassigny chassignite —0.62
Brachina chassignite +0.37

+0.42
Ibitira euerite +0.44 . . . , .

+0.13) Tableau 9: Composition isotopique de [I'oxygéne de

+0.15 gz ez s . .

: différentes  météorites SNC  (Shergottite,  Nakhlite,

Juvinas eucrite +0.58 . . L. .

+0.73) Chassignite) et d’eucrites (météorites pierreuses de la classe

+0.45) . . . s
eI cucrite 103 des achondrites et sont parmi les plus vieilles météorites
Pasamonte cucrite e connues du systéme solaire). Un excés de '°O est observé
Serra de Magé eucrite +0.51 ; . 16
ALHA 7600517  eucrite +0.34 dans les eucrites, alors que les SNC sont appauvries en —O
ALHA 7600520 eucrite +0.33 .
ALHA 7730227  eucrite +053 par rapport aux eucrites. Source : (Clayton and Mayeda,
ALHA 78132,50 eucrite +0.29 1983)

Des mesures de leur &ge de cristallisation par décroissance radioactive ont
donné une datation comprise entre 180 et 1300 millions d’années (McSween,
1994) a I'exception d’'une, ALH84001, qui aurait cristallisé il y a environ 4,5
milliards d’années (Jagoutz et al., 1994). Leur age (exceptée pour ALH84001)
est relativement faible par comparaison avec I'age des météorites témoins
(telle que l'eucrite Juvinas) de la formation du systéme solaire, entre 4,56 et
4,48 milliards d’années (Manhes et al., 1984). Toutefois I'dge de certaines de
ces meétéorites (Zagami, Los Angeleset Shergotty) supposées provenir de
Mars est débattu : elles seraient beaucoup plus anciennes et auraient été
formés il y a environ 4 milliards d’années (Bouvier et al., 2005).

Toutes les SNC sont des roches magmatiques ou volcaniques (McSween,
1994) cependant en regardant plus finement la matrice minérale, certains
minéraux dans les fissures de la roche suggerent une formation en présence
d'eau liquide ce qui indique l'existence d’écoulements d’eau liquide sur le
corps parent (Gooding, 1992; McKay et al., 1996; Bridges et al., 2001). La
ceinture d’astéroides qui constitue la source principale de météorites dans le
systéme solaire n’a pu fournir ces roches hydratées du fait que les astéroides
ont une masse trop faible pour a la fois conserver une activité volcanique
(Figure 30) et éventuellement de I'eau liquide pendant des milliards d’années
(McSween, 1994).
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Diameter Relative to Earth
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En procédant par élimination parmi les corps du systéme solaire : les planétes
géantes gazeuses ne peuvent étre les corps parents des SNC car elles n'ont
pas de surface rocheuse, leurs satellites non plus car tout débris éjecté depuis
leur surface dans l'espace serait attiré par la force gravitationnelle des
planetes géantes autour desquelles ils gravitent. Les activités géologiques de
Mercure et de la Lune ont cessé depuis plusieurs milliards d’années
(McSween, 1985; McSween, 1994) ce qui est incompatible avec I'age des
SNC (Figure 30). Quant a Vénus, bien qu’il ait été suggéré que cette planéte
possede encore une activité volcanique, cette planéte a une atmospheére trop
dense et une gravité trop forte, empéchant I'échappement de débris. Reste
donc Mars qui possede a la fois une gravité faible, une atmosphére ténue
(Kliore et al., 1969), un passé supposé humide (Bibring et al., 2006) avec
peut-étre des épisodes d’eau liquide en surface ou en sous sol contemporains
(Dickson et al., 2007) et une activité volcanique géologiquement encore
récente, dont les derniéres traces dateraient de moins de 10 millions d’années
(Hartmann and Berman, 2000; Hartmann and Neukum, 2001).

Le principal argument en faveur d’'une origine martienne des SNC est venu de
la découverte de la météorite EETA 79001 en Antarctique, en 1983 (Figure
31). Des analyses des gaz enfermés dans des inclusions de verre dans la
matrice rocheuse de la météorite ont montré que I'abondance et la
composition isotopique de ces gaz piégés et les mesures in situ des
compositions atmosphériques sur Mars des atterrisseurs Viking ont une
corrélation directe (Bogard and Johnson, 1983; Becker and Pepin, 1984;
McSween, 1994). Cet accord remarquable est donc I'indice le plus important,
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qui indiquerait que les météorites SNC proviennent de la surface de Mars.
Ces reésultats ont d’ailleurs été confirmés par I'étude des gaz emprisonnés
dans la météorite Zagami (Marti et al., 1995).

Mars Atmosphere

17 |

—i
L

—
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Figure 31: Comparaison de |la
composition de I'atmosphére martienne
au niveau du sol et des gaz piégés dans
les inclusions de verre de la météorite
shergottite EET79001. Cette corrélation
est I'un des principaux arguments en
faveur d'une origine martienne des
météorites SNC. Source : (Pepin, 1991;
McSween, 1994)

Pour finir, les instruments du rover Opportunity ont permis de détecter et
d’analyser une roche isolée, nommée Bounce (Figure 32), qui a la particularité
d’étre composée a presque 70% de pyroxénes (Klingelhdfer et al., 2004;
Rieder et al., 2004; Squyres et al., 2004b). D’apres les relevés effectués par la
sonde Mars Odyssey, Bounce serait un débris provenant d’'un cratéere d'impact
de 25 kilométres situé a environ 75 kilométres du site d’atterrissage du rover
Opportunity (Christensen et al., 2001). Outre le fait que sa présence serait due
au choc d’un corps du milieu interplanétaire capable d’éjecter des débris hors
du champ gravitationnel de Mars, sa composition minéralogique trés proches
des météorites SNC laisse supposer que ces derniéres ont bien une origine
martienne.
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Figure 32 : Image de la roche nommée Bounce, prise par la caméra Pancam du
rover Opportunity. La composition de la roche Bounce est unique sur les sites
d’atterrissage des rovers Opportunity et Spirit : I'instrument MIMOS Il n’a détecté
gue des pyroxénes, ce qui rappelle la composition de certaines météorites SNC.
Source : NASA

Par conséquent, en s’appuyant sur ces données et en supposant que les
météorites SNC proviennent bien de la surface de Mars, elles sont d’'une importance
capitale pour I'étude scientifique martienne. En effet des analyses fines de leurs
différentes propriétés apportent de précieux indices notamment sur [|'évolution
géochimique de la crolte martienne, I'age des terrains dont elles sont issues, et la
minéralogie de la surface de Mars. L’avantage principal de l'analyse de la
composition minéralogique des météorites réside dans le fait de la trés grande
diversité d’'instruments disponibles, capables d’effectuer des analyses précises et
sensibles. De plus, le plupart de ces analyses sont actuellement technologiquement
impossible a réaliser par les sondes envoyées a destination de Mars, en orbite ou in
situ.

Seul un retour d’échantillons de surface martiens pourrait concurrencer la
masse de données obtenues grace a ces météorites car d’'une part, seule une
comparaison entre ces météorites et un échantillon de la surface de Mars conclurait
de maniére définitive sur leur origine martienne, et d’autre part, en supposant
gu’elles proviennent de Mars, il est tres difficile de déterminer le contexte de leurs
formations, de leurs évolutions au cours de l'impact, ainsi que leurs lieux de
provenances précis a la surface de Mars. Des observations depuis I'orbite martienne
par les sondes spatiales ont tout juste permis de faire '’hypothése que certaines
d’entres elles sont issues des hauts plateaux cratérisés anciens de I'hémisphére sud,
tandis que d’autres seraient des fragments des terrains plus jeunes des plaines du
nord, en se basant sur 'dge des météorites, leurs compositions élémentaires et
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minéralogique (Hamilton et al., 2003) et les cratéres d'impact : les plus larges,
témoins de chocs suffisamment violents (Vickery and Melosh, 1987) ou en
« papillon » (ovales), témoins d’impacts obliques (Nyquist, 1983), capables
d’expulser des morceaux de roches dans le milieu interplanétaire. De plus les
météorites SNC sont toutes des roches ignées qui ne se sont peut étre par formées
en surface donc qui n’échantillonnent ni le sol, ni les roches sédimentaires
récemment détectées. Mais en I'absence actuelle de projet de retour d’échantillons,
les SNC risquent fort de rester durant les 10 ou 20 prochaines années la seule
source d’échantillons de la surface de Mars.

Parmi les différents instruments capables de caractériser la minéralogie d’'un
échantillon, le Microscope Electronique a Transmission (MET) a été le plus utilisé
pour I'étude des météorites SNC. Cette méthode présente I'avantage de fournir a la
fois I'image et la minéralogie d’'une lame mince d'un échantillon de roche. Les
météorites SNC sont toutes des roches magmatiques ou volcaniques produites par
cristallisation d’'une lave (McSween, 1994) dont certaines sont proches de roches
magmatiques ou volcaniques terrestres (en I'occurrence les basaltes). Deux groupes
de minéraux ont été identifiées au sein de la matrice rocheuse et se différencient
selon leurs processus de formation :

e le premier groupe concerne les minéraux formés lors de la cristallisation
de la roche a partir d’'un liguide silicaté (McSween, 1994). Les principaux
minéraux identifiables sont [l'olivine, les pyroxénes et les feldspaths
(McSween, 1994). Les pyroxenes présents sont des clinopyroxénes tels que
'augite et la pigeonite, et des orthopyroxénes. Les feldspaths présents sont
des feldspaths potassiques, plagioclases et alcalins. Certaines des météorites
sont d’'ailleurs quasiment monominérales telles que les météorites Chassignite
composée a plus de 90% d’olivine (Floran et al., 1978), Shergotty composée a
70% de clinopyroxénes, augite et pigeonite (Smith and Hervig, 1979), ou
encore ALH84001 composée a presque 100% d’orthopyroxénes (Mittlefehldt,
1994). Sont également présents du quartz, des oxydes notamment de fer tels
que la magnétite, des sulfures tels que la pyrite et des phosphates tels que
I'apatite mais aussi des minéraux hydratés tels que des amphiboles et des
micas (McSween, 1994)
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le second groupe de minéraux détectés dans la matrice rocheuse des
météorites SNC est issu de précipitations secondaires lors de la
présence, probablement épisodique, d’eau liquide a travers les fissures
des roches déja constituées (Gooding, 1992; McKay et al., 1996; Bridges et
al., 2001). Ces minéraux se sont formés soit a partir d’'un fluide riche en
éléments dissous qui ont précipité aprés évaporation soit a partir de
I'altération des minéraux primaires de la roche par I'eau liquide (Gooding,
1992; Bridges et al., 2001). Ces minéraux formés en présence d’eau liquide
sont des argiles telles que la smectite et 'illite, des oxydes de fer hydratés
ou hydroxydes de fer telles que la goethite et la ferrihydrite, des sels telle
que la halite, des sulfates tels que le gypse et 'epsomite et des carbonates
telles que la calcite, la sidérite, la magnésite et la rhodochrosite (Gooding,
1992; Bridges et al., 2001). Dans le cas de la météorite ALH84001, la
magnétite peut étre rajoutée parmi les minéraux secondaires (McKay et al.,
1996) bien que son origine soit encore ouverte a deébat, il semble qu’elle
provient d'une précipitation secondaire en présence d'eau liquide. De
nombreuses analyses ont pu déterminer que ces minéraux secondaires ont
bien été formés sur Mars, notamment en observant finement leurs interactions
avec la matrice minérale primaire des météorites et en déterminant leur age
ou leur composition isotopique (C, H, O, S) (Gooding, 1992; Bridges et al.,
2001). A ce titre les carbonates de la météorite ALH84001, qui représentent
environ 1% du volume de la météorite, en sont un exemple parfait : les valeurs
de leurs rapports isotopiques D/H sont trop élevées pour étre d’origine
terrestre (Boctor et al., 1998) mais certaines valeurs sont identiques a celles
mesurées dans l'atmosphére de Mars. De plus I'dge des globules de
carbonates serait d’environ 4 milliards d’années (Borg et al., 1999) ce qui est
incompatible avec une contamination terrestre, en prenant en compte que le
temps de séjour de cette météorite en Antarctique fut de 13000 ans (Gooding,
1992; McKay et al., 1996)

La composition minéralogique des météorites SNC est donc dominée

par une origine volcaniqgue ou magmatique. Des processus secondaires de
précipitation ou de dissolution/précipitation, en présence d’eau liquide ont
induit la formation de minéraux secondaires en plus faible quantité. Par
conséquent, cette composition est en accord avec les données collectées par les
sondes in situ ou en orbite autour de Mars.
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2.4.Minéralogie martienne

A partir des données actuelles, il apparait que la surface de Mars est
composeée essentiellement de roches volcaniques ou magmatiques et de quelques

roches qui semblent avoir été formées en présence d’eau liquide (Tableau 10).

Minéral Formule Chimique | Détecté | SNC | Supposé
Silicates
Pyroxénes XY (Si,Al),Oq X X
Feldspaths X(Al4.2,Siz2)Og X
Olivine (Mg,Fe).SiOy X
Micas XY 2.324010(OH,F), X
Quartz SiO, X
Argiles
Montmorillonite (Na,Ca)(Al,MQg)e(Sis010)(OH)g-nH,O X X
Nontronite Nag 3Fex(Si,Al)4010(OH),n(H,0) X
Saponite (Cag,s,Na) 3(Mg,Fe)s(Si,Al);01o(0OH),-4(H,0) X
Chamosite (Fell,Mg,Felll)sAl(Si3,Al)O10(OH,0)s
lllite (K,Na,Cay 5,H30)(Al,Mg,Fe),(Si,Al);04[(OH),,H-0] X
Oxydes
Hématite rouge a-Fe,0; X
Hématite grise Fe,O4 X
Maghémite y-Fe,0; X
Magnétite Fe;04 X X
[Iménite FeTiO; X
Rutile TiO, X X
Baddeleyite ZrO, X
Chromite FeCr,04 X
Hydroxydes & Oxydes Hydratés
Ferrihydrite 5Fe,03-9H,0 X
Goeethite a-FeOOH
Sulfates
Kiéserite MgSO,-H,O X
Epsomite MgSQO,7H,0 X X
Gypse CaS0,42H,0 X X
Jarosite KFe3(OH)(SO,), X
Anhydrite CaS0O, X
Sulfures
Pyrrhotite Fe S (x = 0-0.17) X
Troilite FeS X
Marcasite FeS, X
Pentlandite (Fe,Ni)eSs X
Greigite FesS, X

93




Chapitre 2 : Les biominéraux et la recherche d’activité biologique sur Mars

Phosphates
Phosphates indéterminés X
Apatite Cas(P0O4)3(0OH, CI, F) X
Whitlockite Cag(Mg,Fe)(PO4)sPO3;0H
Chlorapatite Cas(P0O,)sClI
Halogénures
Halite NaCl | | x|
Carbonates
Calcite CaCOs; X X
Magnésite MgCO; X X
Rhodochrosite MnCO; X X
Sidérite FeCO; X

Tableau 10 : Liste des minéraux détectés ou potentiellement présents a la surface de Mars et
détectés dans les météorites SNC. En rouge les minéraux qui ont été formés sur Mars et sur les
météorites SNC par des processus volcaniques, magmatiques et/ou d'altération et qui semblent
exclurent tout processus de formation biologique. En bleu, les minéraux formés exclusivement en
présence d'eau liquide. En rose les minéraux formés par les deux voies de formation.

Plusieurs de ces minéraux sont a la fois supposés former en présence d’eau
liquide, a la surface de Mars ou sur les météorites SNC, et connus pour étre en
partie produits par I'activité biologique sur la Terre.
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2.5.Inventaire des minéraux martiens d’intérét exobiologique

En comparant la liste des biominéraux terrestres connus (Tableau 1) et la
minéralogie martienne (Tableau 10), des minéraux communs apparaissent,
répertoriés dans le Tableau 11. Ces minéraux peuvent donc constituer des cibles
d’'intérét dans le cadre de I'étude de Mars, afin de tenter de mettre en évidence une
forme d’activité biologique présente ou passée.

Minéral ‘ Formule chimique | Producteur
Carbonates
Calcite CaCOq EetP
Magnésite MgCO;
Rhodochrosite MnCOQO; P
Sidérite FeCO3 P
Sulfates
Gypse CaS0,2H,0 P Tableau 11: Liste des minéraux
Jarosite KFe3(S04)2(OH)s P produits par des systémes biologiques
Sulfure et présents ou susceptibles d'étre
Greigite FesS, P présents sur Mars. Tous ces minéraux
Oxydes sont supposés étre formés en présence
Magnétite Fe;0, EetP d'eau liquide a la surface de Mars ou
Hydroxydes sur les météorites SNC, et peuvent étre
Ferrihydrite 5Fe,03-9H,0 EetP produits par une activité biologique
Geethite a-FeEOOH EetP terrestre de type procaryote.

Cing familles de minéraux qui sont susceptibles de représenter des minéraux
martiens d’intérét biologique, sont identifiables : les carbonates, les sulfates, les
sulfures, les oxydes et les hydroxydes. Il est également a noter que :

e |a formation de ces minéraux nécessiterait la présence d’eau liquide lors de
leur formation sur Mars ou dans les météorites SNC. Cette donnée est
importante puisque la présence d’eau liquide est un parametre essentiel a
'apparition et au maintien d'une activité biologique telle que nous la
connaissons

e tous ces minéraux peuvent étre formés par des systémes biologiques primitifs
de type procaryote. Précédemment I'hypothése a été faite que les
biominéraux produits par de tels organismes auraient la plus grande
probabilité d’étre présents sur Mars.
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3. Les carbonates : des références pertinentes pour cette étude ?

Pour tester la pertinence et la validité de la méthode de mise en évidence

d’'une activité biologique a partir de I'étude de minéraux, en particulier martiens, un
minéral de référence devait étre étudié. Parmi les minéraux martiens qui pourraient

avoir une origine biologique, le choix s’est porté en premier sur l'étude des

carbonates pour les raisons suivantes :

les carbonates sont en partie formés par biominéralisation induite et
contrblée par des organismes vivants a la fois eucaryotes et procaryotes
sur la Terre (voir p. 54), qui jouent un réle fondamental dans le cycle actuel
du carbone (Tucker and Wright, 1990; Weiner and Dove, 2003). Les
premiéres formes de vie primitives terrestres ont formé des carbonates sous
forme de stromatolites (Figure 5) (Lowe, 1980; Walter et al., 1980; Byerly et
al., 1986; Allwood et al., 2006). Actuellement leur production par les
organismes vivants, principalement dans les océans et les milieux lacustres,
se chiffre en centaines de milliards de tonnes chaque année (Tucker and
Wright, 1990). Cette production de carbonates dans I'’hydrosphére est
exclusivement sous le controle de l'activité biologique (Lowenstam, 1981;
Tucker and Wright, 1990). Les carbonates formés au fond des océans ont
donc la particularité d’avoir une origine purement biologique dont une partie
est directement imputable a une activité biologique primitive de type bactérien
(Lowenstam and Weiner, 1983; Tucker and Wright, 1990). Par des processus
de diagénése (voir p.102), ces carbonates subissent une maturation qui
conduit a la formation de calcaires. Ces calcaires peuvent alors étre émergés
suite a des phénoménes d’eustatisme (variation du niveau moyen marin) et de
tectonique des plaques. lls constituent d’ailleurs une part tres importante des
terrains géologiques a la surface et dans le sous-sol de la Terre. Par
conséquent, les carbonates sont parmi les minéraux les plus abondants sur la
Terre et les plus produits par I'activité biologique terrestre (Lowenstam, 1981;
Tucker and Wright, 1990). Cette particularité offre I'accessibilité a un large
éventail de carbonates biologiques différents, formés par une grande diversité
d’'organismes vivants, selon différentes voies métaboliques, dans différents
environnements, datant de diverses éres géologiques. Cette pluralité permet
d’'obtenir un échantillonnage tres hétéroclite de carbonates biologiques.
Compte tenu de I'absence d’indices sur la nature d’'une potentielle forme de
vie martienne, différents cas de figure pourront étre étudiés dans le but de
reconnaitre d’éventuels biominéraux carbonatés martiens.
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e des carbonates ont été détectés dans certaines météorites SNC
supposées originaires de Mars, ainsi que dans les poussieres de
I'atmosphere martienne et ils sont supposés étre présents au sol. Des
planétologues ont d’ailleurs suggéré qu’'une partie du CO, de I'atmosphere
passée de Mars, par réaction avec l'eau liquide, auraient pu former des
carbonates (Stephens and Stevenson, 1990a, b, ¢; Sumner, 1997). A partir de
I'abondance des carbonates dans les météorites SNC, une extrapolation a été
réalisée par Bridges et al. 2001 qui suggere que pas moins de 0,25 bar de
CO, atmosphérique serait présent sous forme de carbonates dans le premier
kilométre du sous-sol martien.

3.1.Le systeme des carbonates terrestres

Les carbonates d’intérét martien sont au nombre de quatre: la calcite, la
magneésite, la rhodochrosite et la sidérite. Dans un premier temps les carbonates de
calcium ont été sélectionnés. Leur formule chimique (calcite et aragonite) est
CaCOsg. Ce sont les carbonates les plus abondants. L’aragonite n’est pas incluse
dans linventaire des minéraux martiens d’intérét biologique, toutefois les processus
de formation et d’évolution de la calcite et de I'aragonite sont trés liés. De plus ils
sont les principaux carbonates produits par minéralisation biologiquement induite et
contrélée sur la Terre (Tucker and Wright, 1990). Par conséquent il est tout a fait
pertinent d’étudier a la fois les propriétés physico-chimiques de la calcite et de
I'aragonite.

La formation de carbonate par la plupart des systémes biologiques, et par des
processus abiotiques, nécessite obligatoirement la présence d’eau liquide. Tout
d’abord, le dioxyde de carbone gazeux (COyg4a,) est soluble dans I'eau. Sur Terre, il
est présent dans I'hydrosphére sous forme de molécules neutres solubilisées (COzaq)
(Weiss, 1974). La dissolution du COyg4a, répond a I'équation :

CcoO, ., < CO

2aq (1)

2gaz
et I'équilibre entre COzga, et CO24q Obéit a la loi d’'Henry :

[co,],, =K, -pCO, (2)

avec pCO; la pression partielle du CO, dans la phase gazeuse, et Ky le
coefficient de solubilité du CO, qui dépend de la température et de la salinité de la
solution aqueuse. Cependant dans les conditions naturelles, [I'équilibre
hydrosphére-atmosphére n’est presque jamais réalisé. Dans les eaux de surface,
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des phénomenes physiques et biologiques provoquent des écarts a la saturation que
la lenteur des échanges avec I'atmosphere ne parvient pas a compenser.

Le COyq4q existe en fait sous forme d‘un diacide (H.COs3, acide carbonique). |l
va se dissocier d’'abord en ions hydrogénocarbonates HCOs, puis en ions
carbonates CO3> (Lueker et al., 2000). La premiére étape correspond aux réactions :

CO,, +H,0 > H,CO, Ky (3)

2aq
H,CO, &»>HCO,” +H" K; (4)
HCO,” &»CO,” +H" K, (5)

avec Ky, la constante de réaction d’hydratation (~10 (Millero, 1995)), K et K
les constantes d’équilibre des équations (4) et (5) respectivement. Ces deux
constantes s’expriment, en fonction des concentrations des espéces dans l'eau,
selon les expressions suivantes :

pco, | ]

[COZ]aq ) K1 (6)

lco,” ]

o ] 0

Contrairement aux vitesses d’échanges gaz-liquide qui s’effectuent a I'échelle
de temps de quelques jours, les cinétiques des réactions entre les espéces dissoutes
se déroulent a I'échelle du centiéeme de seconde. L'eau de mer dont le pH varie de
7,5 a 8,6 (Wolff, 2006) constitue un milieu dans lequel CO25q, HCO3™ et COs% sont en
équilibre permanent (Weiss, 1974; Tucker and Wright, 1990).

En géologie, le terme de carbonate désigne donc le composé formé : d’un ion
constitué d’'un atome de carbone et de trois atomes d’oxygéne portant une double
charge électrique négative (COs%); d’un cation, généralement un métal divalent.
Dans lion COs*, chaque atome de carbone se trouve au centre d'un triangle
equilatéral dont chaque sommet est occupé par un atome d'oxygéne. Lorsque l'ion
carbonate est combiné avec les cations divalents (Ca**, Mg®*, Fe? en général), il
forme des composés de structures cristallines géométriques simples, généralement
rhomboédriques (calcite) ou orthorhombiques (aragonite) (Tucker and Wright, 1990).
Les cations divalents (le calcium dans le cas de la calcite et de I'aragonite) vont
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alors réagir, selon les conditions du milieu environnant : pH, pCO; et alcalinité, avec
les ions carbonates (Mucci, 1983; Tucker and Wright, 1990; Millero, 1995) :

Ca* +C0O,* < CaCO,(s) Ksp (8)

avec Ksp la constante de solubilité de l'équation (8). La formation de
carbonates de calcium sous forme solide nécessite obligatoirement un pH basique
pour que I'équilibre se déplace vers la calcite ou I'aragonite.

Dans le cas particulier de la production de carbonate de calcium par
minéralisation biologiquement induite, trés présente chez les algues et les
procaryotes, la réaction la plus importante affectant I'équilibre des carbonates de
calcium est la fixation du CO, par ces organismes (Tucker and Wright, 1990) :

CO, +2H,Z - (CH,0)+H,0+2Z  (9)

Les algues, par exemple, affectent cette réaction durant la photosynthése
lorsque HyZ est de l'eau liquide. Le CO, étant consommeé, le pH augmente ce qui
entraine la précipitation secondaire de carbonate de calcium, si la réduction du CO,
a lieu dans une eau contenant des ions carbonates (8). Cependant le CO; peut étre
également fixé en I'absence d’oxygene, lorsque HyZ est un sulfure inorganique, ou
bien un composé organique, et en I'absence de lumiére par nitrification, ou bien par
oxydation du fer par des organismes telles que les bactéries (Tucker and Wright,
1990).
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3.2.La calcite

Divers types de calcites peuvent étre différenciées selon leur processus
de formation dans les conditions environnementales terrestres: la calcite
biogénique, la calcite abiotique et la calcite diagénétique (Berner, 1980; Tucker
and Wright, 1990).

3.2.1. La calcite biogénique

La calcite peut étre produite par les organismes vivants terrestres par
minéralisation biologiquement induite ou contrélée (Tableau 12). La production de
calcite biogénique est d’ailleurs la premiere source de calcite dans I'hydrosphére.
Cette calcite va alors sédimenter et former une partie des dépdbts carbonatés sur la
plupart des planchers océaniques. Par conséquent une partie du matériau d’origine
des roches sédimentaires carbonatées est constitué de calcite biogénique (Tucker
and Wright, 1990). La calcite biogénique, dans le cas de la minéralisation
biologiqguement contrélée, se présente généralement sous forme de coquilles ou de
tests (coraux, mollusque, foraminiféres, coccolites, bivalves...). Dans le cas de la
minéralisation biologiquement induite, la calcite se présente sous forme de
stromatolites, de microbialites ou de bioconcrétion (algues, procaryotes).

Moncra CA M
Dinoflagellata C
Protoctista Haptophyta | B
Phracophyta ¢
Rhodophyta CAYV
Chlorophyta A
Siphonophyta CA
Charophyta (
Foraminifera CA
Mixomycota ( X
Plantae Bryophyta ( Tableau 12 : Inventaire des biominéraux en carbonates de
Irachcophyts Gl calcium. C: calcite, A: aragonite, V: vatérite, M:
e c"l‘l‘].';_“]‘i‘f‘ E Y « | monohydrocalcite, D : dolomite, X : carbonate de calcium
Platyhelminthes X | amorphe, et ? : identification incertaine. Les monéra
Bryozoa CA <1 . .
Brachiopoda ( correspondent a l'ancienne appellation des procaryotes et
'\\!'-”l‘l\""’-" ¢ t : N les protoctista correspondent a I'ancienne appellation des
ollusca L BeF.
Arthropoda CAYV x| organismes eucaryotes unicellulaires ou multicellulaires
e . L sans tissu diversifié. Sources: (Lowenstam and Weiner,
i oac dli
Chordata CAVM X| 1983; Tucker and Wright, 1990)
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3.2.2. La calcite abiotique

La surface de la Terre est constituée d’une hydrosphére et d’'une atmosphére
constituée de CO,, c'est-a-dire qu’elle regroupe les paramétres essentiels pour la
formation de carbonates. Actuellement cette production est a mettre sur le compte de
I'activité biologique, mais il est tout a fait envisageable qu’en I'absence d’activité
biologique, des dépdts de carbonates auraient pu se former. Cette hypothése est
également valable pour Mars. Les dépdbts de carbonate sédimentaires terrestres ne
sont pas constitués de cristaux de calcite abiotiques. Toutefois plusieurs processus
qui peuvent conduire a la production de calcite en I'absence de tout organisme
vivant :

e il existe des calcites ignées produites lors d’activités volcaniques trés
particulieres. Des laves essentiellement composées de carbonates (fusion de
sédiments carbonatés) vont alors former des carbonatites, en particulier dans
les systémes de rifts continentaux

e la calcite abiotique peut se former lors d’une activité géothermale liée
également au volcanisme. Les cristaux formés sont généralement des Spaths
d’Islande et sont les cristaux de calcite les plus purs

e les calcaires formés peuvent également étre enfouis profondément dans la
cro(te continentale et subir des processus de métamorphisme (augmentation
de pression et de température qui transforme la roche). Cette transformation
conduit a la formation de marbres

¢ enfin il existe quelques cas rares de précipitations chimiques de calcite dans
des environnements plutdt propices a la production de calcite biogénique. Il
s’agit de précipitations autour de particules en suspension qui forment des
oolites ou bien de précipitations soudaines lors de la résurgence d’'une source
d’eau souterraine chargée en CO, qui forment des travertins (exemple des
fontaines pétrifiantes). Lorsque cette source atteint la pression atmosphérique,
le CO, est relaché trés rapidement, ce qui entraine la précipitation chimique
de calcite. Toutefois, la présence d'organismes photosynthétiques pourrait
étre en partie responsable de cette précipitation, ce qui serait alors un cas de
minéralisation biologiquement induite
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3.2.3. La calcite diagénétique

Ce dernier type de calcite est généralement présent dans les calcaires. Ces

derniers peuvent subir des phénoménes de diagénése dans trois grands
environnements diagénétiques (Choquette and Pray, 1970) :

I'éogenése ou sédimentogenése (diagénése précoce) : processus qui se
produisent dans la tranche superficielle des sédiments parcourus par des
fluides en connexion avec la tranche d'eau

la mésogénése (diagénése d’enfouissement): processus qui prennent place
au cours de l'enfouissement, loin de la zone ou interagissent sédiments et
tranche d'eau

la télogénése (diagénése tardive): processus qui se produisent lors de la
remontée des roches a la surface et qui résultent d'une interaction entre la

roche et les eaux météoriques.

Les principaux processus diagénétiques observés dans les roches

carbonatées sont alors :

la cimentation et la précipitation d’'une nouvelle phase minérale dans la
porosité ce qui entraine la lithification (induration du sédiment)

le remplacement par dissolution (microdissolution) d’'une phase minérale et
précipitation concomitante d’une nouvelle phase a la place, soit de méme
nature soit de nature différente. Il n’'y donc pas de création d’'une porosité
secondaire lié a la dissolution

la compaction mécano-chimique qui entraine la dissolution sous contrainte
conduisant a une réduction de la porosité et a une diminution du volume de la
roche

la recristallisation qui est un processus consistant en une modification de la
taille et/ou de l'orientation des cristaux d’'un élément figuré, d’'une matrice ou
d'un ciment. La recristallisation correspond a un type particulier de
remplacement
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e la transformation isochimique des éléments ou néomorphisme. Certains

éléments chimiques sont alors lessivés de la matrice minérale originelle.

La transformation minéralogique et/ou chimique de la roche est d’autant plus
importante que les processus de diagénése sont actifs et que la roche ou le

sédiment sont anciens. Dans le cas de la calcite biogénique originelle, constituant les
sédiments carbonatés, celle-ci est alors partiellement dissoute, et elle recristallise
sous forme de calcite abiotique (Figure 33). Cette recristallisation entraine, dans le
cas de calcite magnésienne, la précipitation de calcite peu magnésienne en grands

cristaux irréguliers car les atomes de magnésium des grains en calcite magnésienne

sont progressivement lessivés. Par conséquent la calcite diagénétique représente le
passage entre une calcite biogénique et une calcite abiotique. Elle est donc
intermédiaire entre le domaine biologique et le domaine abiotique.

gonite
calcite

——

to

Some

ol Ll /
Calcite to calcite —

Cave calcite travertine/
F 4
/ -~

Evolution chimique et minéralogique en
fonction de Pavancement de la diagénése

III’

<Diomineralization f/

Figure 33 : Evolution qualitative -
chimique et minéralogique - de la
calcite biogénique en fonction de
'avancement de la diagénése.
Les échelles sont arbitraires.
Source: (Tucker and Wright,
1990)
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3.3.L’aragonite

L’aragonite est le second carbonate de calcium le plus produit en quantité, et
le plus abondant a la surface de la Terre. Les processus de formation, notamment
biologiques sont trés liés a ceux de la calcite. Il est d’ailleurs trés courant d’observer,
chez certains organismes, la production simultanée de calcite et d’aragonite.
L’évolution de I'aragonite est également étroitement en relation avec la production de
calcite. Le choix a donc été fait d’étudier également I'aragonite compte tenu des
interconnexions entre ces processus de formation et d’évolution, avec ceux de la
calcite. Il existe principalement de I'aragonite biogénique et abiotique.

3.3.1. L’aragonite biogénique

La production d’aragonite biogénique, tout comme celle de la calcite
biogénique, est produite par minéralisation biologiquement induite ou contrélée
(Tableau 12). Lors de sa production dans I'hydrosphére, elle va sédimenter et former
une partie des dépbts carbonatés sur la plupart des planchers océaniques. Par
conséquent une partie du matériau d’origine des roches sédimentaires carbonatées
est constitué également d’aragonite biogénique (Tucker and Wright, 1990).
L’aragonite biogénique, dans le cas de la minéralisation biologiquement contrélée, se
présente généralement sous forme de coquille (Figure 34) ou de tests (coraux,
mollusque, bivalves...). Dans le cas de la minéralisation biologiquement induite,
'aragonite se présente sous forme de stromatolites ou de microbialites (algues,
procaryotes).

Figure 34 : Coquille de nautile en aragonite

104



Chapitre 2 : Les biominéraux et la recherche d’activité biologique sur Mars

3.3.2. L’aragonite abiotique

Quelques processus abiotiques sont a 'origine de I'aragonite :

e ['aragonite formée prés d’une source thermale ou de geysers, liée également
au volcanisme. Les cristaux formés sont trés purs

e la formation de spéléothemes (dépbts minéraux précipités dans une grotte)
qui sont des concrétions dans les karsts

e la précipitation dans les fissures de vacuoles volcaniques de basalte liée a
des circulations hydrothermales

e quelques cas d’aragonites oolitiques précipités autour de grains en solution.

3.3.3. L'aragonite diagénétique

La présence d’aragonite diagénétique, c'est-a-dire d’aragonite abiotique qui
précipiterait a partir d’aragonite biogénique, reste encore débattue. Quelques cas
rares ont été décrits (Reuning et al., 2006). Il est possible que de l'aragonite
diagénétique se forme lorsque I'organisme qui produit de I'aragonite biogénique est
encore vivant. Toutefois il n’existe pas d’aragonite diagénétique a [I'échelle
geologique. En effet lors des divers processus diagénétiques, I'aragonite biogénique
dissoute va généralement recristalliser en calcite abiotique pour la simple raison que
la calcite est la forme de carbonate de calcium la plus stable (De Yoreo and Vekilov,
2003). Par conséquent la diagénése d'un faciés aragonitique entraine un
changement de la minéralogie originelle (Figure 35).
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*'“fﬁ};sulutlon First calcite Many dissolution Steady state
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Figure 35 : Diagénése de la transformation de I'aragonite biogénique A en calcite abiotique C. (A):
Couche d’aragonite initiale avant que I'eau ne pénetre. (B) : Les effets du passage de la premiére
unité d’'eau a travers la couche. (C) : Les effets du passage de la seconde unité d'eau a travers la
couche. Les limites des zones sont arbitraires. Source : (Tucker and Wright, 1990)
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3.4.Les carbonates sur Mars

Malgré les nombreux indices laissant supposer que des carbonates ont pu se

former sur Mars et étre encore présents, a ce jour, aucun dépdét de carbonate n’a été

clairement identifié a la surface de Mars par 'ensemble des sondes en orbite ou in
situ. De nombreuses hypothéses ont été formulées pour expliquer leur absence,
axées principalement autour des conditions environnementales de la surface de

Mars et des capacités analytiques des instruments de détection embarqués a bord
des sondes.

3.4.1. Non formation des carbonates

Une des explications s’appuie sur la chimie de formation des carbonates (voir
p.97). Une eau pure en équilibre avec I'atmosphére martienne devrait étre
acide. La dissolution de CO, dans I'eau liquide acidifie le milieu par production
d’ions H*. Or un milieu aqueux acide dissout les carbonates et déplace
I'équilibre de dissolution de CO, vers la phase gazeuse (Tucker and Wright,
1990). Par conséquent la production de carbonates sur Mars serait impossible
dans ces conditions. Cependant sur la Terre, la production de carbonates a
lieu essentiellement dans les océans dont le pH est de 8,1 (Wolff, 2006). Ce
pH basique a deux origines principales : I'activité biologique photosynthétique
qui consomme le CO, dissout et augmente le pH ; et une large hydrolyse des
roches silicatées (Wolff, 2006). Ce dernier processus est dominant (Schott
and Berner, 1985) du fait que la surface de la Terre est composée en trés
grande partie de roches silicatées. La surface de Mars est elle-méme
composeée de roches silicatées d’origine volcanique (Bandfield et al., 2000;
Bibring et al., 2005; Bibring et al., 2006) ce qui laisse suggérer que si de I'eau
liquide fut présente sur Mars, l'altération de ces roches a pu conduire a
'augmentation du pH. Par conséquent, la production de carbonates n’aurait
pas été bloquée.
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L’atmosphére de Mars aurait contenu peu de CO;, au début de son histoire
compte tenu notamment de la formation d’argiles et du taux d’échappement
du CO; atmosphérique dans I'espace (Chevrier et al., 2007). Par conséquent,
la faible teneur en CO, dans l'atmosphére de Mars aurait empéché la
formation de carbonates en surface. Toutefois la présence d’eau liquide
passée aurait nécessité un effet de serre important pour la maintenir compte
tenu notamment de 'éloignement de Mars au Soleil. Bien que plusieurs gaz a
effet de serre aient été proposés, tel que le méthane (Brown and Kasting,
1993; Justh and Kasting, 2002; Kasting, 2002), le CO, reste le plus probable.
En effet il est 'un des rares gaz a effet de serre qui ne soit pas détruit par des
processus de photodissociation et il est également probable que la
composition atmosphérique de planetes comme Vénus et Mars ait peu évolué
depuis leur formation (Lewis and Prinn, 1984).

3.4.2. Destruction des carbonates

D’aprés les données minéralogiques couplées de la sonde Mars Express et
des rovers Spirit et Opportunity, la formation des argiles et des sulfates aurait
eu lieu durant deux périodes bien distinctes (Bibring et al., 2006). La formation
des sulfates, postérieure a celles des argiles, serait le résultat d’'une activité
volcanique accrue libérant de grandes quantités de dioxyde de soufre. Ce
dioxyde de soufre se serait alors dissout dans I'eau liquide, formé de l'acide
sulfurique et aurait diminué le pH. La production de carbonates aurait alors été
impossible et les dépbts éventuellement formés auraient été dissous (Fairén
et al., 2004). Les auteurs de cette théorie postulent également que des pluies
acides d’eau liquide chargées en SO, auraient pu détruire les dépdts de
carbonates éventuellement émergés.

Des études de laboratoire ont montré que des carbonates se dégradent en
émettant du CO; sous forme gazeuse, lorsqu’ils sont soumis a un
rayonnement ultraviolet simulant I'environnement ultraviolet de la surface de
Mars (Mukhin et al., 1996; Fonti et al., 2001; Quinn et al., 2006). Ceci laisse
donc penser que le rayonnement ultraviolet a la surface de Mars peut étre
responsable de la photodécomposition partielle, voire totale, des carbonates.
Toutefois les sources de rayonnement ultraviolet utilisées ne sont pas les
mieux adaptées pour cette étude.

108



Chapitre 2 : Les biominéraux et la recherche d’activité biologique sur Mars

3.4.3. Des carbonates sous la surface

La surface de Mars semble recouverte de manieére homogéne d’'une poussiere
(composée de la désagrégation de roches volcaniques) (Baird et al., 1976;
Banin et al., 1992; Rieder et al., 1997). Ace jour, seules les missions spatiales
en orbite autour de Mars sont capables de cartographier toute la surface et
donc de déterminer la présence de dépbts minéraux. Les carbonates
pourraient étre masqués par cette poussiere. Par conséquent les instruments
embarqués seraient incapables les mettre en évidence. Toutefois certains
dépbts anciens (argiles, sulfates) affleurent a la surface de Mars, mis a jour
notamment lors d'impacts météoritiques, creusant la crolte de Mars sur des
profondeurs pouvant atteindre plusieurs kilométres. Si des carbonates étaient
enfouis en profondeur, il est alors tout a fait envisageable que ces impacts
aient pu les révéler également. Leur non détection actuelle pourrait indiquer
alors qu’aucun dépdét de carbonate ne soit présent sur Mars.

Il est également possible que lors de la perte de I'atmosphére de Mars, I'eau
liquide se soit évaporée. Par comparaison avec la Terre, si toute 'eau de mer
s’évapore, la séquence de précipitation des minéraux serait dans cet ordre :
les carbonates, puis les sulfates (gypse) et pour finir les sels (halite) (Wolff,
2006). En effet, les carbonates sont des minéraux trés peu solubles dans I'eau
liquide, ils sont donc les premiers a précipiter si 'eau vient a manquer. Par
conséquent des dépdts de carbonates pourraient étre enfouis en profondeur
dans le sous-sol de Mars.
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3.4.4. Capacités analytiques des instruments de détection

La minéralogie globale de la surface de Mars a été fournie par des
instruments embarqués a bord de sonde en orbite autour de Mars. Toutefois
une simulation basée sur la détection de carbonates au sol semble montrer
les difficultés que rencontreraient ces instrument pour les détecter (Fonti et al.,
2001). Une étude plus récente sur les données fournies par linstrument
OMEGA indique d’ailleurs les difficultés a détecter des carbonates a la surface
de Mars dans la limite de détection de la méthode employée pour les mettre
en évidence (Jouglet et al., 2007).

Des données collectées en vol de la région de Mormon Mesa (Etats-Unis) par
un spectro-imageur infrarouge montre que les principales bandes d’émission
infrarouge des carbonates sont fortement atténuées (Kirkland et al., 2000b),
alors que cette région est principalement composée de quartz et de larges
dépdbts de carbonates, notamment de calcite. Les auteurs de cette étude
indiquent que cette atténuation est tellement importante, que ni l'instrument
TES, ni linstrument THEMIS n’auraient pu permettre de les mettre en
évidence. Par conséquent, si des carbonates étaient présents sur Mars sous
forme de dépdts, leur non détection pourrait étre attribuée a I'atténuation de
I'intensité de leurs bandes d’émission infrarouge. Cette atténuation serait
notamment due a la rugosité des dépdts de carbonates (Kirkland et al.,
2000a).
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4. Conclusions relatives aux carbonates sur Mars

Par conséquent de nombreuses raisons pourraient expliquer l'absence
actuelle de carbonates a la surface de Mars. Toutefois, méme en supposant que la
production de carbonate ait été bloquée ou bien que divers processus de destruction,
passés et présents, aient eu lieu, ils auraient pu se former sur Mars en se basant sur
leur présence dans certaines météorites SNC, dans les poussiéres atmosphériques
martiennes et plus hypothétiquement au sol. Une théorie possible qui ne peut
raisonnablement pas étre écartée serait que les carbonates soient présents en
grande quantité dans le sous-sol, peut é&tre méme trés prés de la surface (a quelques
centimétres de profondeur). Dans ce cas, les méthodes d’analyses en orbite autour
de la planéte ne peuvent détecter les carbonates. Seuls des analyses in situ
couplées a des méthodes de forage pourraient apparemment trancher la question
des carbonates sur Mars.

Maintenant par analogie avec la Terre et en faisant 'hypothése qu’une partie
de ces éventuels carbonates martiens soit directement imputable a une activité
biologique, méme rudimentaire, alors l'un des enjeux prioritaires d’intérét
exobiologique serait justement de mettre en évidence leur signature biologique.
Divers processus, biologiques et abiotiques, conduisent a la formation de
carbonates. Toutefois, en se basant sur les propriétés des biominéraux, certaines
différences avec leurs homologues abiotiques permettraient éventuellement de les
discriminer, notamment leurs vitesses de croissance. Par conséquent, la seconde
partie de ces travaux, portant sur les signatures spécifiques de biominéraux, sera
donc de mettre au point une méthode analytique capable de discriminer des
carbonates d’origine biologique et des carbonates d’origine abiotique dans le cadre
d’une analyse in situ a la surface de Mars ou lors d’analyses d’'un échantillon martien
lors d’'un retour d’échantillons.
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Chapitre 3 (résumeé) :

Une des propriétés des biominéraux par rapport a leurs homologues abiotiques
concerne leur vitesse de croissance cristalline plus rapide. Or plus cette vitesse de
croissance est grande, plus la cristallinité du minéral diminue, c'est-a-dire que son réseau
cristallin va incorporer un nombre plus importants d'impuretés (défauts cristallins, éléments
traces/mineurs et éventuellement de la matiére organique). Ces impuretés distordent ce
réseau, ce qui augmente I'entropie du cristal et I'énergie nécessaire pour le stabiliser: le
cristal est donc thermodynamiquement moins stable. Par conséquent la différence de
cristallinité entre les biominéraux et leurs homologues abiotiques peut induire des
comportements physico-chimiques spécifiques.

Parmi les techniques d’analyses capables de caractériser les propriétés d’un minéral,
le choix s’est porté sur des analyses TG-ATD (thermogravimétrie couplée a une analyse
thermique différentielle), basées sur la pyrolyse d’échantillons. L’hypothése a été faite que la
cristallinité est un parametre majeur qui joue sur la résistance thermique des minéraux.
L’augmentation de température pourrait se révéler étre un agent « stressant» sur les
réseaux cristallins et pourrait entrainer une différence de comportement entre les
biominéraux et leurs homologues abiotiques. Le but a donc été de quantifier cette différence
en comparant la résistance thermique de différents échantillons de calcite et d’aragonite dont
I'origine est soit biologique, abiotique ou diagénétique (mélant origine biologique et évolution
abiotique) afin d’observer une éventuelle discrimination entre un domaine biologique et un
domaine abiotique.

Cette étude a commencé avec des échantillons de calcite. Différents échantillons de
calcite biogéniques actuels et fossiles, produits par minéralisation biologiguement induite et
contrélée, d'échantillons de calcite sédimentaires (composés de calcite biologique et/ou
diagénétique) et d’échantillons de calcite abiotiques étaient a disposition. Il apparait que les
températures des résistances thermiques de tous les échantillons de calcite biogéniques
actuels sont inférieures de 15,18 + 2,92 °C par rapport a celles des échantillons de calcite
abiotiques, tandis que cet écart est de 18,77 £ 2,92 °C entre les échantillons de calcite
biogéniques actuels induits et le domaine abiotique.

Cette étude a été poursuivie avec des échantillons d’aragonite biogéniques actuels et
fossiles produits par minéralisation biologiquement induite et contrélée et d'échantillons
d’aragonite abiotiques. Un écart de 23,89 + 1,86 °C sépare le domaine biologique et le
domaine abiotique et un écart de 31,54 + 1,86 °C sépare les échantillons d’aragonite
biogéniques actuels induits et ce méme domaine abiotique.

Par conséquent la comparaison des résistances thermiques de carbonate
biogéniques et abiotiques donne accés a une signature biologique non ambigué. L'autre
point intéressant de cette méthode discriminatoire réside dans le fait qu’elle pourrait étre
appliquée lors d’une mission d’exploration in situ de la surface de Mars, soit directement par
ATD (instrument TEGA sur la mission Phoenix Lander, 2007), soit indirectement par
analyses par Pyr-GC-MS (expériences SAM sur MSL 2009 ou MOMA sur ExoMars 2013).

MSL 2009
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Chapter 3 (abstract):

One of the properties of the biominerals compared to their abiotic counterparts is their
faster crystalline speed of growing. More this speed is high, more the mineral crystallinity
decreases, i.e. its crystal lattice will incorporate a significant number of impurities (crystalline
defects, trace/minor elements and maybe organic matter). These impurities increase the
crystal entropy and also the required energy to stabilize it: the crystal is then
thermodynamically less stable. We then propose that the crystallinity differences between the
biominerals and their abiotic counterparts induce specific physico-chemical behaviours.

Among the analytical techniques capable to characterize the mineral properties, we
select on DTA-TG analysis (thermogravimetry coupled to differential thermal analysis). We
suggest that the crystallinity is an influent parameter for the mineral thermal resistance. The
temperature increase could be a "stressing" agent for the crystal lattices and could involve
behaviour differences between the biominerals and their abiotic counterparts. We then
quantify this difference by comparing thermal resistance of various calcite and aragonite
samples in order to observe a possible discrimination between a biological domain and an
abiotic domain. The samples are biogenic, abiotic and diagenetic (combining a biological
origin and an abiotic evolution),

We started this study with calcite samples, including current biogenic samples
(produced by biologically induced or controlled mineralization), fossil biogenic samples
(produced by biologically induced mineralization), sedimentary samples (composed of
biological calcite and/or maybe diagenetic calcite) and abiotic samples. We observed that the
thermal resistance temperatures of all current biogenic calcite samples are at least
15.18 + 2.92 °C lower compared to those of abiotic calcite samples.

The second part of the study was based on aragonite samples, including current
biogenic samples (produced by biologically induced or controlled mineralization), fossil
biogenic samples (produced by biologically controlled mineralization) and abiotic samples.
We also observed a 23.89 + 1.86 °C difference between the biological domain and the
abiotic domain.

We then have access to a non-ambiguous biological signature via the thermal
resistance comparison of biogenic and abiotic carbonates. This discriminatory method could
be used in the framework of several in situ Mars exploration mission: directly by differential
thermal analysis (TEGA instrument, Phoenix Lander mission, 2007) or indirectly by analysis
in gas chromatography coupled to mass spectrometry (SAM experiment on MSL 2009 or
MOMA experiment on ExoMars 2013).

MSL 2009
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Chapitre 3 : Détermination d’une signature spécifique de
biominéraux

Le principal objectif de cette étude est de trouver expérimentalement une
signature spécifique de biominéraux de carbonates de calcium dans le cadre de la
recherche d’indices d’une activité biologique passée a la surface de Mars. Pour cela
une méthode analytique capable de discriminer les biominéraux carbonatés de leurs
homologues de méme composition chimique et minéralogique mais formés par des
processus abiotiques, doit étre développée. Ceci nécessite de sélectionner une
technique analytique appropriée, et de mettre en place un protocole expérimental
adapté. Une contrainte supplémentaire sera de mettre en place une méthode
analytique qui pourrait étre exploitée dans le cadre d’'une mission spatiale in situ, ou
d’analyses d’échantillons collectés a la surface de Mars.
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1. TG-ATD : Méthode discriminatoire de minéraux biogéniques et abiotiques

La mise en évidence de signature biologique dans le cadre de la recherche
d’'indices d’'une activité biologique sur Mars par lintermédiaire de ['étude des
biominéraux a été, a ce jour, inexploitée. Dans un premier temps, le choix a été fait
d’étudier les propriétés physico-chimiques de la calcite et de I'aragonite parce qu’ils
sont :

produits par minéralisation induite et contrdlée

produits par les premiéres formes de vie primitives terrestres

susceptibles d’étre présents sur Mars

disponibilité d’'un large éventail d’échantillons terrestres

Une seule étude d'intérét martien a été menée jusqu’a aujourd’hui sur
I'aragonite et la calcite biogéniques et abiotiques, et sur les biominéraux en général
(Blanco et al., 2005; Blanco et al., 2006; Blanco et al., 2007; Orofino et al., 2007).
Des échantillons d’aragonite et de calcite biogéniques et abiotiques étaient chauffés
a différentes températures, et leurs spectres d’émission infrarouge étaient alors
analysés aprés chaque chauffage. Les auteurs de cette étude constatérent que tous
les échantillons d’aragonite subissaient une transition de phase et se transformaient
en calcite a une certaine température. Toutefois, cette température de transition
variait selon [lorigine biologique ou abiotique de [I'échantillon. La transition
aragonite-calcite, mise en évidence par spectroscopie infrarouge, avait lieu a 420 °C
pour les échantillons d’aragonite biogénique, et a 485 °C pour les échantillons
d’aragonite abiotique. Par contre aucune différence n'a été observée entre les
échantillons de calcite biogénique et abiotique aprés chauffage. Par conséquent il est
possible de déterminer l'origine biologique d’'un minéral tel I'aragonite par des
méthodes de spectroscopie infrarouge. Toutefois les auteurs de cette étude
conclurent que ce protocole expérimental (notamment la préparation des
échantillons) n’est pas exploitable dans le cadre de la recherche d’indices d’'une
activité biologique lors d’'une mission d’exploration in situ de la surface de Mars.

En se basant sur les propriétés des biominéraux (éventuelle présence de
matieére organique, cristallinité supposée plus faible, due a la présence plus
importante d’'impuretés sous formes de défauts cristallins et d’éléments
mineurs/traces) par rapport aux minéraux abiotiques, et notamment celles des
carbonates de calcium biogéniques, I'hypothése a été faite que ces propriétés
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pourraient changer, méme légérement, la structure du réseau cristallin et augmenter
I'entropie du cristal, c'est-a-dire son état de désordre (Van Enckevort and Van Den
Berg, 1998; Davis et al., 2000; De Yoreo and Vekilov, 2003). Il est donc possible que
I'énergie requise pour stabiliser le biominéral soit plus grande que celle requise pour
un minéral abiotique. Par conséquent, la résistance thermique des carbonates de
calcium biogéniques devrait en étre affectée et serait différente (plus faible) de celle
des carbonates de calcium abiotique. A linstar de ce qu’ont montré Blanco et al.
(2007), 'augmentation de température pourrait donc se révéler étre un agent
stressant sur ces réseaux cristallins, et pourrait entrainer une différence de
comportement entre les biominéraux et leurs homologues abiotiques. Une technique
analytique capable de détecter cette différence a été recherchée, qui pourra effectuer
la comparaison de la résistance thermique de différents échantillons de calcite et
d’aragonite dont l'origine est biologique, abiotique, ou diagénétique, avec pour
objectif de pouvoir mettre en évidence une possible discrimination entre un domaine
biologique et un domaine abiotique.

Parmi les techniques d’analyse capables de caractériser les propriétés
thermiques d'un minéral, le choix s’est porté sur des analyses par
Thermo-Gravimétrie et Analyse Thermique Différentielle (TG-ATD), qui sont basées
sur le suivi des propriétés de transition de phase de [I'échantillon selon la
température, jusqu’a des températures élevées (~1000°C). Par conséquent, un
échantillon de calcite et un échantillon d’aragonite chauffés, auront une signature qui
leur est particuliere et qui sera notamment fonction de leur transition de phase et leur
résistance thermique (Mackenzie, 1970).
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2. Technigues analytiques et protocoles expérimentaux

2.1.Analyses de résistance thermique par thermogravimétrie-analyse
thermique différentielle

2.1.1. Principe

L’analyse par TG-ATD consiste a mesurer les variations de masse et les
transitions de phase d'un échantillon au cours de son chauffage. Il convient de
préciser que cette méthode est destructrice pour I'échantillon, d’'une part, car un
broyage fin du matériau est indispensable, d’autre part, 'augmentation de
température peut conduire notamment a sa décomposition. Le suivi de I'évolution de
la masse se fait par pesée continue (au moyen d’une microbalance) et les échanges
de flux de chaleur sont mesurés par rapport a une référence inerte. Le chauffage de
I'échantillon est lent pour obtenir une détermination fine de la température a laquelle
les processus observés ont lieu. Lors du chauffage d’un matériau, I'analyse produit
un thermogramme exprimé en fonction du temps ou de la température. Ce
thermogramme fournit 3 informations :

e ['évolution de la température en fonction du temps. Ceci permet de déterminer
a quelles températures interviennent les variations de masse et les effets
thermiques.

e la variation de masse de I'échantillon (par TG). Cette variation de masse peut
étre une perte de masse (cas le plus fréquent) associée aux transformations
suivantes : déshydratation, déhydroxylation, pyrolyse, décomposition,
combustion... ou bien un gain de masse associé a des réactions de type
oxydation, corrosion, passivation, adsorption d’une fagon générale.

o les effets thermiques de I'échantillon (par ATD, mesure de I'enthalpie associée
aux transitions de phases). Trois types de transformation sont possibles : une
transformation endothermique de type fusion ou transition de phase, une
transformation exothermique de type cristallisation ou réaction, ou bien une
transition vitreuse.

Par conséquent sur un thermogramme de type TG-ATD, différents
phénomeénes de variation de masse et d’effets thermiques sont observables :
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e les phénomenes qui associent variation de masse et effets thermiques, soit
perte de masse (déshydratation, déhydroxylation, pyrolyse, décomposition,
combustion), soit gain de masse (oxydation, corrosion, adsorption).

e |les phénoménes ne présentant pas de variation de masse, mais qui sont
détectables par un effet endothermique (fusion, transition de phase, transition
vitreuse) ou par un effet exothermique (cristallisation).

En observant les courbes de la variation de masse et les effets thermiques
des échantillons de calcite et d’aragonite (Figure 1), une perte de masse et une
transformation endothermique sur une gamme de température comprise entre
700 °C et 950 °C sont observables. Chaque échantillon perd donc une partie de sa
masse par un phénomene de décomposition de la calcite ou de I'aragonite. Cette
décomposition est une transformation endothermique qui nécessite donc I'absorption
d’énergie. A 1000 °C, il n’y a plus de variations de masse ou d’effets thermiques ce
qui signifie que la réaction de décomposition endothermique de la calcite ou de
I'aragonite est terminée car tout I'échantillon de calcite ou d’aragonite a été
transformé.
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Figure 1: Thermogramme typique d’un échantillon de calcite ou d’aragonite. En noire, la courbe de
programmation de la température (en °C). En rouge, la courbe de la variation de masse (en %), une
perte correspond a une variation orientée vers le bas et un gain correspond a une variation orientée
vers le haut. En bleu, la courbe des effets thermiques c'est-a-dire le flux thermique absorbé (pic vers
le bas) ou émis (pic vers le haut) par I'échantillon (en mW). Ces trois courbes sont données en
fonction du temps en abscisse (en minutes). Lorsque la température atteint 1000 °C, l'acquisition des
données est arrétée
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L’équation de la décomposition endothermique de la calcite et de I'aragonite,
appelée aussi calcination, s’écrit :

CaCO,, —»Ca0,, +CO,, (1)

Par conséquent, la décomposition de la calcite et de I'aragonite, de formule
chimique CaCOg, produit de I'oxyde de calcium CaO sous forme solide et du dioxyde
de carbone CO, sous forme gazeuse. La production de dioxyde de carbone, qui
correspond au gaz de structure de la calcite, est donc a l'origine de la perte de
masse de chaque échantillon de calcite et d’aragonite.

Les analyses TG-ATD ont été réalisées au laboratoire ITODYS (Université
Paris 7).
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2.1.2. Thermogramme de type TG

A partir de ce thermogramme enregistré, les premiéres informations exploitées
concernent la perte de masse de chaque échantillon. Les données concernant la
perte de masse Am ont été présentées dans un thermogramme de type TG, en
fonction de la température ce qui est beaucoup plus pertinent pour situer les
températures de décomposition des échantillons de calcite (Figure 2). La perte de
masse s’exprime selon I'équation :

(mf _mi)
m.

Am = x 100 (2)

Am est la perte de masse exprimée en pourcentage, m; est la masse initiale
de I'échantillon (ici 30,50 + 0,50 mg) et m; est la masse finale de I'échantillon a
1000 °C. La perte de masse est suivie en continue grace a la microbalance.
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Figure 2 : Thermogramme de type TG d’'un échantillon de calcite ou d’aragonite représentant la perte
de masse Am exprimée en pourcentage en fonction de la température (en °C). Le point A est
lintersection de la ligne de base initiale et de la tangente a la courbe TG pendant la perte de masse,
ce point correspond aussi a la masse initiale m;. Le point B est l'intersection de la ligne de base finale,
obtenue apres la transformation et la tangente a la courbe TG pendant la perte de masse, ce point
correspond aussi a la masse finale m;. C correspond au point d’inflexion sur la courbe TG. La gamme
de température débute a 600 °C car aucune perte de masse n’est observable a plus basse
température
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D’aprés I'équation (1) de la décomposition de la calcite et de I'aragonite, il est
possible de déterminer quelle est la perte de masse théorique d’une calcite pure ou
d’'une aragonite pure a 1000 °C lorsque la transition de phase est terminée. Leurs
masses molaires sont respectivement de 100,08 g/mol et 100,09 g/mol tandis que
les masses molaires de l'oxyde de calcium et du CO, sont respectivement
56,07 g/mol et 44,01 g/mol. L’origine de la perte de masse vient de la production de
CO; sous forme gazeuse par consequent les pertes de masse théoriques d’'une
calcite pure et d'une aragonite pure sont respectivement de - 43,975 % de
-43,980 % (Amieorique). Ces valeurs permettent de contréler si la réaction de
décomposition de la calcite et de I'aragonite est totale.
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2.1.3. Thermogramme de type DTG

Une courbe d'un thermogramme de type DTG représente I'évolution de la
valeur de la pente de la tangente a la courbe d’un thermogramme de type TG, en
fonction de la température. Par définition, elle se calcule par définition de la maniére
suivante :

d_m = |lim A_m (6)
dT am-0 AT

. . dm e . .
Le calcul DTG est équivalent a o7 avec m la masse de 'échantillon a une

température T. Il traduit directement la vitesse instantanée de la transformation et il
est utilisé pour les études cinétiques. Le tracé de la courbe DTG permet de
caractériser par son sommet le point d’inflexion de la courbe TG (le point C, Figure 2)
et de définir aussi plus précisément a quelle température commence réellement la
transformation (Figure 3).
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Figure 3: Thermogramme de type DTG dun échantillon de calcite ou d’aragonite représentant
I'évolution de la valeur de la tangente a la courbe représentative d’un thermogramme de type TG
(c’est-a-dire la perte de masse par rapport a la température, dm/dT) en fonction de la température
(en °C). Le point C correspond a la fois au sommet de la courbe DTG (asymptote horizontale) mais
aussi au point d’inflexion de la courbe TG. Conventionnellement, une courbe DTG dont le sommet
pointe vers le bas correspond a une perte de masse et une courbe DTG dont le sommet pointe vers le
haut correspond a un gain de masse. La gamme de température montrée commence a 750 °C car les
pertes de masse sont négligeables en dessous de cette température
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2.1.4. Thermogramme de type ATD

Un thermogramme de type ATD est également obtenu lors du chauffage d’'un
échantillon. La premiére opération dans I'exploitation d’'un thermogramme de type
ATD consiste a identifier les différentes transformations et a caractériser les effets
thermiques associés (endothermiques ou exothermiques). Ensuite, ces
transformations sont corrélées aux pertes de masse observées par TG. Dans le cas
d’'un échantillon de calcite ou d’aragonite une perte de masse associée a une
transformation endothermique est alors observée (Figure 4).
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Figure 4 : Thermogramme de type ATD d’un échantillon de calcite ou d’aragonite qui représente le

flux de chaleur absorbé par I'échantillon (exprimé en mW) en fonction de la température (en °C). La
courbe obtenue traduit un phénomene de transformation endothermique c'est-a-dire d’absorption
d’énergie de I'échantillon, car le flux d’énergie absorbé par I'échantillon est négatif. Le point D
correspond au sommet de la courbe ATD (asymptote horizontale), et il est obtenu pour la température
Tp a laquelle la vitesse de décomposition de I'échantillon de calcite ou d’aragonite est maximale, c'est-
a-dire le point qui correspond a l'absorption maximale d’énergie. La gamme de température montrée
commence a 750 °C car les transformations endothermiques et/ou exothermiques avant cette

température sont négligeables

La courbe d’un thermogramme de type ATD pour un échantillon de calcite ou
d’aragonite est trés similaire dans la forme a la courbe de son thermogramme de
type DTG. Cependant, elles n’apportent pas la méme information : variation de
masse pour I'une et effets thermiques pour 'autre. Toutefois elles traduisent le méme
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phénomeéne, c'est-a-dire la décomposition thermique de la calcite et de I'aragonite,
c’est pourquoi elles sont intimement corrélées.

2.1.5. Calculs des valeurs moyennes

Plusieurs analyses en TG-ATD ont été effectuées pour chaque échantillon,
par conséquent, pour chacun d’eux, la perte de masse moyenne (AMmoyen) @ été
claculée, la température du point d’inflexion moyenne des thermogrammes de types
TG et DTG (Tcm), et la température d’absorption maximale d’énergie moyenne des
thermogrammes ATD (Tpm), a partir de I'équation de la moyenne arithmétique :

Am,,,, = 28T (3)
n
T, - 2Ton (@)
n
2To,
TDm - TD (5)

2Am, est la somme des mesures de la perte de masse, 2T¢, est la somme
des mesures des températures du point d’inflexion de la courbe TG, 2Tp, est la
somme des mesures des températures d’absorption maximale d’énergie et n le
nombre de mesures.

L’incertitude sur les valeurs moyennes calculées est choisie comme étant
égale au plus grand écart existant entre la valeur moyenne calculée et les différentes
mesures effectuées pour chaque échantillon. Elle est déterminée a partir des écarts
absolus suivants :

Am,,.., —Am,| ()
|TCm - TCn| (7)
|TDm - TDn| (8)
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2.1.6. Protocole analytique

Les mesures selon la méthode TG-ATD consistent donc a enregistrer un
thermogramme pour chaque échantillon. Le thermogramme fournit deux informations
principales : les différents phénoménes de variation de masse et les effets
thermiques associés a la chauffe des échantillons. Cette appareil pour les analyses
en TG-ATD est un SETARAM 92-01 doté d'une microbalance analytique
Y21 N4 SETARAM (Figure 5).
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Figure 5: Schéma de linstrument d’analyse en TG-ATD
SETARAM 92-01 doté d’'une microbalance analytique Y21
N4 SETARAM

La premiére étape consiste a équilibrer la microbalance et étalonner en
température et en énergie. La microbalance est directement calibrée grace a des
masses standard. La correction de la température et I'étalonnage en énergie
s’effectue par le chauffage d’un étalon dont les températures de transition de phase
ou les points de fusion sont parfaitement connus. Pour cela de la poudre d’alumine a
été utilisée, et par comparaison avec ses courbes de référence, I'appareil est calibré.
La sensibilité de I'analyse thermogravimétrique TG est de 1 ug, celle de la mesure de
la température est de 0,01 °C, et celle de I'analyse thermique différentielle ATD de
3 uW.
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Ensuite les conditions expérimentales qui sont employées pour 'analyse des
échantillons, sont fixées, en particulier : la nature du creuset, la nature du débit du
gaz de balayage et la vitesse de programmation de température. Une masse de
30,50 + 0,50 mg pour chaque échantillon, mesurée sur la microbalance, est
introduite dans un creuset en alumine. L'alumine a la particularité de ne pas étre
affectée par 'augmentation de température, elle ne subit aucune variation de masse
ni d’effet thermique ce qui n’affecte pas les mesures effectuées sur les échantillons.
Deux creusets sont déposés dans une enceinte. Le premier contient I'’échantillon, le
second est vide et sert de référence inerte pour mettre en évidence les différences
d’échanges thermiques entre les deux creusets. L'enceinte est alors purgée sous
vide primaire. Cette purge est importante notamment lors du chauffage d’un
échantillon susceptible de réagir avec I'oxygéne ambiant. Une fois la purge terminée,
la séquence de mesure commence. La température de départ est fixée a 20 °C et un
gaz inerte de balayage circule (ici de l'azote U, pureté 99,995 %, donnée Air
Liquide). La pression d’azote est de 1 bar et le flux est de 1 litre par minute. Ce gaz
permet I'évacuation d’éventuels produits volatils relachés lors de la décomposition
thermique de I'échantillon (ici le CO3). Quand la pression est stabilisée a 1 bar, le
chauffage s’enclenche et 'augmentation de température est de 20 °C par minute
jusqu’a 1000 °C. A 1000 °C, la température est stabilisée durant 300 secondes puis
diminue de 90 °C par minute jusqu’a 20 °C. L’acquisition des données s’effectue
durant le chauffage de I'échantillon.

2.2.Analyse minéralogique par diffractométrie de rayons X

2.2.1. Principe

La diffractométrie de rayons X est une technique d'analyse basée sur la
diffraction des rayons X par la matiére. La diffraction de rayons X (ou
radiocristallographie) n’a généralement lieu que sur la matiere cristalline. Elle peut
également avoir lieu sur des matériaux non-cristallins ou amorphes par diffusion. Par
conséquent, le principal intérét de la diffractométrie de rayons X est de déterminer la
composition minéralogique d’'un matériau. L'appareil de mesure s'appelle un
diffractométre. Les données collectées forment le diagramme de diffraction ou
diffractogramme. Un diffractogramme se compose généralement de plusieurs pics
qui représentent chacun une distance interréticulaire entre les plans atomiques a
I'intérieur de la maille élémentaire du cristal. Sur le diffractogramme, la hauteur des
pics représentent l'intensité de la réflexion des rayons X, c'est-a-dire la probabilité
statistique qu’ont les rayons X d’étre réfléchis par un plan atomique en fonction des
angles de diffraction des plans atomiques. Plus un plan atomique est fréquent dans
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la structure cristalline, plus l'intensité sera élevée. L’ensemble des pics forme donc
un spectre qui est caractéristique d’'un minéral et permet donc son identification
(Brindley and Brown, 1980; Bish and Post, 1989).

Chacun des échantillons a été soigneusement sélectionné en fonction de sa
composition minéralogique, déterminée par les données bibliographiques. Toutefois
afin de confirmer ces données des analyses en diffractométrie de rayons X ont été
effectuées pour étudier la minéralogie et la cristallinité des échantillons. Les données
ainsi obtenues fournissent plusieurs informations sur les échantillons :

e leur composition minéralogique exacte. Les différents échantillons ont été
choisis car ils étaient composés essentiellement de calcite ou d’aragonite.
Toutefois cette appréciation qualitative nécessite tout de méme une
vérification quantitative pour supporter ces travaux. De plus la présence
eventuelle de minéraux traces pourraient étre mis en évidence.

e leur cristallinité c'est-a-dire le degré d’ordre de la structure de leur matrice
solide en lien direct avec I'entropie du cristal. La présence de défauts ou
d’éléments mineurs dans la structure cristalline empéche la répétition parfaite
de la maille élémentaire du cristal sur de larges domaines et augmente
I'entropie du minéral c'est-a-dire son énergie de stabilisation

2.2.2. Protocole analytique

Tout d’abord chaque échantillon est déposé sur un plateau de 1 cm de
diametre et de 0,5 mm d’épaisseur. Les mesures effectuées pour déterminer leur
composition minéralogique ont été réalisées dans un diffractométre de rayons X
SIEMENS (Cu Ka). Les électrons produits sous vide (10® mmHg) par la cathode sont
accélérés par une tension électrique de 35 kV. lls entrent en collision avec une
plaque de cuivre pure dans le tube de l'anticathode. Ces électrons de la cathode
arrachent les électrons de la couche interne Ka des atomes de cuivre qui entrent
alors dans un état excité. Leur désexcitation produit un faisceau monochromatique
de rayons X dont la longueur d’onde est de 1,5418 A. Le faisceau de rayons X
traverse sans perte énergétique une fenétre en béryllium et est focalisé grace a un
systéme de fentes paralléles. Ce faisceau interagit alors avec les échantillons. lls
sont étudiés sous un angle 206 compris entre 3° et 72° avec un pas de 0,01°, chaque
analyse par pas durant 4 secondes. lls émettent des cbnes d’onde de rayons X
déviés qui sont détectés par un cristal de silicium dopé au lithium. La détection des
ces rayons X renseigne sur la composition minéralogique des échantillons.
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2.3.Analyses de la composition chimique en MEAB
2.3.1. Principe

La microscopie électronique analytique a balayage (MEAB) couplé a un
spectromeétre de dispersion d’énergie (SDE) est une technique de microscopie basée
sur le principe des interactions électrons-matiére. Un faisceau d'électrons balaie la
surface de I'échantillon a analyser qui, en réponse, réémet certaines particules.
Différents détecteurs permettent d'analyser ces particules. Deux types de
rayonnement ont été préférentiellement étudiés :

e le rayonnement électronique. |l s’agit des électrons de la surface de la
matiére, de la couche externe des atomes, qui sont arrachés par le flux
d’électrons incident. Les électrons de la matiére éjectés sont appelés des
électrons secondaires. Leur énergie est beaucoup plus faible que I'énergie
des électrons du flux incident. La détection des électrons secondaires donne
acces a une image en pseudo trois dimensions de I'échantillon.

e |e rayonnement électromagnétique. Lorsque les électrons sont éjectés de la
matiere, 'atome est excité. Il se désexcite lorsque les électrons des orbitales
hautes passent vers les orbitales basses. Ce passage s’accompagne par
I'émission simultanée d’'un photon dont la longueur d’onde et I'énergie est
dépendante de la nature d’un élément chimique, selon la loi de Debreuil :

h-C

E=—~ (9

E représente I'énergie du photon, h la constante de Planck, C la célérité de la
lumiére dans le vide (constante) et A la longueur d’onde du photon. La longueur
d’'onde des photons est dans le domaine des rayons X. La détection des photons
donne accés a la composition semi quantitative de I'échantillon. Les résultats pour
chaque échantillon se présentent sous la forme de spectres d’émission d’énergie.
Les spectres sont constitués de raies d’émission, chacune correspondant a une
énergie caractéristique d’'un élément et est comprise entre 0 et 20 keV. La hauteur
des raies correspond au nombre de photons émis par la matiére par seconde. Plus
I'intensité et la surface des raies sont grandes, plus I'élément chimique est présent.
Cette analyse chimique par détection du rayonnement électronique par émission de
photons X sur le SED n’est valable que pour les atomes de carbone et les atomes
plus lourds.
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Ainsi, a laide de cette technique, deux informations principales sont
accessibles, qui sont :

e d’obtenir le grossissement de la surface de I'’échantillon permettant d’observer
la morphologie de surface des minéraux et de mettre en évidence
d’éventuelles structures minérales

e d’obtenir une analyse élémentaire semi quantitative de I'échantillon : ceci offre
la possibilité de pouvoir de mettre en évidence la présence éventuelle
d’éléments chimiques mineurs, notamment dans la matrice cristalline des
biominéraux.

2.3.2. Protocole analytique

Les échantillons sont fixés sur un support en aluminium avec un adhésif
double face. L'ensemble est métallisé au platine sous vide. Le platine est utilisé car il
permet a la fois un passage optimal des électrons et son signal n’interfere pas avec
celui des autres éléments chimiques sur le détecteur. Les échantillons sont ensuite
placés sous vide secondaire dans I'enceinte d’analyse du microscope. L’instrument
utilisé est un JEOL 6301 F a effet de champ. La tension d’accélération des électrons
est de 20 kV et le courant de sonde varie de 6 x 10" A 36 x 107" A. L’énergie des
électrons accélérés est de 50 keV. Pour chaque échantillon la composition chimique
d’'une cinquantaine de grains a été déterminée pour obtenir statistiquement sa
composition chimique globale. La limite de détection d’'un élément chimique est de
1 %.

2.4.Préparation des échantillons

Tous les échantillons de calcite et d’aragonite sont sous forme solide. La
plupart de ces échantillons, notamment les biominéraux, contiennent de l'eau
interstitielle, qui n'est pas contenue dans la structure cristalline des ces minéraux.
Dans un premier temps ils ont été séchés dans un four a 60 °C pendant 48 heures.
Puis ils ont été réduits mécaniquement en poudre. Pour cela un mortier en agate,
composé de cryptocristaux de quartz de formule chimique SiO,, est utilisé. Le choix
du mortier est important afin d’éviter toute pollution lors de la mise en contact des
échantillons avec le mortier. Tout d’abord le mortier est nettoyé avec de I'acide
nitrique (HNO3) avant chaque broyage : I'acide nitrique va dissoudre tous les grains
de carbonate résiduels afin d’éviter toute contamination entre les échantillons. La
poudre obtenue est ensuite tamisée au moyen de plusieurs tamis de diamétres

136



Chapitre 3 : Détermination d’une signature spécifique de biominéraux

compris entre 1 mm et 40 ym qui sont également nettoyés avec de I'acide nitrique.
Pour chaque échantillon la fraction de poudre dont la granulométrie est comprise
entre 63 um et 40 ym a été prélevée. L’'importance d’obtenir une fraction fine de
granulométrie contrélée, réside dans les échanges thermiques des échantillons
lorsqu’ils sont chauffés lors d'une analyse TG-ATD. En effet les échanges
thermiques sont plus ou moins facilités selon la surface disponible de chaque grain
de chaque échantillon. Hors cette surface disponible est fonction de la taille des
grains. Par conséquent, si la distribution de la taille des grains est trop large, les
échanges thermiques avec les différents grains sont inhomogénes. Ce phénomeéne
peut alors introduire des biais importants dans la mesure de la dégradation
thermique des échantillons attribuables a la taille du grain et non aux propriétés du
minéral qui le compose (des biais importants ont d’ailleurs été constatés
expérimentalement pour des fractions d’'un méme échantillon mais de granulométries
différentes). Une poudre de carbonate de calcium dont la fraction est fine et
homogéne est alors a disposition, ce qui est un parametre indispensable pour les
différentes analyses a effectuer par la suite.
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3. Propriétés physico-chimiques des calcites biogéniques contrdlées

3.1.Présentation des échantillons

Tout d’abord, la résistance thermique d’échantillons de calcite produits par

minéralisation biologiquement contrblée, et de calcite abiotiques, a été testée. Pour

cela une premiere lithotéque a été conctituée, comprenant 16 échantillons (Tableau

1) séparés en trois groupes :

le premier groupe concerne les calcites produites par minéralisation
biologiquement contrélée (8 échantillons). Ces échantillons ont été
soigneusement choisis et leur origine biologique est évidente. lls se
présentent sous forme de coquilles, de carapaces et de tests. Tous ces
échantillons sont d’origine actuelle et subactuelle (dge inférieur a 1000 ans)
afin d’avoir la certitude qu’il N’y a eu aucune diagenése et donc, aucune
dissolution secondaire qui aurait altéré la matrice du biominéral. Par
conséquent I'hypothése sera faite que la signature biologique est parfaitement
préservée.

le second groupe concerne les calcites abiotiques (2 échantillons). les
cristaux de calcite concernés sont des « spaths d’Islande » qui ont la
particularité d’étre a la fois trés purs et considérés comme univoquement
abiotiques, formés au contact de sources hydrothermales. lls représentent
donc les meilleures références abiotiques de calcite.

le dernier groupe concerne les calcaires sédimentaires (6 échantillons). Ces
échantillons proviennent de dépdts stratigraphiques composés exclusivement
de débris de coquilles ou de tests organiques. Tous ces échantillons sont
agés au minimum de 50 millions d’années. Il est possible que des processus
de diagenése aient pu altérer la composition chimique et la matrice minérale
originelle lors de leur formation puis leur émergence par des circulations de
fluides. Par conséquent certains de ces échantillons doivent étre intermédiaire
entre une origine biologique et une évolution abiotique.
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Echantillon Description Origine Age
CB1 Oursin Chili (Nord, Cote Pacifique) Actuel
CB2 Huitre France (Normandie) Actuel
CB3 Balane France (Normandie) Actuel
CB4 Crabe France (Normandie) Actuel
CB5 Algue France (Port Cros) Actuel
CB6 Coccolites Sicile (Sud, Punta Piccola) Actuel
CB7 Cidaris Tuamotu Actuel
CB8 Nannococus France (Marseille) Actuel
CS1 Calcaire Chili (Désert d'Atacama) 50 MA
CS2 Calcaire Porto Rico (Arecibo) 90 MA
CS3 Calcaire Etats-Unis (Guadalupe) 70 MA
CS4 Calcaire Angleterre (Douvres) 60 MA
CS5 Calcaire France (Ardéche) 140 MA
CS6 Calcaire Nouvelle Zélande 70 MA
CA1 Spath d’Islande Islande* -
CA2 Spath d’Islande France* -

* Galerie des minéraux de I'Université Paris 6

Tableau 1 : Descriptif des échantillons de calcite sélectionnés. En vert, les échantillons de calcite
biogéniques « CB », en bleu, sédimentaires « CS » et en rouge abiotiques « CA »

Par conséquent le choix des échantillons a donc été centré sur la
connaissance certaine de leur mode de formation — biogénique ou abiotique — afin de
pouvoir les comparer et de mettre éventuellement en évidence une signature
biologique non ambigué. Le dernier groupe fournira également des informations sur
la signature d’'un échantillon mixant origine biologique et évolution abiotique.

139




Chapitre 3 : Détermination d’une signature spécifique de biominéraux

3.2.Comparaison de la résistance thermique par TG-ATD
3.2.1. Perte de masse par analyses TG

Pour chacun des échantillons, trois mesures de la perte de masse totale ont
été effectuées, obtenues grace aux analyses des thermogrammes TG (voir p. 127).
Toutes les valeurs de perte de masse et les barres d’erreur correspondantes (voir p.
131) sont réunies dans le Tableau 2 :

Echantillon | Am (%) | £ (%) | Am3 (%) | £ (%) | Am3 (%) | * (%) | AMmoyen (%) | £ (%)

C$1 -39,550 | 0,008 | -39,330 | 0,008 | -40,030 | 0,008 | -39,637 |0,401
CS2 -43,690 | 0,008 | -43,430 | 0,008 | -43,450 | 0,008 | -43,523 0,175
CS3 -43,130 | 0,008 | -43,850 | 0,008 | -43,940 | 0,008 | -43,640 |0,518
CS4 -42,380 | 0,008 | -41,270 | 0,008 | -42,120 | 0,008 | -41,923 |0,661
CS5 -43,050 | 0,008 | -42,950 | 0,008 | -42,820 | 0,008 | -42,940 0,128
CS6 -32,770 | 0,008 | -32,540 | 0,008 | -32,780 | 0,008 | -32,697 |0,165
CA1 -43,820 | 0,008 | -43,908 | 0,008 | -43,669 | 0,008 | -43,799 |0,138
CA2 -43,373 10,008 | -43,469 | 0,008 | -43,769 | 0,008 | -43,537 |0,240

Tableau 2 : Valeurs de la perte de masse (Am) des trois séries de mesures pour chaque échantillon.
La valeur de la perte de masse moyenne (Amp..en) est calculée & partir de ces trois valeurs pour
chaque échantillon. Le calcul de la barre d’erreur de la perte de masse moyenne correspond au plus
grand écart absolu avec les trois mesures de la perte de masse de chaque échantillon

La valeur de la perte de masse finale peut étre utilisée dans un premier temps
comme indicateur de la qualité de la calibration de la microbalance. En effet parmi
les échantillons de calcite, deux sont reconnus comme étant des calcites tres pures,
il s’agit des échantillons de calcites abiotiques CA1 et CA2. En faisant la moyenne
des trois valeurs obtenues pour ces deux échantillons, leur perte de masse moyenne
respective a 1000 °C, sont de - 43,799 + 0,138 % et - 43,537 = 0,240 % c'est-a-dire
un écart absolu par rapport a la valeur théorique de la perte de masse de 0,176 et de
0,438. Le tres faible écart de ces deux échantillons confirme donc la qualité de la
calibration de la microbalance analytique.

La microbalance étant correctement calibrée grace aux échantillons CA1 et
CAZ2, l'autre intérét d’étudier la perte de masse finale pour chaque échantillon réside
dans le fait qu’elle fournit une premiére information qualitative sur la pureté
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minéralogique et chimique de I'’échantillon. Plus la valeur de la perte de masse d’un
échantillon de calcite s’éloigne de la valeur théorique (Amineorique, VOIr p. 127), plus la
présence de minéraux traces qui ne se décomposent pas a 1000 °C est probable, ce
qui induit un biais dans la mesure, ou bien la présence d’éléments mineurs dans la
structure cristalline des échantillons de calcite, ce qui a pour conséquence de faire
varier sa masse molaire initiale et donc sa perte de masse finale. L’écart a la valeur
théorique V (Tableau 3) s’exprime selon I'équation :

V= Amthéorique - Ammoyen (1 0)
Echantillon CB1 CB2 CB3 CB4 CB5 CB6 CB7 CB38
\") 1,714 | 0,454 | 1,995 | 7,491 | -0,350 | -8,615 | 1,515 | -5,775
Echantillon | CS1 CS2 CS3 CS4 CS5 CS6 CA1 CA2
\'J -4,338 | -0,452 | -0,335 | -2,052 | -1,035 | 11,278 | -0,176 | -0,438

Tableau 3 : Valeurs de I'écart a la valeur théorique V indique la différence entre la valeur théorique de
la perte de masse et la valeur de la perte de masse de I'échantillon. La valeur théorique de la perte de
masse de la calcite pure est de 43,975 %

Afin de mieux visualiser cet écart V, les pertes de masse moyennes des
échantillons ont été comparées avec la perte de masse théorique de la
calcite (Figure 6).
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Figure 6 : Comparaison de la perte de masse moyennes des échantillons (en %) avec la perte de
masse théorique de la calcite (trait noir horizontal)
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En calculant I'écart V de la perte de masse moyenne de chaque échantillon

avec la perte de masse théorique, trois groupes apparaissent (Tableau 3, Figure 6) :

plusieurs échantillons sont relativement purs tels que CB2, CB5, CS2, CS3,
CA1 et CA2. lIs doivent donc étre composés exclusivement de calcite

d’autres ont une perte de masse supérieure a la valeur théorique — CB1, CB3,
CB4 et CB7 — ce qui serait un indicateur de la présence d’éléments mineurs
dans la matrice minérale de la calcite. La substitution d’atomes de calcium par
des atomes de magnésium dans la calcite est la plus largement répandue
(Tucker and Wright, 1990). Or cette substitution va diminuer la masse molaire
de la calcite. En effet le magnésium a une masse molaire de 24,305 g/mol
plus faible que celle du calcium qui est de 40,078 g/mol. La perte de masse de
chaque échantillon étant toujours due a la production de CO, gazeux, par
conséquent si la masse molaire de la calcite diminue, la perte de masse
augmente. |l est a noter que tous les échantillons concernés sont des calcites
biogéniques

le dernier groupe d’échantillons a une perte de masse inférieure a la valeur
théorique — CB6, CB8, CS1, CS4, CS5, CS6 — ce qui serait un indicateur de la
présence de minéraux traces réfractaires qui ne se décomposent pas lors du
chauffage jusqu’a 1000 °C. En effet la présence de ce type de minéraux influe
sur le bilan de masse et diminue la perte de masse des échantillons. La
plupart des calcites concernées sont les calcites sédimentaires, ce qui est
compatible avec le mode de formation des calcaires qui vont inclure d’autres
minéraux (quartz, argiles...) lors de I'étape de sédimentation

Les résultats obtenus en analysant la perte de masse ont donc apporté deux

renseignements : la qualité de la calibration de la microbalance de I'instrument TG-
ATD, et les premiéres indications sur la pureté chimique et minéralogique des
échantillons. Ces derniéres données qualitatives nécessiteront néanmoins d’autres
analyses dédiées a la mise en évidence de minéraux traces et d’éléments traces
pour les confirmer.
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3.2.2. Comparaison des pertes de masse par analyses TG

Ensuite la comparaison entre les pertes de masse de chaque échantillon a été
effectuée. L’hypothése a été faite que les particularités des biominéraux —éléments
mineurs/traces et/ou défauts cristallins — vont avoir une influence sur I'énergie de
stabilisation du cristal et donc, faire varier leur résistance thermique par comparaison
avec leurs homologues abiotiques. Le but a donc été de quantifier cette variation en
comparant la résistance thermique des différents échantillons de calcite biogéniques,
abiotiques ou sédimentaires afin d’observer une éventuelle discrimination entre un
domaine biologique et un domaine abiotique.

Les pertes de masse des 16 échantillons ont donc été incluses dans un méme
thermogramme de type TG (Figure 7).
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Figure 7 : Thermogramme de type TG représentant la perte de masse des échantillons de calcite
biogéniques (couleur verte), sédimentaires (couleur bleue) et abiotiques (couleur rouge) de la
premiere série d’analyse en fonction de la température. La droite (AB) correspond a la tangente a la
courbe de perte de masse de I'échantillon CBS8, dont la résistance thermique est la plus élevée
comparativement aux autres échantillons de calcite biogéniques. Cela délimite le domaine biologique.
La droite (A’'B’) correspond a la tangente a la courbe de perte de masse de I'échantillon CA1, dont la
résistance thermique est la plus faible comparativement aux autres échantillons de calcite abiotiques.
Cela délimite le domaine abiotique. Pour ce premier thermogramme, les différences de températures
entre les deux tangentes sont représentées par les segments [AA’] et [BB’| et sont respectivement
30,16 £ 0,02 °C et 21,89+ 0,02 °C
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Le thermogramme de type TG obtenu pour la premiére série d’analyse des
échantillons indique clairement une séparation du domaine de dégradation
thermique, en fonction de la température, entre les échantillons de calcite biogénique
et les échantillons de calcite abiotique. Cette séparation est visualisée grace aux
segments [AA’] et [BB’]. Les points du segment [AA’] correspondent a lintersection
entre la ligne de base initiale pour une perte de masse nulle et les deux droites (AB)
et (A’B’). Les points du segment [BB’] correspondent a l'intersection entre la ligne de
base finale pour une perte de masse théorique de - 43,975 % et ces deux droites. La
droite (AB) est la tangente a la courbe de perte de masse de I'’échantillon CB8 et la
droite (A’B’) est la tangente a la courbe de perte de masse de I'échantillon CA1. Ces
deux tangentes ont été choisies car I'échantillon CB8 a la résistance thermique la
plus élevée par comparaison avec les autres échantillons biogéniques tandis que
'échantillon CA1 a la résistance thermique la plus faible par comparaison avec
I'autre échantillon abiotique. Ces deux tangentes, (AB) et (A’B’), correspondent donc
respectivement a la limite supérieure du domaine de dégradation thermique des
calcites biogéniques, et a la limite inférieure du domaine de dégradation thermique
des calcites abiotiques.

Les valeurs des segments [AA’] et [BB’] pour le thermogramme obtenu pour la
premiére série d’analyses sont respectivement de 30,16 * 0,02°C et
21,89 + 0,02 °C. En faisant la moyenne des deux, la différence de température entre
le domaine biologique et le domaine abiotique est de 26,03 + 4,16 °C (incertitude
calculée a partir du plus grand écart absolu a la valeur moyenne). Les valeurs des
segments [AA’] et [BB’] obtenues lors de la premiére série d’'analyse avec les deux
autres séries d’analyse ont été comparées afin de confirmer la répétabilité des
résultats. Le résumé de ces valeurs est exposé dans le Tableau 4.

[AA' (°C) | ¥ (°C) | [BB'] (°C) | * (°C) | Moyenne de la série (°C) |  (°C)

Série 1 30,16 0,02 21,89 0,02 26,03 4,16

Série 2 37,61 0,02 31,81 0,02 34,71 2,92

Série 3 31,53 0,02 22,01 0,02 26,77 4,78
Moyenne du segment (°C) 33,10 4,53 25,24 6,59 29,17 8,46

Tableau 4 : Valeurs des segments [AA’] et [BB’] des trois séries d’analyses. La valeur moyenne de
I'écart de température, entre le domaine des calcites biogéniques et abiotiques, est de
29,17 + 8,46 °C. Les tangentes a la courbe de perte de masse pour les trois séries concernent les
échantillons CB8, pour la résistance thermique la plus élevée par comparaison avec les autres
échantillons biogéniques, et CA1, pour la résistance thermique la plus faible par comparaison avec
l'autre échantillon abiotique.

Par conséquent en prenant en compte toutes les valeurs obtenues pour les
segments [AA’] et [BB’], pour les trois séries d’analyse des échantillons, la
différence de température entre le domaine biologique et le domaine abiotique
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est d’environ 30 °C. L’hypothése de départ qui était de postuler que les
particularités des biominéraux peuvent avoir une influence sur [I'énergie de
stabilisation du cristal, et donc faire varier leur résistance thermique par comparaison
avec leurs homologues abiotiques, se vérifie grace aux analyses
thermogravimétriques TG. L’écart de température entre ces deux groupes met en
évidence, de maniére non ambigué, une signature biologique de la calcite.

La plupart des pertes de masse des calcites sédimentaires se situent entre les
deux domaines. Or, les calcites sédimentaires proviennent de roches calcaires. La
formation de roches calcaires passe par la compaction de sédiments riches en
carbonates de calcium, dont I'origine est exclusivement biologique, sur les fonds des
planchers océaniques. Ces sédiments correspondent a I'accumulation de coquilles et
de tests en carbonates de calcium qui n’ont pas été dissous lors de leur précipitation
a toutes les profondeurs de la colonne deau. A la faveur de mouvements
tectoniques ou bien de régression du niveau marin, ces calcaires se retrouvent sur
les terres émergées, soit en profondeur, soit en surface. Tout le long de ce parcours,
des phénoménes de diagenése peuvent influencer et changer la composition
chimique et la composition minéralogique du calcaire. Les phénoménes de
diagenése dépendent de I'environnement du calcaire mais également de son age :
plus un calcaire sera longtemps soumis a des phénoménes de diagenése, plus sa
nature sera modifiée. Dans le cas des calcaires de carbonates de calcium, la
diagenése peut entrainer la dissolution de la matrice minérale originelle, aragonite
et/ou calcite, et le lessivage des éléments mineurs. Les vides laissés par la
dissolution vont étre alors remplis par la précipitation secondaire de calcite abiotique.
Par conséquent, les cristaux de calcite biogéniques composant un sédiment, et donc
le calcaire qui en résultera, peuvent étre dissous et remplacés par des cristaux de
calcite abiotique. Certains calcaires perdent donc une partie de leur composition
chimique et leur minéralogie biologique originelle pour évoluer vers une minéralogie
abiotique. A la vue des résultats obtenus pour les calcites sédimentaires, deux
groupes se distinguent :

e un premier groupe composé des échantillons CS1 et CS4 dont les pertes de
masse sont mélées aux pertes de masse des échantillons de -calcite
biogéniques. Leurs faibles résistances thermiques par comparaison avec les
autres échantillons de calcite sédimentaires et de calcite abiotiques seraient
un indicateur de la préservation de leur minéralogie biologique originelle. La
diagenése n’aurait pas ou peu eu d'influence sur la matrice minérale. Par
conséquent, ces calcaires ont pu conserver leur signature biologique du fait
d’'un environnement qui n'aurait pas affecté leur minéralogie. Pour exemple,
les dépdts calcaires de I'échantillon CS1 se trouvent dans le désert de la
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vallée de la Lune, une région du globe terrestre qui se caractérise par une
sécheresse extréme. En I'absence de pluies, il n’y a aucune circulation de
fluide capable de dissoudre la minéralogie originelle de ces dépbts depuis leur
émersion, favorisant leur conservation

e un second groupe composé des échantillons CS2, CS3, CS4 et CS5 dont les
pertes de masse sont intermédiaires entre les domaines des calcites
biogéniques et abiotiques. Bien que ces calcaires soient originalement
composes exclusivement de carbonates biogéniques, il est possible que la
diagenése a eu une plus grande influence sur ces échantillons. Une partie de
leur minéralogie d’origine biologique a certainement été dissoute et remplacée
par une minéralogie secondaire abiotique. Par conséquent ces calcites
sédimentaires représentent une transition entre une origine biologique vers
une évolution abiotique, et elles sont donc un mélange entre biogénique et
abiotique.

Ce sont donc les particularités des calcites biogéniques — la présence de
défauts cristallins, d’éléments mineurs — qui sont certainement a lorigine de
'augmentation de I'entropie du cristal, de 'augmentation de I'énergie nécessaire
pour le stabiliser et donc, de la diminution de sa résistance thermique. Ces
particularités sont directement imputables a I'activité biologique car les minéraux de
calcite biogéniques sont généralement formés hors de I'équilibre thermodynamique
ce qui a pour principale conséquence l'incorporation d’éléments mineurs et un
nombre plus important de défauts cristallins. Les données de la perte de masse
(Tableau 3, Figure 6) semblent d’ailleurs indiquer la présence d’éléments mineurs
dans la plupart des échantillons de calcite biogéniques. La matiére organique, quand
a elle, est généralement utilisée pour souder les grains de calcite entre eux lors de la
formation de structures macroscopiques complexes comme des coquilles ou des
tests (minéralisation biologiquement contrdlée). De I'autre coté de I'éventail, la calcite
abiotique ne contient pas de matiére organique et sa nucléation et sa croissance
(dans les conditions de I'équilibre thermodynamique), diminuent trés fortement la
présence d’'impuretés.

Le chauffage des échantillons de calcite et la mesure de leur perte de masse
ont donc accentué les différences entre le domaine biologique et le domaine
abiotique. L’écart important, d’environ 30 °C, entre ces deux domaines confirme que
la comparaison de la perte de masse, c'est-a-dire la résistance thermique, des
échantillons de calcite biogéniques et abiotiques, est un indicateur pertinent de
I'origine biologique ou non de I'échantillon.
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3.2.3. Comparaison des points d’inflexion par analyses DTG

En regardant de plus prés les résultats des écarts de température entre les
échantillons de calcite biogéniques et abiotiques, une grande variation des valeurs
obtenues a été observée (Tableau 4). Bien que cette différence de température soit
incontestable, la valeur moyenne calculée de 29,17 + 8,46 °C correspond a une
incertitude sur la mesure de 29 %.

Afin de diminuer cette incertitude et d’affiner la valeur de cet écart de
température, les courbes des thermogrammes de type DTG des échantillons ont été
calculées et comparées (voir p. 129). La valeur de la température de chaque point
d’inflexion T, pour chaque échantillon a pu étre déterminée avec précision, ainsi que
la valeur moyenne Tcn, (Tableau 5).

Echantillon | Tcq (°C) [ £(°C) | Tc2(°C) | £(°C) | Te3 (°C) | £(°C) | Tem (°C) | £ (°C)

C$s1 865,19 | 0,01 | 867,23 | 0,01 | 868,41 | 0,01 | 866,94 | 1,76

CS2 892,46 | 0,01 | 891,53 | 0,01 | 892,30 | 0,01 | 892,10 | 0,58

CS3 894,04 | 0,01 | 894,85 | 0,01 | 895,79 | 0,01 | 894,89 | 0,91

CS4 870,47 | 0,01 | 871,44 | 0,01 | 873,54 | 0,01 | 871,82 | 1,73

CS5 891,51 | 0,01 | 889,85 | 0,01 | 889,56 | 0,01 | 890,31 | 1,21

CS6 878,31 | 0,01 | 881,51 | 0,01 | 877,87 | 0,01 | 879,23 | 2,29

CA1 904,74 | 0,01 | 901,87 | 0,01 | 903,63 | 0,01 | 903,41 | 1,55

CA2 913,62 | 0,01 | 910,82 | 0,01 | 911,66 | 0,01 | 912,03 | 1,60

Tableau 5 : Valeurs de la température a laquelle sont obtenus les points d’inflexion des courbes des
thermogrammes DTG pour chaque échantillon (en °C). La colonne moyenne correspond a la
température moyenne T¢,, du point d’inflexion des trois mesures pour chaque échantillon.

A partir de ce tableau, la réponse au chauffage de chaque échantillon a donc
pu étre comparée, en insérant la température moyenne dans un méme graphique
(Figure 8).
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Figure 8 : Comparaison des températures auxquelles sont obtenus les points d’inflexion T¢ de chaque
échantillon. L’ordonnée représente les échantillons. L’'abscisse représente la température moyenne
des points d’inflexion Tg,, atteinte par chaque échantillon. Une différence de température de
26,27 + 5,28 °C sépare les échantillons de calcite biogéniques et les échantillons de calcite
abiotiques. Entre les deux se trouvent la plupart des échantillons de calcite sédimentaires dont la
minéralogie a évolué suite a la diagenése. Les températures des points d’inflexions délimitant le
domaine biogénique a gauche et le domaine abiotique a droite sont respectivement celles des
échantillons CB7 et CA1 dont les valeurs sont 877,14 + 0,48°C et 903,41 + 1,65 °C

Avec la méthode de comparaison des températures du point d’inflexion a
partir des thermogrammes de type DTG des échantillons, la différence de
température entre le domaine exclusivement biologique et le domaine
exclusivement abiotique est de 26,27 * 5,28 °C. Les températures moyennes du
point d’inflexion pour tous les échantillons de calcite biogéniques sont inférieures ou
égales a 877,14 + 0,48 °C et les températures moyennes du point d’inflexion pour
tous les échantillons abiotiques sont supérieures ou égales a 903,41 + 1,55 °C. Cette
méthode confirme donc les résultats obtenus lors de la comparaison des courbes de
pertes de masse des différents échantillons avec l'avantage principal d’accroitre
considérablement la précision de cette séparation. En effet, la barre d’erreur de
I'écart de température moyen chute de 29 % a seulement 20 % soit une précision sur
la mesure améliorée d’environ un facteur 0,7. En considérant le cas pire de cet
intervalle de température, I'écart de température entre les points d’inflexion des
échantillons de calcite biogénique et des échantillons de calcite abiotique serait au
minimum de 20,99 °C.
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Par conséquent la mesure de la perte de masse au moyen d’'une analyse
thermogravimétrique DTG s’est également révélée efficace pour séparer les
échantillons de calcite biogéniques des échantillons de calcite abiotiques.

Concernant les échantillons de calcite sédimentaires, les deux mémes
groupes se distinguent : le premier groupe concernant les échantillons CS1 et CS4
dont les points d’inflexion sont mélés aux points d’inflexion des échantillons de
calcite biogéniques et le second groupe concernant les échantillons CS2, CS3, CS4
et CS5 dont les points d’inflexion sont intermédiaires entre les domaines des calcites
biogéniques et abiotiques. Les raisons de leur position par rapport aux échantillons
de calcite biogéniques et aux échantillons de calcite abiotiques ont été évoquées
précédemment.

3.2.4. Comparaison de I'absorption maximale d’énergie par ATD

La seconde série de données exploitée concerne les courbes des
thermogrammes de type ATD qui indiquent les effets thermiques de I'échantillon.
Dans le cas des échantillons de calcite, un phénoméne de perte de masse par
décomposition de I'échantillon lors d’'une transformation endothermique est observé.
En d'autres termes, la calcite absorbe de I'énergie pour se décomposer. Le
traitement des données de la méthode ATD permettra de confronter les résultats
obtenus par la méthode d’analyses TG et DTG afin de vérifier et de confirmer la
séparation, en terme de température de dégradation thermique, entre les
échantillons de calcite biogéniques et les échantillons de calcite abiotiques.

Compte tenu des similitudes des courbes des thermogrammes de type DTG et
ATD et de leur corrélation, la séparation en température devrait étre du méme ordre
de grandeur, au minimum 20 °C, entre les échantillons de calcite biogéniques et les
échantillons de calcite abiotiques. Pour cela la méme procédure que celle pour
obtenir les températures T¢ des points d’inflexion (voir p. 130) a été employée. Dans
un premier temps, toutes les valeurs des températures d’absorption maximale
d’énergie Tp ont été relevées, puis le calcul de la valeur moyenne (Tpm) a été
effectué, a partir des trois mesures effectuées sur les courbes des thermogrammes
de type ATD de chaque échantillon (Tableau 6).
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Echantillon | Tp4 (°C) | £ (°C) | Tp2(°C) | £(°C) | T3 (°C) | £(°C) | Tom (°C) | £ (°C)

CB1 874,72 | 0,01 | 874,03 | 0,01 | 875,15 | 0,01 | 874,63 | 0,61

CB2 873,09 | 0,01 | 873,76 | 0,01 | 872,92 | 0,01 | 873,26 | 0,51

CB3 874,67 | 0,01 | 875,33 | 0,01 | 876,13 | 0,01 | 875,38 | 0,76

CB4 848,14 | 0,01 | 849,71 | 0,01 | 850,08 | 0,01 | 849,31 | 1,18

CB5 869,99 | 0,01 | 869,08 | 0,01 | 869,03 | 0,01 | 869,37 | 0,63

CB6 868,33 | 0,01 | 867,55 | 0,01 | 867,61 | 0,01 | 867,83 | 0,51

CB7 878,67 | 0,01 | 880,52 | 0,01 | 879,31 | 0,01 | 879,50 | 1,03

CB8 879,20 | 0,01 | 880,12 | 0,01 | 880,41 | 0,01 | 879,91 | 0,72

CS1 871,04 | 0,01 | 871,08 | 0,01 | 872,10 | 0,01 | 871,41 | 0,70

CS2 895,52 | 0,01 | 896,47 | 0,01 | 897,35 | 0,01 | 896,45 | 0,94

CS3 887,07 | 0,01 | 88551 | 0,01 | 886,95 | 0,01 | 886,51 | 1,01

CS4 877,37 | 0,01 | 876,68 | 0,01 | 877,30 | 0,01 | 877,12 | 0,45

CS5 899,00 | 0,01 | 898,68 | 0,01 | 899,29 | 0,01 | 898,99 | 0,32

CS6 882,14 | 0,01 | 882,48 | 0,01 | 880,25 | 0,01 | 881,62 | 1,38

CA1 904,69 | 0,01 | 905,27 | 0,01 | 904,85 | 0,01 | 904,94 | 0,34

CA2 915,89 | 0,01 | 915,08 | 0,01 | 916,02 | 0,01 | 915,66 | 0,59

Tableau 6: Valeurs de la température d’absorption maximale d’énergie des courbes des
thermogrammes ATD pour chaque échantillon. La colonne moyenne correspond a la température
moyenne d’absorption maximale d’énergie des trois mesures pour chaque échantillon

Les valeurs moyennes (Tpm), des températures de I'absorption maximale de
chaque échantillon ont été insérées dans un méme thermogramme, afin de comparer
a nouveau leur résistance thermique (Figure 9).
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Figure 9: Comparaison des températures de I'absorption maximale d’énergie Tp de chaque
échantillon. L’ordonnée représente les échantillons. L’abscisse représente la température moyenne de
I'absorption maximale d’énergie Tp,, atteinte par chaque échantillon. Une différence de température
de 25,03 + 2,76 °C sépare les échantillons de calcite biogéniques et les échantillons de calcite
abiotiques. Entre les deux se trouvent la plupart des échantillons de calcite sédimentaires dont la
minéralogie a évolué suite a de la diagenese. Les températures des points d’inflexions délimitant le
domaine biologique a gauche et le domaine abiotique a droite sont respectivement celles des
échantillons CB8 et CA1 dont les valeurs sont 879,91 + 0,72 °C et 904,94 + 0,34 °C

En comparant les températures de I'absorption maximale d’énergie obtenues
grace aux courbes des thermogrammes de type ATD de chaque échantillon, une
séparation de température entre le domaine biologique et le domaine abiotique
est toujours obtenue. La valeur de cette séparation est de 25,03 * 2,76°C. Les
températures moyennes de [|'absorption maximale d’énergie pour tous les
échantillons de calcite biogéniques sont inférieures ou égales a 879,91 + 0,72°C et
sont supérieures ou égales a 904,94 + 0,34°C pour les échantillons de calcite
abiotiques. Grace a la méthode d’analyse thermique différentielle, la précision de la
mesure de I'écart de température entre le domaine biologique et le domaine
abiotique s’accroit davantage : l'incertitude n’est plus que de 11 %. Le gain est donc
environ d'un facteur 2 sur la précision des mesures obtenues par les
thermogrammes de type DTG et environ un facteur 3 sur la précision des mesures
obtenues par les thermogrammes de type TG. En considérant le cas pire de cet
intervalle de température, I'écart minimal entre les températures de I'absorption
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maximale d’énergie des échantillons de calcite biogéniques et des échantillons de
calcite abiotiques serait au minimum de 22,27 °C.

Par conséquent les résultats des thermogrammes de type ATD confirment
ceux obtenus grace aux courbes des thermogrammes DTG. En effet les écarts de
température entre les échantillons de calcite biogéniques et les échantillons de
calcite abiotiques sont de 26,27 £ 5,30 °C avec les thermogrammes de type DTG et
de 25,03 + 2,76 °C avec les thermogrammes de type ATD. Les deux résultats sont
trées proches du fait qu’ils sont les signatures du méme phénomeéne: Ia
décomposition de la calcite en oxyde de calcium sous forme solide et en dioxyde de
carbone sous forme gazeuse. Les courbes de ces deux types de thermogrammes
sont donc logiquement intimement liées et corrélées.

Concernant les échantillons de calcite sédimentaires, les deux mémes
groupes se distinguent : le premier groupe concernant les échantillons CS1 et CS4,
dont les températures de I'absorption maximale d’énergie sont mélées a celles des
échantillons de calcite biogéniques, et le second groupe concernant les échantillons
CS2, CS3, CS4 et CS5, dont ces températures sont intermédiaires entre les
domaines des calcites biogéniques et abiotiques.

3.3.Détermination de la minéralogie par diffraction de rayons X

Suite aux résultats obtenus par les méthodes d’analyses
thermogravimétriques, TG et DTG, et d’analyse thermique différentielle, ATD, il
apparait évident que I'hypothése de départ qui incrimine les particularités des
biominéraux — présence d’éléments mineurs et de défauts cristallins — a propos de
leur influence sur I'énergie de stabilisation du cristal et sur la variation de leur
résistance thermique par comparaison avec leurs homologues abiotiques se vérifie.
De plus les résultats des pertes de masse totale ont fourni quelques indications
notamment sur la présence suspectée de minéraux mineurs dans la plupart des
échantillons de calcite sédimentaires et dans quelques échantillons de calcite
biogéniques (Tableau 3). Enfin leur cristallinité sera accessible, c'est-a-dire le degré
d’ordre de la structure de leur matrice solide en lien direct avec I'entropie du cristal.
Les résultats de la perte de masse finale de la plupart des échantillons de calcite
biogéniques (Tableau 3) semblent d’ailleurs indiquer la présence d’éléments mineurs
substituant le calcium et de masse atomique plus faible que ce dernier.
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3.3.1. Composition minéralogique des échantillons

Les premiéres données qui ont donc intéressé concernent la composition
minéralogique qualitative des échantillons. Aprés une analyse en diffractométrie de
rayon X, un diagramme de diffraction ou diffractogramme est obtenu pour chaque
échantillon.

Dans le cas des échantillons de calcite, un diffractogramme comprenant une
quinzaine de pics caractéristiques est obtenu, dont le plus intense est le pic 3,035 de
la calcite, c'est-a-dire que la distance interréticulaire la plus fréquente entre deux
plans d’atomes est de 3,035 A (Brindley and Brown, 1980; Bish and Post, 1989). Le
premier diffractogramme exploité est celui de I'échantillon de calcite abiotique CA1.
Cet échantillon est un cristal trés pur en calcite, il a donc a nouveau joué le réle de
référence pour calibrer le diffractométre et définir avec précision le diffractogramme
d’'un cristal de calcite pur (Figure 10).
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Figure 10 : Diffractogramme de [I'échantillon de calcite abiotique CA1. Chaque pic
correspond a un plan atomique de la maille élémentaire de la calcite exprimé en degrés
26 représentant I'angle de diffraction des rayons X sur ce plan atomique. La hauteur du
pic correspond a lintensité de la réflexion des rayons X, c'est-a-dire la probabilité
statistique qu’ont ces rayons d’étre réfléchis par ce plan atomique. L’échantillon CA1 est
composé exclusivement de calcite.
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A partir de cet échantillon de calcite abiotique, la qualité de la calibration du
diffractomeétre a été constatée et les diffractogrammes des autres échantillons ont, a
leur tour, été exploités (Tableau 7).

Echantillon | Minéralogie principale | Minéraux traces

CS1 Calcite Quartz, albite
CS2 Calcite -

CS3 Calcite Dolomite
Cs4 Calcite Quartz
CS5 Calcite Quartz
CS6 Calcite Quartz
CA1 Calcite -

CA2 Calcite -

Tableau 7 : Description de la minéralogie des échantillons déduite de
la diffractométrie. La minéralogie principale correspond au cristal
composant majoritairement les échantillons, les minéraux traces
décrit les espéces minérales minoritaires

Les échantillons sont majoritairement, voire exclusivement, composés de
calcite tels que les échantillons CB1, CB2, CB4, CB7, CS2, CA2 et donc CA1.
Cependant des minéraux traces ont été détectés sur les diffractogrammes de
certains échantillons, tels que CB3, CB5, CB6, CB8, CS1, CS3, CS4, CS5 et CS6.
Parmi ces minéraux traces, il y a le quartz qui est un silicate de formule chimique
SiO, de l'albite qui est également un silicate de formule chimique NaAlSi;Os et de la
dolomite qui est un carbonate de formule chimique CaMg(COs),. La structure
cristalline de ce dernier minéral est la méme que celle de la calcite mais avec la
moitié des atomes de calcium remplacée de fagon ordonnée par des atomes de
magnésium. 9 échantillons sur les 16 sont donc composés en partie de minéraux
traces. Ces minéraux traces risquent de perturber la perte de masse des échantillons
de calcite lors des analyses par les méthodes TG-ATD. En effet parmi ces minéraux
traces, le quartz et I'albite sont tous deux des minéraux réfractaires sur une gamme
de température n’excédant pas 1000°C, c'est-a-dire que leur masse ne va pas varier
lors du chauffage d’'un échantillon. Par conséquent leur présence influe sur la perte
de masse totale en la diminuant puisque ce n’est pas la totalité de masse initiale de
I'échantillon de calcite qui se décompose, mais une quantité inférieure.
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Suite aux résultats des pertes de masse obtenues pour chaque échantillon, la

présence de minéraux traces réfractaires a été suggérée. Les écarts V de leurs

pertes de masse moyenne par rapport a la perte de masse théorique (Tableau 3) ont
été comparés avec la composition minéralogique en minéraux traces afin d’'observer
une éventuelle corrélation (Tableau 8).

Echantillon
\"]
Minéraux traces
Echantillon CS1 CS2 CS3 CS4 CS5 CS6 CA1 CA2
V -4,338 -0,452 | -0,335 -2,052 | -1,035 | -11,278 | -0,176 | -0,438
Minéraux traces | Quartz, albite - Dolomite | Quartz | Quartz | Quartz - -

Tableau 8 : Comparaison des écarts V de la perte de masse moyenne de chaque échantillon par
rapport a la perte de masse théorique avec la composition minéralogique en minéraux

Parmi les échantillons contenant des minéraux traces, deux groupes se

distinguent a partir de cette comparaison :

le premier groupe concerne les échantillons CB6, CB8, CS1, CS4, CS5 et
CS6 pour lesquels une corrélation qualitative existe entre la présence de
minéraux traces et leur valeur V. Tous ces échantillons contiennent des
minéraux réfractaires (quartz, albite). La présence de minéraux réfractaires
est donc bien a l'origine de leur perte de masse moyenne plus faible par
rapport a la perte de masse théorique. Il est a noter que ces minéraux
réfractaires n’ont pas d’influence sur les températures a partir desquelles est
obtenu le point dinflexion ou de [l'absorption maximale d’énergie des
échantillons car leurs masses ne varient pas lors du chauffage, et ils ne
subissent pas de transition de phase parasite (Mackenzie, 1970).

le second groupe concerne les échantillons CB3, CB5 et CS3 dont la
corrélation entre la valeur V et la présence de minéraux mineurs n’est pas
évidente. Dans le cas des échantillons de calcites biogéniques, CB3 et CB5, il
est possible que leur réseau cristallin contienne des éléments mineurs de
masses atomiques plus faibles que la masse atomique du calcium ce qui a
pour conséquence d’augmenter la perte de masse moyenne par rapport a la
perte de masse théorique de la calcite. Comme la présence de quartz devrait
au contraire diminuer cette perte de masse I'hypothése sera faite que le
résultat de la perte de masse de ces deux échantillons refléte un équilibre
entre éléments mineurs et minéraux traces. Concernant I'’échantillon CS3, la
présence de dolomite ne diminue pas la perte de masse de I'’échantillon car ce
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minéral n'est pas réfractaire et se décompose comme la calcite lors du
chauffage de I'’échantillon (Mackenzie, 1970).

La minéralogie compléte des échantillons a donc été déterminée et I'influence
des minéraux traces réfractaires sur leur perte de masse a été mise en évidence.
Les résultats obtenus pour les échantillons CB3 et CB5, en couplant les analyses par
thermogravimétrie et diffractométrie de rayons X, semblent indiquer également la
présence d’éléments traces dans leurs matrices minérales.

3.3.2. Cristallinité des échantillons

La cristallinité des échantillons de calcite, c'est-a-dire le degré d’ordre de la
structure de leur matrice solide constituera la prochaine étape de leurs analyses. La
cristallinité reflete les domaines de la matiére dans lesquels la maille élémentaire du
réseau cristallin se répéte parfaitement, a la maniére d’'un monocristal. Ces
domaines se nomment des cristallites. La matiere cristalline est rarement présente a
I'état de monocristaux. La plupart du temps, elle est polycristalline, c'est-a-dire
composée de monocristaux ou cristallites « collés » les uns au autres par des « joints
de grains » (Figure 11).

p1

Figure 11 : lllustration d’une cristallite qui est

d le domaine (ici représenté en deux

p2 dimensions) de la matiere dans lequel la

maille élémentaire du réseau cristallin se

L p3 répete parfaitement a la maniere d’un

monocristal. La taille de la cristallite L
correspond au produit de la distance
p4 interréticulaire d entre deux plans atomiques
et du nombre n de plans atomiques p selon
I'équation L = n-p-d. Sources : (Brindley and
PS | Brown, 1980; Bish and Post, 1989)

La taille des cristallites va donc déterminer la cristallinité d’'un solide : plus la
taille est grande (la limite supérieure étant un minéral monocristal), plus la cristallinité
est grande ce qui reflete un degré d’ordre élevé et donc une entropie et une énergie
de stabilisation faibles. Inversement une taille faible diminue la cristallinité et le degré
d’ordre et donc augmente I'entropie du cristal et son énergie de stabilisation (De
Yoreo and Vekilov, 2003).

Les échantillons de calcite biogéniques ont une résistance thermique plus
faible par comparaison avec la résistance thermique des échantillons de calcite
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abiotiques. Il a alors été suggéré que cette différence pouvait s’expliquer par une
entropie et une énergie de stabilisation des échantillons de calcite biogeniques plus
grande. L’origine physique de cette différence serait due a la présence d’éléments
mineurs et/ou de défauts cristallins qui perturberaient la répétition de la maille
elémentaire du réseau cristallin sur de grands domaines. Par conséquent la taille des
cristallites est directement liée a la présence de ces impuretés : plus il y a
d’'impuretés, plus la cristallinité d’'un solide est faible. Il est donc important de mettre
en évidence ces impuretés (défauts cristallins et éléments mineurs) du réseau
cristallin.

Le spectre de la calcite obtenu sur un diffractogramme fournit également des
informations sur la cristallinité d’'un échantillon. A ce titre le pic principal de la calcite,
dont la distance entre les plans d’atomes est de 3,035 A, permet de déterminer la
cristallinité relative des échantillons les uns par rapport aux autres (Brindley and
Brown, 1980; Bish and Post, 1989). En effet d’aprés I'équation de Scherrer, la
largeur a mi-hauteur de ce pic est reliée directement a la taille des cristallites selon
I'équation :

_ KA
B-cosb
L représente la taille de la cristallite, A la longueur d’onde de I'onde incidente,
0 la moitié de I'angle de diffraction des rayons X sur un plan atomique (Figure 11), B
est la largeur en abscisse a mi-hauteur du pic de plus haute intensité (Figure 12) et K
est une constante expérimentale de valeur comprise entre 0,94 et 0,89.

— largeur g
Figure 12 : Pic de plus haute intensité de la calcite. Il s’agit du
pic 3,035. La largeur B correspond a la largeur a mi-hauteur de
pic de diffraction ce pic
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Dans l'équation (11), A, 6 et K sont des constantes puisque pour chaque
échantillon, les diffractogrammes de calcite sont obtenus dans les mémes conditions
expérimentales. L’équation de Scherrer peut donc se simplifier sous la forme :

c

L= 12
8 (12)

C est une constante. Par conséquent la taille de la cristallite L devient
inversement proportionnelle de la largeur a mi-hauteur B : plus la valeur de 3 sera
grande, plus la taille de la cristallite L sera faible, et donc la cristallinité de cet
échantillon sera faible également. La largeur a mi-hauteur 3 des échantillons de
calcite a donc été mesurée (Tableau 9).

Echantillon

B (unité 20)

Echantillon | CS1 CS2 CS3 CS4 CS5 CS6 CA1 CA2

B (unité 20) | 0,17 0,16 0,16 0,25 0,15 0,18 0,13 0,14

Tableau 9 : Largeur a mi-hauteur 3 du pic principal de la calcite 3,035. La valeur de 8 est exprimée en
unité 26 et permet de comparer la cristallinité relative des échantillons les uns par rapport aux autres

Les largeurs a mi-hauteur B ont ensuite été comparées afin de déterminer la
cristallinité relative des échantillons de calcites les uns par rapport aux autres (Figure
13).
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Figure 13 : Comparaison de la largeur a mi-hauteur du pic principal de la calcite 3,035 de tous les
échantillons de calcite en abscisse. L’ordonnée représente la largeur a mi-hauteur. La surface des
points représente la barre d’erreur sur la mesure.

La taille de cristallite des échantillons de calcite biogénique est inférieure a
celle des échantillons de calcite abiotique, notamment les échantillons CB4, CB5 et
CB6, dont les cristallinités sont les plus faibles. La comparaison de la largeur a mi-
hauteur des échantillons permet donc de mettre en évidence la présence d’un
nombre d’impuretés plus élevé dans le réseau cristallin des calcites biogéniques par
rapport aux échantillons de calcite abiotiques.

Les résultats obtenus en diffractométrie de rayons X ont donc d’'une part
confirmé la composition minéralogique principale des échantillons (calcite), et
confirmé la présence de minéraux traces réfractaires. D’autre part I'étude de la
largeur a mi-hauteur du pic de plus haute intensité de chaque diffractogramme a
permis également de confirmer la présence plus importante d’impuretés dans le
réseau cristallin des échantillons de calcite biogénique par rapport aux
échantillons de calcite abiotique.
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3.4.Analyses de la morphologie et de la composition chimique en MEAB

Les résultats obtenus grace aux courbes des thermogrammes TG concernant
la perte de masse finale des échantillons de calcite (Figure 6) ont fournis des
premiéres indications sur la présence supposée d’éléments mineurs dans la
structure minérale de la plupart des échantillons de calcite biogénique, éléments
mineurs dont la masse atomique serait inférieure a la masse molaire du calcium.
L’analyse fine des diffractogrammes des échantillons indique également la présence
d'impuretés (Figure 13) dans le réseau cristallin des calcites biogéniques et
sédimentaires.

3.4.1. Morphologie
Grace a l'analyse par MEAB, il est possible de visualiser des structures

cristallines caractéristiques d’échantillons de calcite biogéniques (Figure 14) et
d’échantillons de calcite abiotiques (Figure 15).

Figure 14 : Image par MEB de la surface de [l'échantillon de
calcite biogénique CB4. Des structures en calcite d’origine
biologique en baguettes sont observables a trées fort
grossissement (x 22000)
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Les échantillons de calcite biogéniques ont été produits par minéralisation
biologiquement contrdlée. Des structures minérales organisées en forme de baguette
ont été observées.

Figure 15: Image par MEB de la surface de I'échantillon de
calcite abiotique CA1. Des structures en calcite d’origine
abiotique de forme rhomboédrique sont observables a tres fort
grossissement (x 16000). Ces rhomboedres représentent a plus
grande échelle la maille élémentaire de la calcite

Les échantillons de calcite abiotiques présentent des structures cristallines
réguliéres sous forme de rhomboédre. Ces rhomboédres ne sont que la répétition a
plus grande échelle de la maille élémentaire des cristaux de calcite.
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3.4.2. Composition chimique
La premiere analyse de la composition chimique des calcites a commencé par

I'échantillon CA1 qui est une calcite trés pure et qui donc n'est composée que de
carbone, d’oxygene et de calcium (Figure 16).
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Figure 16 : Spectre d’émission d’énergie de [I'échantillon
CA1. Chaque raie correspond a I’émission de photons X
caractéristique d’un élément chimique dont I'énergie est
déterminée par l'abscisse. La hauteur des raies correspond
aux nombres de photons détectés par seconde. Trois
éléments chimiques sont présents dans cet échantillon : du
carbone, de l'oxygene et du calcium qui correspond a la
formule chimique de la calcite CaCO3

L’échantillon de calcite abiotique CA1 est donc exclusivement composé de
carbone, d’oxygéne et de calcium. Suite a ces résultats d’autres échantillons ont été
analysés tel que I'échantillon CB5 (Figure 17).
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Figure 17 : Spectre d’émission d’énergie de [I'échantillon

CB5. Un nouvel élément chimique apparait : le magnésium

o]
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La plupart des échantillons de calcite biogéniques et des échantillons de
calcite sédimentaires sont composées de magnésium en plus du carbone, de
I'oxygéne et du calcium (Tableau 10).

Echantillon | Magnésium | % massique

CS1 trés faible <5%
CS2 trés faible <5%
CS3 - -
CS4 trés faible <5%
CS5 - -
CS6 - -
CA1 - -

CA2 - -
Tableau 10: Composition massique en oxyde

de magnésium des échantillons de calcite. Les
analyses par MEB couplée au SED fournissent
une estimation du pourcentage massique en
magnésium

La présence d’éléments mineurs dont la masse atomique serait plus faible que
la masse atomique du calcium est 'un des parametres qui pourrait perturber le
réseau cristallin des échantillons de calcite biogéniques. Dans les échantillons CB1,
CB3, CB4, CB5, CB6, CB8, la présence de magnésium est donc bien I'une des
origines de la plus faible résistance thermique des échantillons de calcite
biogéniques par rapport aux échantillons de calcite abiotiques. Le magnésium a
d’ailleurs une masse molaire de 24,305 g/mol bien inférieure a la masse molaire du
calcium qui est de 40,078 g/mol. De plus son rayon atomique est plus faible que celui
du calcium, ce qui déforme le réseau, augmentant I'’énergie de stabilisation des
échantillons de calcite biogéniques et diminuant leur résistance thermique (Figure
18). La présence plus faible de magnésium dans certains échantillons de calcite
sédimentaires (CS1, CS2, CS4) est également en partie a I'origine de leur plus faible
résistance thermique.
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Ca;. Mggc

(0,099 nm) (0,065 nm)

Figure 18 : Rayons ioniques des ions calcium et magnésium. Le rayon atomique
du magnésium est plus faible que le rayon atomique du calcium. Cette différence
de taille a pour conséquence de déformer le réseau cristallin de la calcite

Certains échantillons de calcite biogéniques CB2 et CB7, et certains
échantillons de calcite sédimentaires CS3, CS5 et CS6, ne contiennent pas de
magnésium dans la limite de détection du SED. En couplant ces données avec celles
obtenus par diffractométrie de rayons X, il est plus probable que la plus faible
résistance thermique de ces échantillons par rapport a celle des échantillons de
calcite abiotiques serait due a la présence de défauts cristallins (Figure 19) en
quantité plus importante dans la matrice minérale de ces échantillons.

@ Atome A
. Atome B

Figure 19 : Exemple de défauts ponctuels
cristallins (atomes interstitielles et lacune
atomique) dans le réseau cristallin des
minéraux. L’exemple suivant est celui de
la halite NaCl.
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Pour finir, les échantillons de calcite sédimentaires sont tous initialement
formés par 'accumulation et la compaction de calcite biogénique qui pourrait étre
composeée en partie de magnésium. Or le taux trés faible de magnésium, voire son
absence, peut traduire des phénoménes de diagenéese, plus précisément de
lessivage du magnésium par circulation de fluides. Le magnésium est alors 6té de la
structure cristalline de la calcite biogénique originelle lors de sa dissolution partielle
et de la cristallisation secondaire par précipitation de calcite abiotique dépourvue de
magnésium.

Par conséquent la plupart les échantillons de calcite biogéniques et
sédimentaires (liés a une activité biologique) contiennent du magnésium. La
présence de magnésium est d’ailleurs I'une des caractéristiques des calcites
biogéniques (appelées calcites magnésiennes). Cette incorporation de magnésium
est due au fait que la biominéralisation de calcite est « forcée » tandis que la
précipitation de calcites abiotiques s’effectuent généralement a [I'équilibre
thermodynamique. Lorsque du magnésium est présent lors de cette croissance
cristalline forcée alors la calcite l'incorpore et devient magnésienne, ce qui est un
indicateur de la présence de l'activité biologique terrestre.
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4. Propriétés physico-chimiques des calcites biogéniques induites

Les méthodes d’analyses par thermogravimétrie TG et DTG et d’analyse
thermique différentielle ATD ont donc permis une discrimination stricte entre des
échantillons de calcite biogéniques et des échantillons de calcite abiotiques. En effet
un écart de température supérieur a 20°C sépare le domaine biologique et le
domaine abiotique. Ces méthodes mettent donc clairement en évidence une
signature biologique.

Les analyses en diffractométrie de rayons X et en microscopie électronique
analytigue a balayage ont fourni des indications sur l'origine de la résistance
thermique plus faible des échantillons de calcite biogéniques par rapport aux
échantillons de calcite abiotiques : présence de magnésium et de défauts cristallins
en nombre plus important.

4.1.Présentation des échantillons

La suite de ces travaux a donc été de valider ce protocole avec de nouveaux
échantillons de calcite biogéniques produits par minéralisation biologiquement
induite. En effet, tous les échantillons de calcite biogéniques précédemment étudiés
avaient pour origine des minéralisations biologiquement contrblées. Ce type
d’échantillons a été sélectionné au départ car il n'y avait aucune ambiguité sur leur
origine biologique, ce qui a permis de valider ce protocole expérimental de
discrimination de calcites biogéniques et de calcites abiotiques. Cependant si ces
travaux sont ramenés au contexte martien, il est peu vraisemblable que de telles
biominéralisations — coquilles ou carapaces — produites par minéralisation contrblée
apparue tardivement sur la Terre aprés I'émergence des premieres formes de vie
« macroscopiques », soient présentes sur Mars compte tenu de la courte période de
conditions favorables ayant pu permettre I'apparition d’'une forme de vie équivalente.
Par contre, il est tout a fait envisageable que des formes de vie primitives, de
type procaryote, aient pu peupler Mars.

En imaginant que ce scénario ait bien eu lieu, il est tout a fait envisageable
que cette activité biologique ait pu produire des minéraux de calcite par
minéralisation induite comme cela se rencontre trés souvent chez les organismes
procaryotes terrestres. L’étude de calcite produite par minéralisation biologiquement
induite devient donc indispensable pour parfaire cette discrimination entre le
domaine biologique et le domaine abiotique et ainsi I'extrapoler dans la recherche
d’indices d’une activité biologique passée sur Mars.

Des calcites biologiques provenant de dépdts minéraux produits par des
organismes procaryotes ont donc été réunies pour la suite de cette étude (Tableau
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11). lls se présentent sous la forme de microbialites, de stromatolites (Figure 20), de
ryzolite, de bioconcrétion pédologique et de dépdt bactérien synthétisé en
laboratoire.

contexte hydrothermal. A droite, photo de stromatolites formés dans une lame d’eau peu profonde, a
Coipasse, Bolivie. Source : Alain Person

La plupart de ces échantillons ont été largement étudiés et sont référencés (il
n'y aura donc aucune ambiguité sur leur origine biologique). De nouveaux
échantillons de calcites abiotiques ont été rajoutés pour confirmer I'écart de
température. lls se présentent sous la forme de carbonatites, de marbres, d’oolithes
et de travertins. Les carbonatites et les marbres sont formés a hautes températures
(plusieurs centaines de degrés) tandis que les oolithes et les travertins sont formeés a
température ambiante.
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Echantillon Description Origine Age Reéférence
C. P. Navarro-Gonzalez, R.
C. P. Navarro-Gonzalez, R.
(Lantos and Mindszenty, 2004)
(Jones and Renaut, 1994)
(Jones and Renaut, 1994)
(Jones and Renaut, 1994)
(Jones and Renaut, 1994)
C. P. Person A.
C. P. Dupraz S.
CBF1 Stromatolite Kenya (Kapcheweren) 6 MA (Jones and Renaut, 1995)
CBF2 Stromatolite Kenya (Kapcheweren) 6 MA (Jones and Renaut, 1995)
CBF3 Stromatolite Kenya (Lac Bogoria) 0,1 MA (Jones and Renaut, 1995)
CBF4 Bioconcrétion Kenya (Black Cotton) 5 MA (Jones and Renaut, 1995)
CBF5 Microbialite Kenya (Lac Bogoria) 6 MA (Jones and Renaut, 1995)
CBF6 Microbialite Hongrie 3 MA | (Lantos and Mindszenty, 2004)
CBF7 Bioconcrétion France (Grotte d'Azé) 2 MA C. P. Person A.
CBF8 Microbialite Mauritanie (Tichitt) 4 MA C. P. Person A.
CA3 Marbre Gréce (Naxos) - LISA
CA4 Marbre Gréce (Samothrace) - LISA
CA5 Marbre Grece (Pentellique) - LISA
CA6 Marbre Italie (Carrare) - LISA
CA7 Carbonatite Maroc (Taourit) - C. P. Person A.
CA8 Carbonatite Allemagne (Kaisersthul) - C. P. Person A.
CA9 Oolithes France (Petit Chateau) - C.P.Person A.
CA10 Oolithes France (LISA) - LISA
CA11 Travertin Hongrie (Sebesviz Creek) - (Lantos and Mindszenty, 2004)

C. P. : Communications Personnelles

Tableau 11 : Descriptif des échantillons de calcite sélectionnés. En vert les échantillons de calcite
biogéniques « CB », en rose les échantillons de calcite biogéniques fossiles « CBF », agés de
quelques millions d’années, et en rouge les échantillons de calcite abiotiques « CA ». Tous les
échantillons de calcite biogéniques de cette liste sont produits par minéralisation biologiquement
induite

Cette seconde lithoteque est composée de 26 échantillons de calcite, 17
échantillons de calcite biogéniques et 9 échantillons de calcite abiotiques. Les
échantillons de calcite biogéniques se séparent en deux groupes : les échantillons de
calcite biogéniques actuels (9 échantillons) et les échantillons de calcite biogéniques
fossiles (8 échantillons). Le premier groupe d’échantillons a été choisi parmi des
calcites actuelles afin d’avoir la certitude qu’il 'y a eu aucune diagenése de ces
minéraux, et donc aucune dissolution secondaire qui aurait altéré la matrice du
biominéral. Par conséquent I'hypothése sera faite que la signature biologique est
parfaitement préservée. Quant au second groupe, compte tenu de I‘age des
échantillons (inférieur a 6 MA), il est probable que des processus de diagenése aient
pu altérer leur composition chimique et leur matrice minérale originelle.
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4.2.Comparaison de la résistance thermique par ATD

A partir des résultats obtenus avec l'analyse de la premiere série
d’échantillons de calcite, le choix a été de se focaliser sur les données de perte de
masse des échantillons obtenus par la méthode d’analyse thermique différentielle.
En effet cette méthode :

e permet de discriminer sans ambiguité le domaine biologique et le domaine
abiotique

e fournit la plus grande précision sur les mesures de perte de masse des
échantillons

Pour chaque échantillon, deux séries de mesures sont exploitables,
correspondant a deux analyses thermiques différentielles. Dans un premier temps,
toutes les valeurs expérimentales des températures d’absorption maximale d’énergie
ont été compilées, puis la valeur moyenne des deux mesures effectuées sur les
courbes des thermogrammes de type ATD de chaque échantillon a été calculée
(Tableau 12).
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Echantillon | Tp1(°C) | *(°C) | To2(°C) | *(°C) | Tom (°C) | #(°C)
CB9 869,20 | 0,01 871,92 | 0,01 870,56 1,37
CB10 874,87 | 0,01 877,76 | 0,01 876,32 1,46
CB11 875,48 | 0,01 874,77 | 0,01 875,13 0,37
CB12 864,87 | 0,01 862,63 | 0,01 863,75 1,13
CB13 869,72 | 0,01 869,89 | 0,01 869,81 0,10
CB14 856,99 | 0,01 855,12 | 0,01 856,06 0,95
CB15 872,69 | 0,01 871,23 | 0,01 871,96 0,74
CB16 834,08 | 0,01 832,78 | 0,01 833,43 0,66
CB17 853,51 0,01 854,13 | 0,01 853,82 0,32
CBF1 872,04 | 0,01 873,06 | 0,01 872,55 0,52
CBF2 886,52 | 0,01 886,06 | 0,01 886,29 0,24
CBF3 866,23 | 0,01 86527 | 0,01 865,75 0,49
CBF4 874,76 | 0,01 873,16 | 0,01 873,96 0,81
CBF5 888,50 | 0,01 889,93 | 0,01 889,22 0,73
CBF6 880,00 | 0,01 881,69 | 0,01 880,85 0,86
CBF7 881,50 | 0,01 879,33 | 0,01 880,42 1,10
CBF8 886,59 | 0,01 886,76 | 0,01 886,68 0,10
CA3 905,01 0,01 904,17 | 0,01 904,59 0,43
CA4 902,42 | 0,01 902,03 | 0,01 902,23 0,21
CA5 906,12 | 0,01 906,28 | 0,01 906,20 0,09
CA6 902,93 | 0,01 904,12 | 0,01 903,53 0,61
CA7 923,51 0,01 922,63 | 0,01 923,07 0,45
CAS 918,22 | 0,01 919,20 | 0,01 918,71 0,50
CA9 894,97 | 0,01 895,21 0,01 895,09 0,13
CA10 897,12 | 0,01 896,37 | 0,01 896,75 0,39
CA11 898,63 | 0,01 896,06 | 0,01 897,35 1,30

Tableau 12 : Valeurs de la température Tp d’absorption maximale d’énergie des courbes des
thermogrammes ATD pour chaque échantillon. La colonne moyenne correspond a la température
moyenne d’absorption maximale d’énergie des deux mesures pour chaque échantillon

Toutes les valeurs moyennes des températures de I'absorption maximale de
chaque échantillon ont été insérées dans un thermogramme afin de comparer leur
résistance thermique (Figure 21).
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Figure 21 : Comparaison des températures de I'absorption maximale d’énergie Tp de chaque
échantillon. L’ordonnée représente les échantillons. L’abscisse représente la température moyenne de
I'absorption maximale d’énergie Tp,, atteinte par chaque échantillon. Une différence de température
de 18,77 £ 2,92 °C sépare les échantillons de calcite biogéniques et les échantillons de calcite
abiotiques. Entre les deux se trouvent la plupart des échantillons de calcite biogéniques fossiles dont
la minéralogie a évolué suite a des phénomenes de diagenése. Les températures de I'absorption
maximale d’énergie délimitant le domaine biogénique a gauche et le domaine abiotique a droite sont
respectivement celles des échantillons CB10 et CA9 dont les valeurs sont 876,32 + 1,46 °C et
895,09 + 0,13 °C

Une séparation nette apparait entre les températures de [I'absorption
maximale d'énergie les échantillons de calcite biogéniques actuels et des
échantillons de calcite abiotiques. Cet écart de température est de
18,77 £ 2,92°C. Les températures moyennes de l'absorption maximale d’énergie
pour tous les échantillons de calcite biogeniques actuels sont inférieures ou égales a
876,32 £+ 1,46°C et sont supérieures ou égales a 895,09 + 0,13°C pour les
eéchantillons de calcite abiotiques. En considérant le cas pire de cet intervalle de
température, l'écart de température de 15,85°C. Par conséquent la méthode
d’analyse thermique différentielle et de comparaison des températures de
I'absorption maximale d’énergie permet une discrimination stricte entre les minéraux
de calcite abiotique et les minéraux de calcite biogéniques produits par
minéralisation biologiquement induite.

Parmi les échantillons de calcite biogéniques actuels, un dépét bactérien
synthétisé au laboratoire de [l'Institut de Physique du Globe de Paris (IPGP) a
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également été étudié, I'échantillon CB17. Ce dépbt est formé par la bactérie Bacillus
pasteuri en systeme fermé dont la densité optique des organismes unicellulaires est
de 0,05 (0,00 pour I'eau pure). Le milieu de culture se compose d’'une eau artificielle
de salinité 5 g/L et 0,2 % d’'urée. La température de la solution est de 30 °C en
agitation et est mis en contact avec de Il'atmosphére terrestre a pression
atmosphérique standard mais sans renouvellement. Les volumes du liquide et de
'atmosphere sont de 500 mL chacun. Ce dépét bactérien synthétisé dans un
environnement dont les paramétres sont contrdlés est la premiére étape d’une
nouvelle série d’échantillons de calcites produits par minéralisation biologiquement
induite. L'intérét de ces échantillons réside dans le fait qu’il est possible de
reproduire certains paramétres de la surface de Mars notamment une atmosphére
pure en CO; pouvant aller jusqu’a 2 bars et de controler la température. Dans I'avenir
de dépbts bactériens qui pourraient étre des analogues de dépbts carbonatés formés
par une éventuelle activité biologique martienne seront disponibles pour enrichir
cette étude. A ce titre, I'étude de leur résistance thermique s’inscrit donc dans la
droite ligne de la problématique concernant la recherche de vie a la surface de Mars.
De plus I'échantillon CB17 a une température d’absorption maximale d’énergie de
853,82 + 0,32°C, soit environ 40 °C plus faible que celles des échantillons de calcite
abiotique. Ce résultat trés prometteur incite donc a explorer plus en profondeur cette
nouvelle voie d’étude.

Les échantillons de calcites biogéniques fossiles se séparent en deux
groupes :

e le premier groupe concerne les échantillons CBF1, CBF3 et CBF4. Leurs
températures d’absorption maximale d’énergie sont comprises dans le
domaine des échantillons de calcite biogéniques actuels. Ces échantillons
n‘ont certainement été que peu ou pas affectés par les phénoménes de
diagenése. lIs ont donc trés certainement conservé leur composition chimique
et minéralogique originelle.

e le second groupe concerne les échantillons CBF2, CBF5, CBF6, CBF7 et
CBF8. Leurs températures d’absorption maximale d’énergie sont
intermédiaires entre les domaines de températures des échantillons de calcite
biogeniques actuels et des échantillons de calcite abiotiques. Leurs
compositions minéralogiques et chimiques ont donc trés certainement en
partie évolué par comparaison avec les échantillons de calcites biogenique
actuels. Compte tenu de leur age et de leur environnement, il est donc tres
probable que des circulations de fluides a l'intérieur de la structure rocheuse,
qui ont pour origine les eaux météoriques, aient dissout une partie de la
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minéralogie originelle. Ces dépdts de calcite produits par minéralisation
biologiqguement induite sont donc intermédiaires entre une origine biogénique
et une évolution abiotique. Ces échantillons de calcite fossiles, bien qu’ayant
perdu une partie de leur signature biologique, ont une température
d’absorption maximale d’énergie inférieure a celle des échantillons de calcites
abiotiques. L’écart est plus faible : 5,88 + 2,92°C, et il est ramené a 2,96 °C
dans le cas pire. Cependant, les domaines des échantillons de calcite
biogéniques, actuels et fossiles, et des échantillons de calcite abiotiques
restent distincts.

4.3.Analyses de la morphologie, de la minéralogie et de la composition
chimique

4.3.1. Morphologie

Les images de la surface des échantillons de calcite biogéniques
biologiquement induit ont été analysées (Figure 22).

Figure 2 : Image par MEB de la surface de
I’échantillon de calcite biogénique CB15. Aucune
structure organisée n’est observable a fort
grossissement (x 1000). Il s’agit de matiere
colloidale désorganisée et amorphe. Ce genre
d’agglomérat est typique de Ila minéralisation
biologiquement induite de la calcite.
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Aucune structure cristalline organisée n’est observable sur les images de la
surface des échantillons de calcite biogéniques formées par minéralisation
biologiquement induite. Les grains de calcite se présentent sous forme de paquets
amorphes. Cette matiére colloidale dont la cristallinité est trés faible, est typique de
la minéralisation biologiquement induite. La forme de grains peut étre un indicateur
de l'origine biogénique ou abiotique de cet échantillon.

4.3.2. Composition minéralogique et chimique des échantillons

Afin de confirmer les résultats de la premiére série d’échantillons de calcites
étudiées, des analyses en diffractométrie de rayons X ont également été effectuées
pour déterminer la composition minéralogique de cette nouvelle série d’échantillons,
et des analyses par MEAB/SDE pour déterminer leurs compositions chimiques

(Tableau 13).

Echantillon | Minéralogie principale | Minéraux traces | Magnésium | % massique
CcB9 Calcite Quartz - -
CB10 Calcite - trés faible ~1%
CB11 Calcite - trés faible ~ 2%
CB12 Calcite - trés faible ~1%
CB13 Calcite Quartz trés faible ~1%
CB14 Calcite - trés faible ~ 2%
CB15 Calcite Quartz trés faible ~ 3%
CB16 Calcite - faible ~ 5%
CB17 Calcite - - -
CBF1 Calcite - - -
CBF2 Calcite - - -
CBF3 Calcite - - -
CBF4 Calcite - faible ~ 5%
CBF5 Calcite - - -
CBF6 Calcite Quartz trés faible ~1%
CBF7 Calcite - - -
CBF8 Calcite - - -
CA3 Calcite - - -
CA4 Calcite - - -
CA5 Calcite - - -
CAGb6 Calcite - - -
CA7 Calcite Pyroxéne - -
CA8 Calcite - - -
CA9 Calcite - - -
CA10 Calcite - - -
CA11 Calcite - - -

Tableau 13 : Composition minéralogique et chimique des échantillons de calcite. Les échantillons
contiennent peu ou pas de minéraux traces et sont trés faiblement magnésiens.
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Les échantillons de calcite ont une composition minéralogique trés pure :
seuls quelques uns présentent quelques minéraux traces, essentiellement du quartz.
Leur composition chimique est également trés pure. Les échantillons de calcite
abiotiques ne contiennent pas de magnésium dans leur structure cristalline. Le
magnésium est également assez peu présent dans la structure cristalline des
échantillons biogéniques : la plupart des échantillons de calcite biogéniques actuels
contiennent du magnésium, mais en proportion trés faible, en dessous de 5 % en
masse. Deux échantillons de calcite biogéniques fossiles, CBF4 et CBF6,
contiennent du magnésium, : compte tenu des phénoménes de diagenése,
notamment de la circulation de fluides, il est fort probable que tout le magnésium
originel ait été lessivé de la plupart des échantillons de calcite fossiles.

Par conséquent la présence de magnésium ne doit pas avoir une grande
influence sur I'écart de température entre les échantillons de calcite biogeniques et
les échantillons de calcite abiotiques. Il reste donc la faible cristallinité.
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4.3.3. Cristallinité des échantillons

En comparant la largeur B du pic de plus haute intensité des échantillons de
calcite biogéniques induits et des échantillons de calcite abiotiques, il existe une
séparation nette entre les deux domaines (Figure 28).
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Figure 23 : Comparaison de largeur a mi hauteur B du pic de plus intensité de la calcite de chaque
échantillon. L’ordonnée correspond a largeur a mi hauteur 3 en unité °26 et 'abscisse correspond aux
échantillons. La surface des points correspond a la barre d’erreur sur la mesure.

Cette séparation indique que les échantillons de calcite biogéniques, actuels
et fossiles, ont une largeur a mi hauteur B du pic de plus haute intensité de la calcite
plus grande et donc une cristallinité plus faible par rapport aux échantillons de calcite
abiotiques. Leur plus faible cristallinité est la conséquence directe d’'un nombre
d’'impuretés plus important dans leur réseau cristallin. Ces impuretés fragilisent donc
le réseau cristallin des échantillons de calcite biogéniques et diminuent leur
résistance thermique.
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5. Signature biologique de la calcite

Pour finir toutes les données concernant les températures d’absorption
maximale d’énergie de tous les échantillons de calcite, ont été comparées afin de
mettre en évidence une signature biologique non ambigué de biominéraux en calcite
(Figure 24).
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Figure 24 : Comparaison de la température d’absorption maximale d’énergie de tous les échantillons
de calcite analysés. En vert, les échantillons de calcite biogéniques actuels produites par
minéralisation biologiquement induite (en haut) et par minéralisation biologiquement contrélée (en
bas). En rose, les échantillons de calcite biogéniques fossiles produites par minéralisation
biologiquement induite. En bleu les échantillons de calcite sédimentaires. En rouge les échantillons de
calcite abiotiques. L’écart de température entre le domaine du biologique et le domaine abiotique est
de 15,18 £ 2,92 °C

Durant ces travaux un trés large éventail d’échantillons de calcite a été étudié,
en tout 42 échantillons, dont les processus de formation sont trés divers. Ces
échantillons se séparent en cing groupes principaux :

e Des calcites biogéniques actuelles produites par minéralisation
biologiquement induites (9 échantillons)

e Des calcites biogéniques actuelles produites par minéralisation
biologiquement contrdlées (8 échantillons)
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e Des calcites biogéniques fossiles agées de quelques millions d’années,
produites par minéralisation biologiquement induite (8 échantillons)

e Des calcites sédimentaires agées de plusieurs dizaines de millions d’années,
dont la matrice minérale d’origine provient trés certainement de I'accumulation
de calcites biogéniques produites par minéralisation contrdlée et induite (6
échantillons)

e Des calcites abiotiques dont les températures de formation varient de
I'ambiante a plusieurs centaines de degré et dont les conditions de pression
varient de la pression atmosphérique standard a plusieurs GPa (11
échantillons)

Compte tenu de tous ces résultats et de la grande diversité des échantillons
de calcite, la preuve est faite que la méthode d’analyse thermique différentielle,
reposant sur le chauffage d’'un échantillon, permet une discrimination stricte entre
le domaine biologique et le domaine abiotique. Cette méthode donne accés a une
signature biologique non ambigué. En effet, I'écart de température entre les
deux domaines est de 15,18 £ 2,92 °C ce qui suppose dans le cas pire, un écart de
12,26 °C, le domaine biologique n’excédant pas la température de 880 °C, et le
domaine abiotique étant supérieur a 895 °C. Cet écart s’accroit entre le domaine
abiotique et le domaine des calcites produites par minéralisation induite, et il a
pour valeur 18,77 * 2,92 °C, soit une valeur minimale de 15,85 °C.

De plus, en regardant plus finement la Figure 24, la grande majorité des
échantillons de calcite, agés de plusieurs millions a plusieurs dizaines de millions
d’années (dont la matrice minérale originelle est biogénique et qui ont donc pu subir
des phénomeénes de diagenése, en violet sur la Figure 24), ont des températures
d’absorption maximale d’énergie inférieures au domaine abiotique. L’écart de
température est certes moins important (5,88 + 2,92 °C et 2,96 °C dans le cas pire)
mais suffisant pour leur attribuer une origine biologique. Plusieurs d’entres eux sont
d’ailleurs situées dans le domaine biogénique ce qui laisse supposer que les
phénoménes de diagenése n'ont eu que peu ou pas d’influence, et que leur et leurs
compositions minéralogiques et chimiques originelles ont vraisemblablement été
conservées. Seulement deux échantillons de calcites sédimentaires, CS2 et CS5, ont
perdu leur signature biologique originelle. Leurs positions dans le domaine abiotique
indiquent que les phénomeénes de diagenése ont remanié leurs compositions
minéralogiques et chimiques originelles.
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La présence de magnésium est dailleurs 'une des caractéristiques des
biominéraux, notamment dans les calcites biogéniques produites par minéralisation
contrdlée, alors que les échantillons de calcites produites par minéralisation induite
se caractérisent plutét par un nombre beaucoup plus important de défauts dans le
réseau cristallin. La présence a la fois de magnésium et de défauts cristallins a été
mise en évidence et va étre a l'origine de la plus faible cristallinité des échantillons
de calcites biogéniques par rapport aux échantillons de calcite abiotiques.

Pour finir différents groupes d’échantillons de calcite abiotiques sont
observables : la température a laquelle ils sont formés semble avoir une influence
sur leur résistance thermique. En effet, qualitativement, les échantillons formés a
haute température (plusieurs centaines de degrés), les carbonatites, CA7 et CA8, ont
la plus grande résistance thermique (températures de dégradation thermique autour
de 920 °C). Viennent ensuite les marbres et les spaths d’'Islande dont la température
de formation est de quelques centaines de degrés plus faible, et dont les
températures de dégradation thermique sont d’environ de 905 °C, puis les oolithes et
les travertins, formés a la température de I'atmosphére ambiante, dont les
températures de dégradation se situent entre 895 °C et 900 °C. La résistance
thermique des calcites abiotiques est donc fonction de leur température de formation.
Toutefois les écarts entre les travertins et les oolithes avec les carbonatites restent
mesurés (environ 25 °C), compte tenu du fait que les processus qui ont conduit a
leur formation, et les températures et les pressions qui entrent en jeu divergent
radicalement. Ce résultat est intéressant dans le cadre d’éventuels carbonates a la
surface de Mars. En effet si des calcites abiotiques se sont formées alors, quelque
soit le processus ou la température de formation, il est tout a fait envisageable de
mettre en évidence leur signature abiotique tout comme celle des calcites abiotiques
terrestres. La probabilité d’obtenir un faux positif en faveur d’'une activité biologique
martienne a partir de calcites abiotiques est donc faible.
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6. Propriétés physico-chimiques des aragonites biogéniques

6.1.Présentation des échantillons

Dans le cadre de la mise en évidence de signature spécifique de biominéraux,
ces travaux se sont également focalisés sur un autre minéral : I'aragonite. Il s’agit
d’'un carbonate de calcium, dont la formule chimique est identique a celle de la
calcite. La différence entre ces deux carbonates se situe au niveau de leur structure
cristalline : la calcite cristallise dans le systeme rhomboédrique tandis que I'aragonite
cristallise dans le systéme orthorhombique. L’aragonite est également un minéral
meétastable a température ambiante qui, par des phénomeénes de dissolution, se
transforme en calcite. L'aragonite est un minéral trés largement produit par les
organismes vivants. Actuellement ce minéral est le carbonate le plus produit par
I'activité biologique, devant la calcite. Une troisiéme lithotéque de 19 échantillons
d’aragonite a été constituée (Tableau 14).

Echantillon Description Origine Age Référence
C. P. Navarro-Gonzalez, R.
C. P.Person A.
C. P. Person A.
C. P. Person A.
C. P.Person A.
C. P. Person A.
C. P.Person A.
C. P. Person A.
C. P.Person A.
C. P. Person A.
ACF1 Gastéropode Chili 10 MA C. P. Navarro-Gonzalez, R.
ACF2 Brachiopode Chili (Nord) 10 MA C. P. Navarro-Gonzalez, R.
ACF3 Lamellibranche France 200 MA C. P. Person A.
AA1 Cristal Maroc - *
AA2 Cristal Maroc - *
AA3 Cristal Tunisie - *
AA4 Cristal France - *
AA5 Cristal France - *
AA6 Cristal Espagne (Aragon) - *

* Galerie des minéraux de I'Université Paris 6

Tableau 14 : Description des échantillons d’aragonite. En vert les échantillons d’aragonite biogéniques
actuels produites par minéralisation biologiquement induite « Al », par minéralisation biologiquement
contrélée « AC ». En rose les échantillons d’aragonite biogéniques fossiles produites par
minéralisation biologiquement contrélée « ACF ». En rouge les échantillons d’aragonite abiotiques
« AA »
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Parmi ces échantillons, trois groupes principaux se distinguent :

le premier groupe concerne les échantillons d’aragonite biogéniques actuels
(10 échantillons). Ces échantillons ont été produits par minéralisation
biologiquement contrdlée et par minéralisation biologiquement induite. Les
échantillons Al ont été produits par des organismes de type procaryote
(4 échantillons) et les échantillons AC par des organismes de type eucaryote
(6 échantillons). Le but est donc de mettre en évidence, tout comme avec les
échantillons de calcite biogéniques, une signature biologique de I'aragonite.
Tous ces échantillons sont donc actuels et ont été soigneusement
sélectionnés afin de garantir que leur minéralogie et leur composition
chimique originelles aient bien été conservées.

le second groupe concerne les échantillons d’aragonite biogéniques fossiles
produites par des organismes de type eucaryote ACF (3 échantillons).
Précédemment il a été évoqué que les phénomeénes de diagenése qui
entrainent la dissolution de I'aragonite au sein d’'une roche carbonatée, ou
d’'un fossile, efface définitivement la minéralogie originelle puisque les vides
laissés par la dissolution sont remplis par la précipitation secondaire de
calcite. Des échantillons d’aragonite biogéniques fossiles (dge compris entre
10 MA et 200 MA) qui ont bénéficié de conditions de préservation
exceptionnelles ont dés lors été sélectionnés

le dernier groupe concerne les échantillons d’aragonite abiotiques AA
(6 échantillons). La diversité de ce genre d’échantillon est beaucoup moins
large que celle des calcites abiotiques. La totalité des aragonites abiotiques se
compose de cristaux hydrothermaux. Différents cristaux d’aragonite ont été
collectés en jouant sur leur localisation géographique diverse.

Par conséquent l'étude des échantillons d’aragonite se révéle moins

complexe. En effet deux populations d’aragonite se démarquent, celles du domaine
biologique et celles du domaine abiotique. Il n’existe aucun échantillon intermédiaire
entre I'aragonite biogénique et abiotique a I'échelle géologique, contrairement aux
échantillons de calcite fossiles dont certains se composent du mélange entre une
origine biologique et une évolution abiotique.
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6.2.Comparaison de la résistance thermique par ATD-TG

6.2.1. Perte de masse par analyses TG

Afin d’obtenir des premiéres informations sur la pureté des échantillons, leur
perte de masse finale a été relevée grace aux courbes des thermogrammes de type
TG (page 127). L'aragonite a la méme formule chimique que la calcite : CaCOs. Par
conséquent la perte de masse théorique a 1000 °C de I'aragonite est de - 43,980 %.
L’aragonite se décompose en oxyde de calcium CaO sous forme solide et en
dioxyde de carbone CO; sous forme gazeuse, qui est a l'origine de la perte de
masse de I'aragonite.

Pour chaque échantillon deux séries de mesure ont été effectuées a partir
desquelles la perte de masse finale moyenne des échantillons d’aragonite est
calculée.

Echantillon Amq (%) | £(%) | Ama (%) | £(%) | AMmoyen (%) x (%)
Al1 -43,447 | 0,008 | -43,926 | 0,008 -43,686 0,247
Al2 -36,254 0,008 -36,002 0,008 -36,128 0,134
Al3 -42,757 0,008 -42,741 0,008 -42,749 0,016
Al4 -37,342 | 0,008 | -37,169 | 0,008 -37,256 0,095
AC1 -44,247 0,008 -44,050 0,008 -44,149 0,107
AC2 -45,271 0,008 | -45,435 | 0,008 -45,353 0,090
AC3 -44,644 0,008 -44,907 0,008 -44,775 0,140
AC4 -44,549 | 0,008 | -44,155 | 0,008 -44,352 0,205
AC5 -44,478 | 0,008 | -44,261 0,008 -44,370 0,116
AC6 -45,073 0,008 -45,452 0,008 -45,263 0,197

ACF1 -43,731 | 0,008 | -43,878 | 0,008 -43,804 0,082
ACF2 -42,984 | 0,008 | -42,966 | 0,008 -42,975 0,017
ACF3 -42,860 | 0,008 | -42,293 | 0,008 -42,577 0,291
AA1 -41,621 | 0,008 | -42,239 | 0,008 -41,930 0,317
AA2 -41,745 | 0,008 | -41,326 | 0,008 -41,536 0,217
AA3 -43,836 | 0,008 | -44,031 | 0,008 -43,934 0,105
AA4 -43,644 | 0,008 | -43,768 | 0,008 -43,706 0,070
AA5 -43,745 | 0,008 | -43,777 | 0,008 -43,761 0,079
AA6 -43,832 | 0,008 | -43,790 | 0,008 -43,811 0,074

Tableau 15 : Valeurs de la perte de masse finale de I'aragonite a 1000 °C de la premiére série (Am;)
et de la seconde série (Am,) de mesure pour chaque échantillon. La valeur moyenne correspond a la
moyenne des deux séries

Pour déterminer le degré de confiance de ces données, I'échantillon AA6 qui
est supposé étre un cristal d’aragonite trés pur sera la référence. Il s’agit d’un cristal
d’aragonite d’Espagne prélevé sur le site de Molina de Aragon, qui a donné son nom
a ce cristal. La valeur de sa perte de masse finale (Tableau 15) est de
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-43,811 £ 0,074 %, soit un écart absolu avec la perte de masse théorique de
0,164 %. Ce faible écart indique a nouveau donc la qualité de la calibration de la
microbalance analytique.

De plus la plupart des échantillons d’aragonite semblent purs en se basant sur
la comparaison de la perte de masse des échantillons avec la valeur théorique
(Tableau 16, Figure 25). Deux échantillons ont une perte de masse inférieure a la
perte de masse théorique de I'aragonite. Il s’agit des échantillons Al2 et Al4. Il est
possible que des minéraux traces réfractaires soient présents. Les analyses en
diffractométrie de rayons X apporteront plus de précision sur la composition
minéralogique de ces échantillons d’aragonite.

Echantillon Al1 Al2 Al3 Al4 AC1 AC2 AC3 | AC4 | AC5 | AC6
\'/ -0,289 | -7,847 | 1,226 | -6,720 | 0,173 | 1,378 | 0,800 | 0,377 | 0,395 | 1,288
Echantillon | ACF1 | ACF2 | ACF3 | AA1 AA2 AA3 AA4 | AAS5 | AA6
\'/ -0,171 | -1,000 | -1,398 | -2,045 | -2,440 | -0,042 | -0,269 | -0,214 | -0,164

Tableau 16 : Valeurs de I'écart a la valeur théorique V indique la différence entre la valeur théorique
de la perte de masse et la valeur de la perte de masse de I'échantillon. La valeur théorique de la perte
4 ACS ACé ACF1 ACF2 ACF3

de masse de l'aragonite pure est de 43,980 %
Adl a42 A43 Ad4 ALS Ade
Echantillons

Figure 25 : Comparaison de la perte de masse moyennes des échantillons (en %) avec la perte de
masse théorique de I'aragonite (trait noir horizontal)
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6.2.2. Comparaison de I'absorption maximale d’énergie par ATD

Toutes les valeurs des températures d’absorption maximale d’énergie ont été
relevées sur les courbes des thermogrammes de type ATD pour ces échantillons,
puis la valeur moyenne des deux mesures effectuées a été calculée (Tableau 17).

Echantillon To1(°C) | £(°C) | To2(°C) | £(°C) | Tom (°C) | % (°C)
Al 872,07 0,01 872,90 0,01 872,49 0,42
Al2 869,37 0,01 871,21 0,01 870,29 0,93
Al3 870,54 0,01 870,02 0,01 870,28 0,27
Al4 872,03 0,01 872,41 0,01 872,22 0,20
AC1 880,34 0,01 879,94 0,01 880,14 0,21
AC2 878,82 0,01 879,42 0,01 879,12 0,31
AC3 876,84 0,01 877,45 0,01 877,15 0,31
AC4 879,98 0,01 879,92 0,01 879,95 0,04
AC5 877,47 0,01 879,03 0,01 878,25 0,79
AC6 869,30 0,01 870,26 0,01 869,78 0,49

ACF1 875,59 0,01 874,92 0,01 875,26 0,35
ACF2 882,01 0,01 883,08 0,01 882,55 0,55
ACF3 869,97 0,01 870,81 0,01 870,39 0,43
AA1 909,02 0,01 907,34 0,01 908,18 0,85
AA2 905,63 0,01 907,03 0,01 906,33 0,71
AA3 909,57 0,01 908,91 0,01 909,24 0,34
AA4 904,33 0,01 903,73 0,01 904,03 0,31
AA5 910,14 0,01 911,58 0,01 910,86 0,73
AAG 917,41 0,01 916,67 0,01 917,04 0,38

Tableau 17 : Valeurs de la température d’absorption maximale d’énergie des deux séries de mesures
pour chaque échantillons. La valeur moyenne correspond a la moyenne des valeurs des deux séries
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Les valeurs moyennes des températures de I'absorption maximale de chaque
échantillon ont été insérées dans un méme thermogramme afin de comparer leur
résistance thermique (Figure 26).

. 882,55 . 904,03 .
ATl "
Atz [———
T3 [——
A4 H
ACl
ACZ o
ACE B
w ACH
=
2 acs =
£ o e——
g
£ ACFL
O
W ore
ACF3
AAl
AAZ
AAS
AAd
AAD
AAG
L) L) L) L) L) L) 1
860 870 880 890 900 910 920
Température (°C)

Figure 26 : Comparaison des températures de l'absorption maximale d’énergie Tp de chaque
échantillon. L’ordonnée représente les échantillons. L’abscisse représente la température moyenne de
I'absorption maximale d’énergie Tp,, atteinte par chaque échantillon. Une différence de température
de 23,89 + 1,86 °C sépare les échantillons d’aragonite biogéniques actuels et les échantillons
d’aragonite abiotiques. Cet écart est de 21,48 + 1,86 °C entre tous les échantillons d’aragonite
biogéniques et les échantillons d’aragonite abiotiques. Les températures de l'absorption maximale
d’énergie délimitant le domaine biogénique actuel a gauche et le domaine abiotique a droite sont
respectivement celles des échantillons AC1 et AA4 dont les valeurs sont 880,14 = 0,21 °C et
904,03 £ 0,31 °C

La comparaison des températures d’absorption maximale d’énergie met donc
en évidence une séparation nette entre les échantillons d’aragonite biogéniques
actuels et les échantillons d’aragonite abiotiques. L’écart de température est
de 23,89 * 1,86 °C, c'est-a-dire un écart minimum de 22,03 °C. Par conséquent la
méthode d’analyse thermique différentielle s’est montrée a nouveau efficace pour
discriminer sans ambiguité des aragonites biogéniques de leurs homologues
abiotiques. Cette technique donne accés a une réelle signature biologique de
I'aragonite quelle que soit 'organisme qui I'a produite, procaryote ou eucaryote. Il est
intéressant de noter que cet écart est de 31,54 * 1,86 °C, soit une valeur minimale
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de 29,68 °C, entre les échantillons d’aragonite abiotiques et les échantillons
d’aragonite biogeniques produites par minéralisation biologiquement induite.

Un écart de température de 21,48 + 1,86 °C sépare également les
échantillons d’aragonite biogeniques fossiles et les échantillons d’aragonite
abiotiques. En considérant le cas pire, la valeur de cet écart de température devient
19,62 °C. Ces échantillons d’aragonite biogéniques fossiles ont été sélectionnés pour
leur état de préservation. Il semble toutefois que la petite différence, supérieure
d’environ 2,5 °C, avec les échantillons d’aragonites biogénique actuels traduit un
phénomeéne de diagenése, plus précisément de dissolution d’une partie de la matrice
aragonitique biogénique originelle, remplacée par la précipitation secondaire de
calcite abiotique. La calcite abiotique ayant une résistance thermique supérieure a
895 °C, ce petit écart est peut-étre di a un retard de la dégradation de I'’échantillon
de la calcite abiotique.

6.3.Détermination de la minéralogie par diffraction de rayons X
6.3.1. Composition minéralogique des échantillons

En s’appuyant sur les résultats des pertes de masse finales des échantillons
d’aragonite, il semble que les échantillons, hormis Al2 et Al4, soient composés
exclusivement d’aragonite. Des analyses par diffractométrie des rayons X ont
toutefois été effectuées afin d’obtenir la minéralogie exacte de ces échantillons.

Le diffractogramme d’un échantillon d’aragonite pur est différent de celui d’'un
échantillon de calcite pure. Bien qu’ayant la méme composition chimique, I'aragonite
cristallise dans le systéme cristallin orthorhombique tandis que la calcite cristallise
dans le systeme cristallin rhomboédrique. Cette différence de structure cristalline ne
donne pas les mémes plans atomiques sur lesquels vont étre diffractés les rayons X
incidents. De méme les distances interréticulaires entre deux plans d’atomes vont
différer. Le diffractogramme d’un échantillon d’aragonite pure se compose d’une
vingtaine de pics, le pic principal correspondant a la distance interréticulaire 3,397 A
(Figure 27).
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Figure 27 : Diffractogramme de ['‘échantillon d’aragonite abiotique AAG6.
Chaque pic correspond a un plan atomique de la maille élémentaire de
I'aragonite exprimé en degrés 20 représentant I'angle de diffraction des rayons
X sur ce plan atomique. La hauteur du pic correspond a lintensité de la
réflexion des rayons X, c'est-a-dire la probabilité statistique qu’ont ces rayons
d’étre réfléchis par ce plan atomique. L’échantillon AA6 est composé
exclusivement d’aragonite

counts
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L’échantillon d’aragonite abiotique AA6 a été le premier a étre analysé car il
est censé étre composé exclusivement d’aragonite. Le diffractogramme de cet

échantillon confirme a la fois qu’il est bien exclusivement composé d’aragonite et que
le diffractomeétre est correctement calibré. Les résultats des analyses de la
composition minéralogique des autres échantillons sont représentés dans le Tableau

18.

Echantillon

Minéralogie principale

Minéraux traces

ACF1 Aragonite Calcite
ACF2 Aragonite Calcite
ACF3 Aragonite Calcite
AA1 Aragonite Oxyde de fer
AA2 Aragonite Oxyde de fer
AA3 Aragonite -

AA4 Aragonite -

AA5 Aragonite -

AAG Aragonite -

Tableau 18 : Composition minéralogique des échantillons d’aragonite. La minéralogie principale est
constituée d’aragonite. Quelques échantillons sont composés de minéraux traces tels que le quartz, la

calcite et des oxydes de fer

Les échantillons d’aragonite sont donc dans la grande majorité exclusivement
composés d’aragonite. Toutefois plusieurs groupes se démarquent :

e un premier groupe, compose des échantillons Al2 et Al4. En plus de

I'aragonite, le quartz est présent. Ce dernier est trés certainement a l'origine
de perte de masse plus faible de ces échantillons par rapport a la perte de
masse théorique de I'aragonite, le quartz étant réfractaire. L’échantillon Al2
contient également, en traces infimes, de la calcite. |l s’agit trés certainement

de calcite biogénique, compte tenu de sa température d’absorption maximale

d’énergie
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e un second groupe, composé des trois échantillons d’aragonite biogeniques
fossiles. Ces trois échantillons contiennent des traces de calcite. Compte tenu
de leur age et de leur résistance thermique, cette calcite est trés certainement
abiotique, formée suite a des phénoménes de diagenése, notamment de
dissolution et de précipitation secondaire. La présence mineure de calcite
dans ces échantillons est malgré tout l'indicateur de leur excellent état de
conservation

e le dernier groupe concerne deux échantillons d’aragonite abiotiques : AA1 et
AA2. lls contiennent des oxydes de fer dont la nature exacte n'a pu étre
établie. Toutefois leur présence pourrait étre a 'origine de la perte de masse
légerement plus faible de ces échantillons par rapport a la perte de masse
théorique de I'aragonite car ces minéraux sont réfractaires.

6.3.2. Cristallinité des échantillons

A la vue des résultats de la comparaison des données des températures
d’absorption maximale de I'énergie, l'origine de la plus faible résistance thermique
des échantillons d’aragonites biogéniques actuels et fossiles, par rapport aux
échantillons d’aragonite abiotiques constitue I'étape suivante. L’hypothése de départ
est la méme: la plus grande vitesse de croissance des cristaux d’aragonite
biogéniques par rapport aux cristaux d’aragonite abiotiques va induire dans leur
réseau cristallin un plus grand nombre d’'impuretés : présence d’éléments mineurs et
de défauts cristallins. En étudiant la cristallinité des échantillons d’aragonite, c'est-a-
dire en comparant les largeurs a mi-hauteur 3 du pic de plus grande intensité de
I'aragonite, le pic 3,397 (Brindley and Brown, 1980; Bish and Post, 1989) (Tableau
19), les échantillons d’aragonite présentant le plus d'impuretés dans leur réseau
cristallin peuvent étre déterminés.

Echantillon

B (unité 26)

Echantillon | ACF1 | ACF2 | ACF3 | AA1 AA2 AA3 AA4 | AA5 | AA6

B (unité 20) | 0,188 | 0,164 | 0,149 | 0,125 | 0,126 | 0,131 | 0,135 | 0,139 | 0,138

Tableau 19 : Largeur a mi-hauteur B du pic de plus grande intensité de I'aragonite, le pic 3,397, pour
chaque échantillon

En premiére observation, il semble que les valeurs de la largeur a mi-hauteur
B des échantillons d’aragonite biogéniques actuels et fossiles soient a peu prés du
méme ordre de grandeur. Toutefois en comparant les largeurs B du pic de plus
grande intensité des échantillons d’aragonite biogéniques et des échantillons
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d’aragonite abiotiques, il existe une séparation nette entre les deux domaines (Figure
28).

Echantillons
ALl AT2 AI3 AId ACL ACZ2 ACI ACY ACE ACH ACFL ACF2 ACF3 AAL AAZ2 AAT AAd AAS AAG
0,120
Elevée
* W
0,130 - ™
L J
]
@ 0,140 - ¢
| 5
=
s . o
S
20,150 - 3
L -y
; 5
% 0,160 A K
H ™
E 0,170 -
0,180 -
*
0,190 - Faible

Figure 28 : Comparaison des largeurs a mi hauteur 8 du pic de plus grande intensité de I'aragonite
des différents échantillons. L’ordonnée correspond a la largeur a mi hauteur B en unité 20, et
I'abscisse correspond aux échantillons. La surface des points correspond a la barre d’erreur sur la
mesure.

Cette séparation indique que les échantillons d’aragonite biogéniques,
actuels et fossiles, ont une plus grande largeur a mi hauteur 3 du pic de plus grande
intensité, et donc une cristallinité plus faible par rapport aux échantillons
d’aragonite abiotiques. Leur plus faible cristallinité est la conséquence directe d’'un
nombre d'impuretés plus important dans leur réseau cristallin. Ces impuretés
fragilisent donc le réseau cristallin des échantillons d’aragonite biogenique et
diminuent leur résistance thermique.
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6.4.Analyses de la morphologie et de la composition chimique par MEAB

6.4.1. Morphologie

Les images en pseudo trois dimensions de la surface des échantillons se

séparent en trois groupes principaux :

le premier groupe concerne les images de la surface des échantillons qui ne
présentent aucune structure cristalline visible (Figure 29). Ces images sont
celles des échantillons d’aragonite produites par minéralisation
biologiquement induite, Al1, Al2, Al3 et Al4.

Fure 29 : Image par MEB de la surface de
I’échantillon d’aragonite biogénique Al2. Aucune
structure organisée n’est observable a fort
grossissement (x 550)

le second groupe concerne les images de la surface des échantillons qui
présentent essentiellement des structures en « aiguilles » (Figure 30) qui sont
caractéristiques de la croissance des cristaux d’aragonite par minéralisation
biologiquement contrélée. Ces structures cristallines répondent a des
exigences métaboliques a I'échelle macroscopique. Elles sont présentent
dans la plupart des échantillons d’aragonite biogéniques, actuels et fossiles,
produites par des organismes de type procaryote.
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Figur 30: Image par MEB de la “surface de
I’échantillon d’aragonite biogénique ACF1. Des
structures cristallines en formes « d’aiguilles » sont
observables a fort grossissement (x 550) et sont
caractéristiques de la croissance de l'aragonite par
minéralisation biologiquement contrélée par des
organismes de type eucaryotes. Ces structures
organisées répondent a un besoin métabolique a
I’échelle macroscopique

e Le troisitme groupe concerne les images de la surface des échantillons
d’aragonite abiotiques. Des structures en forme orthorhombique (Figure 31)
sont observables. Ces formes représentent a plus grande échelle la maille
élémentaire de I'aragonite.

Figure 31: Image ar MEB de la rfce
I'échantillon d’aragonite AA6. Des structures en
aragonite d’origine abiotique de forme
orthorhombique  sont  observables a fort
grossissement (x 550). Ces structures représentent
a plus grande échelle la maille élémentaire de la
calcite
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6.4.2. Composition chimique

La plus faible résistance thermique des échantillons d’aragonite biogéniques
par rapport aux échantillons d’aragonite abiotiques pourrait étre due a la présence
d’éléments mineurs dans leur structure cristalline. Dans le cas de l'aragonite, la
substitution la plus courante, dans les cristaux biogéniques, est celle des atomes de
calcium par des atomes de strontium. Cette différence par rapport a la calcite est due
aux réseaux cristallins dans lesquels croissent ces minéraux. Le strontium s’insére
plus facilement dans la matrice minérale de I'aragonite. Cette substitution n’est pas
sans conseéquence car le rayon ionique du strontium, 0,113 nm, est plus grand que
celui du calcium, 0,099 nm. Le réseau cristallin va donc étre déformé, la cristallinité
diminue, I'entropie augmente et donc la résistance thermique du cristal diminue.

Les résultats de la composition chimique des échantillons indiquent que deux
échantillons d’aragonite biogeniques, Al2 et Al4, contiennent du strontium (Figure
32). Il s’agit d’ailleurs de deux échantillons d’aragonite biogéniques produites par
minéralisation biologiquement induite. Les autres ne contiennent aucune trace
d’éléments mineurs. lls sont composés de carbone, d’oxygéne et de calcium. A partir
de ces données et des valeurs de leur largeur a mi-hauteur, la plus faible résistance
des échantillons d’aragonite biogéniques par rapport aux échantillons d’aragonite
abiotiques est essentiellement la conséquence de la présence d’'un nombre plus
important de défauts cristallins dans leur matrice minérale. Dans les deux seuls cas
d’échantillons d’aragonite biogéniques qui contiennent du strontium, la présence de
cet élément comme perturbateur de leur réseau cristallin peut étre invoquée.
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Figure 32 : Spectre d’émission d’énergie de I'échantillon Al2.
Quatre éléments chimiques apparaissent : le carbone, I'oxygene,
le calcium et le strontium. Ce dernier substitue une partie des
atomes de calcium dans le réseau cristallin de I'aragonite
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Tout comme la calcite magnésienne, l'incorporation de strontium indique une
précipitation d’aragonite « forcée » due a l'activité biologique. La croissance des
aragonites abiotiques s’effectue généralement a I'équilibre thermodynamique donc
leur réseau n’incorpore pas de strontium.
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7. Signature biologique des carbonates de calcium

Les températures d’absorption maximale d’énergie des échantillons de calcite
et d’aragonite biogéniques, dont la matrice minérale a été préservée, sont
respectivement inférieures a 879,91 £ 0,72 °C et 880,14 £ 0,21 °C, tandis que ces
températures pour les échantillons de calcite et d’aragonite abiotiques sont
respectivement supérieures a 895,09 = 0,13 °C et 904,03 + 0,31 °C. En premiéere
approche ces données donnent accés, non pas a une signature biologique de la
calcite d’'un coté et a une signature de I'aragonite de 'autre, mais a une signature
biologique globale des carbonates de calcium. Cette signature englobe les deux
principaux carbonates de calcium présents a la surface de la Terre et produits par
I'activité biologique par les deux seuls processus de biominéralisation (contrélée et
induite) connus. Cette signature englobe également a la fois les organismes de type
procaryote et de type eucaryote. Par conséquent les résultats des températures
d’absorption maximale d’énergie de tous les échantillons de calcite et d’aragonite ont
eté comparés ce qui correspond a une population de 61 échantillons. Dans le détail il
y adonc:

e 13 échantillons de carbonates de calcium actuels, produits par des
organismes de type procaryote par minéralisation biologiquement induite

e 14 échantillons de carbonates de calcium actuels, produits par des
organismes de type eucaryote par minéralisation contrélée

e 11 échantillons de carbonates de calcium fossiles, produits par des
organismes de type eucaryote ou procaryote par minéralisation

biologiquement induite ou contrélée

e 6 échantillons de carbonates de calcium, issus de calcaire sédimentaire, dont
certains ont subit des phénomenes de diagenese

e 17 échantillons de carbonates de calcium abiotiques, qui se sont formés par
des processus purement chimiques
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Figure 33 : Comparaison de la température d’absorption maximale d’énergie de tous les échantillons

de carbonate de calcium analysés. En vert, les échantillons de carbonate calcium biogéniques actuels
produits par minéralisation biologiquement induite (en haut) et par minéralisation biologiquement
contrblée (en bas). En rose, les échantillons de carbonate de calcium biogéniques fossiles produits
par minéralisation biologiquement induite. En bleu les échantillons de carbonate de calcium
sédimentaires. En rouge, les échantillons de carbonate de calcium abiotiques. L’écart de température
entre le domaine biologique et le domaine abiotique est de 14,95 + 2,92 °C. Cet écart est de
18,78 £+ 2,92 °C entre les échantillons de carbonate de calcium actuels produits par minéralisation
biologiquement induite et les échantillons de carbonate de calcium abiotiques

L’écart de température entre le domaine biologique et le domaine
abiotique est de 14,95 * 2,92 °C, soit une valeur minimale de 12,03 °C. Cet écart
est également de 18,78 * 2,92 °C, soit une valeur minimale de 15,86 °C, entre les
carbonates de calcium biogéniques produits par minéralisation
biologiquement induite et d’intérét martien, et les carbonates de calcium
abiotiques.
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8. Applications a Mars

Par conséquent, les analyses en TG-ATD, et tout particulierement les
analyses ATD de la température d’absorption maximale d’énergie, donnent accés a
une signature biologique non ambigué. Les impuretés (défauts cristallins, présence
d’éléments mineurs tels que le magnésium et plus rarement le strontium) sont
présentes en nombre plus important dans les biominéraux de carbonate de calcium
ont une influence majeure sur la cristallinité des échantillons, sur leur entropie et
donc sur leur résistance thermique. Celle-ci est systématiquement plus faible,
compareée a celle des carbonates de calcium abiotiques. L’écart de température est
donc supérieur a 12 °C entre le domaine biologique et le domaine abiotique, et est
supérieur a 15 °C entre le domaine biologique dominé par la minéralisation
biologiqguement induite et ce méme domaine abiotique. L’application de cette
méthode pourrait dés lors se révéler pertinente dans le cadre de la recherche
d’indices de vie sur Mars pour les raisons suivantes :

1/ En se basant sur les conditions environnementales passées supposées de
la surface de Mars, I'hypothése a été faite que si une forme de vie ait pu émerger, ce
fut une forme de vie primitive de type procaryote. Or les carbonates de calcium sont
parmi les minéraux les plus abondamment formés par les organismes procaryotes
terrestres. De plus cette production est généralement le produit d’'une minéralisation
biologiqguement induite. Par conséquent I'écart de température supérieur a 15 °C,
pourrait se révéler comme un tres bon indicateur de la présence d'une activité
biologique de type procaryote sur Mars

2/ Certains fossiles de carbonate de calcium ont vu leur signature biologique
originelle évoluer. Toutefois I'évolution de cette signature reste mesurée et indique
une résistance thermique comparable a celle d’échantillons biogéniques ou
intermédiaire entre le domaine biologique et le domaine abiotique. Par conséquent
les biominéraux terrestres de carbonate de calcium ont la capacité d’étre
relativement bien préservés sur des échelles de temps géologique de plusieurs
millions d’années. Ce résultat est d’'une importance capitale dans le cadre de la
recherche de traces d’activité biologique sur Mars. En effet si de telles concrétions
bactériennes ont pu conserver leur état d’origine sur plusieurs millions d’années,
dans un environnement terrestre favorisant les phénoménes de diagenése, il est tout
a fait envisageable que de telles structures soient également conservées sur Mars.
Deux processus majeurs pourraient étre a I'origine de phénomeénes de diagenése :
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e les circulations de fluide. Toutefois le climat actuel de la surface de Mars est
aride et froid, ce qui n’est pas favorable a la diagenése. Bien qu'il soit possible
que des circulations de fluides aient pu avoir lieu durant les 700 premiers
millions d’années de son histoire, la perte de I'eau liquide, il y a plus de 3
milliards d’années a peut-étre diminué considérablement ces circulations
jusqu’a aujourd’hui. Depuis, la surface de Mars semble figée, et bien que
certaines observations pourrait indiquer la présence épisodique d’écoulement
d’eau liquide en surface encore actuellement (Dickson et al., 2007), ce qui
reste controversé (McEwen et al., 2007), il est envisageable de considérer
que ces phénoménes de diagenése n’aient peu ou pas eu lieu sur Mars
depuis plusieurs milliards d’années

¢ les impacts d’objets de milieu interplanétaire. Ces impacts pourraient entrainer
un métamorphisme d’enfouissement ou de choc a l'origine de la perte de la
signature biologique d’éventuels dépbts carbonatés produits par une activité
biologique. Cependant cette méthode permet de mettre en évidence une
signature biologique. Par conséquent, si cette signature disparait par
diagenése, un faux négatif se formerait, autrement dit, un échantillon
anciennement biologique considéré comme abiotique. De plus la présence de
dépbts sédimentaires de sulfates et d’argiles a la surface de Mars, notamment
au fond de cratéres d’'impact indique que certaines structures géologiques ont
été préservées depuis plusieurs milliards d’années ce qui est encourageant
pour I'éventuelle préservation de dépbts carbonatés

Par conséquent, des biominéralisations en carbonates pourraient avoir
conserve leur signature biologique originelle peut-étre méme plus aisément que sur
la Terre

4/ Plusieurs échantillons n’avaient pas une composition minéralogique pure.
Certains minéraux traces, tels que le quartz, sont présents. Toutefois ces minéraux
traces n’avaient pas d’influence majeure sur la résistance thermique des échantillons
de carbonate. Si cette technique d’analyse est un jour exploitée dans le cadre d’'une
exploration in situ de la surface de Mars, il est peu probable que les échantillons
prélevés aient une composition minéralogique pure. Par conséquent, méme en
présence de minéraux traces, l'analyse ATD pourrait mettre en évidence une
éventuelle signature biologique.

5/ La possibilité d’exploiter la technique d’analyses ATD dans le cadre d’une
mission d’exploration in situ sur Mars était 'une des contraintes qui ont dicté le choix
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de cette méthode discriminatoire entre les biominéraux et leurs homologues

abiotiques. Ont été évoqués

le systéme de pyrolyse couplé a linstrument GCMS embarqué a bord des
atterrisseurs Viking (Biemann et al., 1976; Biemann et al., 1977) pourrait
s’avérer utile pour déterminer une signature biologique de carbonates. Grace
a cet instrument les informations des gaz émis par les carbonates de calcium
pourraient étre exploitées lors de leur décomposition, notamment les gaz de
structure (COy). En effet la perte de masse des échantillons de carbonate est
fonction de la production de CO, (voir p. 127). Par conséquent, suivre
I'évolution de cette production donne acces a la perte de masse. De plus une
analyse par GCMS pourrait fournir d’autres informations complémentaires en
plus de la perte de masse : la détection éventuelle de composés organiques
(la présence de biominéraux est souvent compatible avec la présence de
matiere organique d’origine biologique) et une analyse isotopique du carbone
qui pourrait également apporter des renseignements sur l'origine biologique
d’'un échantillon (le carbone contenu dans la calcite est totalement transféré
dans le COy, voir p. 127). L’'analyse de composés organiques présents dans
les carbonates de calcium, notamment la dolomite, a déja été proposée dans
le cadre de la recherche d’indices d’'une activité biologique martienne (Botta et
al., 2007). Un instrument GCMS sera d’ailleurs a bord du prochain rover
martien d’exploration in situ, ('expérience SAM, Sample Analysis at Mars a
bord du rover Mars Science Laboratory, MSL 2009), et pourrait fournir des
informations sur cette éventuelle signature biologique (Cabane et al., 2004).

'autre option serait d’utiliser les informations fournies directement par les
analyses ATD. L’atterrisseur Mars Polar Lander qui devait se poser a la
surface de Mars en 1999 avait a son bord un instrument, le TEGA (Figure 34)
(Thermal Evolved Gas Analyser), capable d’analyser les gaz émis lors de la
décomposition d’'un minéral, en utilisant un Evolved Gas Analyser, et surtout
capable de caractériser ce minéral a partir de ses transitions de phase en
fonction de la température grace a un Differential Scanning Calorimetry
(Boynton et al., 1998; Boynton et al., 1999), autrement dit des analyses ATD.
La température de chauffage des échantillons devait atteindre 900 °C.
Cependant la sonde fut perdue lors de son atterrissage. La prochaine mission
d’exploration robotique de la surface de Mars sera effectuée par I'atterrisseur
Phoenix Lander 2007 qui se posera sur Mars en 2008. Cet atterrisseur et les
instruments qu’il embarque, sont une version améliorée de la mission Mars
Polar Lander (Cette mission a d’ailleurs été appelée Phoenix car elle est
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censeée renaitre des cendres de la mission Mars Polar Lander perdue). Par
conséquent, parmi les instruments embarqués, il y a une version améliorée du
TEGA qui aura pour objectif de caractériser les minéraux présents sur le site
d’atterrissage de la sonde a partir de leurs transitions de phase (Boynton and
Ming, 2006). Les échantillons seront notamment chauffés jusqu’a une
température de 1000 °C selon une rampe de température comprise entre 5 et
20 °C par minute. Les données en provenance de cet instrument se réveleront
d’'une grande importance pour cette étude.

Figure 34 : Photo de linstrument TEGA embarqué a
bord de la sonde Mars Polar Lander. Source : (Boynton
etal., 1999)

Par conséquent les analyses ATD remplissent parfaitement les conditions
nécessaires a la recherche d’indices d’'une activité biologique a la surface de Mars :
mise en évidence d'un signature biologique non ambigué des biominéraux de
carbonate de calcium et exploitable dans le cadre d’'une mission d’exploration in situ
sur Mars.
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Chapitre 4 (résumeé) :

La seconde voie explorée concerne la matiere organique. Sur Terre, tous les
organismes vivants sont constitués de molécules organiques. A ce titre, la recherche de la
matiére organique représente un des objectifs majeurs des missions spatiales a vocation
exobiologique visant a mettre en évidence des indices d’'une activité biologique passée et/ou
présente sur les autres corps du systéme solaire. A 'image de la Terre, Mars représente l'un
des corps du systéme solaire sur lequel pourraient étre présents des composés organiques.
L'unique recherche in situ de molécules organiques dans le sol martien eut lieu lors de la
mission Viking (1976). Cependant aucun composé organique volatile ne fut détecté.
Plusieurs hypothéses ont été émises pour tenter d’expliquer ces résultats et concernent
notamment les conditions environnementales actuelles de la surface de Mars. Par
conséquent comprendre I'évolution de la matiére organique sur Mars devient un enjeu
prioritaire dans le cadre de la recherche d’indices organiques d’une éventuelle vie martienne.
Une partie des travaux de cette thése s’est donc orientée vers I'étude expérimentale de
I'évolution de la matiére organique dans les conditions environnementales actuelles de la
surface de Mars.

Dans un premier temps, les différentes sources de matiére organique actuelles
susceptibles d'ensemencer la surface de Mars ont été définies. Elles s'articulent
principalement autour des sources exogenes (météorites et micrométéorites principalement)
et plus hypothétiguement autour des sources endogenes (liées a des synthéses abiotiques
atmosphériques de composés organiques ou a la présence de matiére organique d’origine
biologique passée et/ou présente).

Dans un second temps, les conditions environnementales actuelles de la surface de
Mars ont été répertoriées. Elles se caractérisent par une atmosphére ténue (la pression
moyenne en surface est de 6 mbars), incapable a la fois de générer un important effet de
serre (la température moyenne au sol est de - 55 °C), et de filtrer le rayonnement ultraviolet
et le vent particulaire solaires ainsi que les rayons cosmiques. De plus I'atmosphére de Mars
contient du peroxyde d’hydrogene (une espece chimique oxydante) et le sol martien semble
tres réactif (diffusion du peroxyde d’hydrogéne et/ou présence de superoxydes et de
radicaux oxygénés). Par conséquent les conditions environnementales actuelles de la
surface de Mars semblent incompatibles avec la présence de matiére organique. Parmi ces
différents paramétres, le choix a été fait de se focaliser sur I'évolution et la photostabilité de
la matiére organique soumise au rayonnement ultraviolet qui regne a la surface de Mars.

Pour finir, I'historique de toutes les expériences menées sur la photostabilité de la
matiére organique sur Mars a été effectué. A partir de la nature des composés organiques
susceptibles d'étre présents sur Mars, des conditions environnementales actuelles et des
travaux qui ont porté sur la photostabilité de la matiére organique, les composés organiques
cibles d'intérét exobiologique, dont la résistance au rayonnement ultraviolet sera testé, ont
été sélectionnés. Ces composés sont des acides carboxyliqgues et des hopanoides
(biomarqueurs d’organismes procaryotes terrestres) qui ont la propriété d'étre produits par
des phénomenes d’oxydation et/ou résistants a ces mémes phénomenes.
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Chapter 4 (abstract):

In a second hand we focus on Martian organic matter. As we know the terrestrial
organisms are composed of organic molecules. This is why the search for the organic matter
represents one of the priority exobiological objectives in order to reveal extinct and/or extant
biological activity clues on the other solar system bodies. As on Earth, Mars could have
received (and still collects) several organic molecules (exogeneous and endogeneous
sources). The Viking mission (1976) was devoted to the in situ search for organic molecules.
However no organic compound was detected. Several hypotheses have been proposed to
understand these negative results, some of them are linked to the Mars surface
environmental conditions. Since several years, the search for life on Mars becomes back a
priority and in this frame, to understand the evolution of the organic matter on Mars is a key
point.

The first part of this work was to make an inventory of the different sources of organic
matter on the Mars surface. They mainly turn on the exogenous sources and on the more
hypothetically endogenous sources. The exogenous sources are linked to the interplanetary
medium (mineral matrices of meteorites and micrometeorites). The potential endogenous
sources are related to atmospheric abiotic organic syntheses and the presence of
past/present biological organic matter.

In a second hand we studied the current environmental conditions of Mars surface:
the atmosphere is thin (the average pressure is 6 mbars), unable to generate an important
greenhouse effect (the average temperature is - 55 °C) and to filter the UV radiations, the
solar wind particles and the cosmic rays. Moreover the Martian atmosphere is possibly
composed of few ppb hydrogen peroxide (a powerful oxidant) and the soil seems to be very
reactive (due to hydrogen peroxide diffusion and/or presence of superoxydes ions and
oxygen radicals). As a preliminary idea the current environmental conditions on the Mars
surface appear to be incompatible with the presence of organic matter. We then focus our
study on the photo-stability and the evolution of the organic matter exposed to UV Mars-like
irradiation.

Finally, we reviewed the past laboratory experiments concerning the photostability of
the organic matter on Mars. Taking into account the nature of the organic compounds
supposed to be present at Mars, the current environmental conditions, and the results related
to the organic matter photostability, we selected the organic compounds of exobiological
interest we will test to improve their UV radiation resistance.

These compounds are carboxylic acids and hopanoids (prokaryotic terrestrial
biomarkers) which have both the property to be produced by oxidation processes and/or
resistant to them.

0] OH
H
0 OH
HO 0]
0 OH
HO 0
Mellitic acid Diploptene

205



206



Chapitre 4 : Etude de I'évolution de la matiére organique dans des conditions environnementales martiennes

Chapitre 4 : Etude de I'’évolution de la matiére organique
dans des conditions environnementales martiennes

“Extraordinary claims require extraordinary evidence”
(Sagan, 1980)

La matiére organique constitue une part prépondérante de tous les
organismes vivants terrestres. Cette source endogéne, qui reste a ce jour
uniquement connue sur Terre, représente une masse de 6 x 10'* kg (Chyba et al.,
1990). Elle est donc produite par I'activité biologique et, a ce titre, elle fut considérée
comme indissociable de la vie, dans ce qui fut appelée la théorie du vitalisme. Dés
lors, la matiére organique devint la preuve univoque de la mise en évidence d'une
activité biologique. En 1828, Friedrich Wohler provoque une véritable révolution en
synthétisant accidentellement de l'urée a partir de cyanate d’ammonium (Kauffman
and Chooljian, 2001). Il démontra par la suite qu’il est possible de produire des
composés organiques sous conditions contrflées a partir de composés
inorganiques en l'absence de tout organisme vivant. Cette expérience marqua le
début de la chimie organique, c'est-a-dire la chimie du carbone.

NH,OCN —2%¢ 5 H,NCONH,

Equation 1 : Equation chimique de
la formation par pyrolyse de l'urée
(H,NCONH;) a partir du cyanate
d’ammonium (NH,OCN)

S’en est suivie la détection de molécules organiques dans d’autres objets
du systéme solaire dont l'origine exclut la présence d’organisme vivant : dans les
atmosphéres des planétes géantes comme Jupiter (Kunde et al., 2004) ou Saturne
(Simon-Miller et al., 2004), dans les météorites (Botta and Bada, 2002; Pizzarello et
al., 2006), dans les micrométéorites collectées en Antarctique, dans les IDPs
(Interplanetary Dust Particles) collectées dans la stratospheére terrestre (Clemett et
al., 1993; Maurette et al., 1995; Brinton et al., 1998; Clemett et al., 1998; Maurette,
1998; Glavin et al., 2004), ou encore dans les cométes (Irvine, 1998; Cottin et al.,
1999; Ehrenfreund and Charnley, 2000; Crovisier, 2004; Botta, 2005). Des voies de
synthéses abiotiques endogénes ont également été mises en évidence dans
latmospheére de Titan, la plus grosse lune de Saturne (Raulin and Owen, 2002;
Flasar et al., 2005; Israél et al., 2005; Waite et al., 2005) ou bien liées a I'activité
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hydrothermale présente au niveau des dorsales océaniques terrestres (Bernstein,
2006).

La matiére organique, dont certaines molécules composent les étres
vivants, se trouve donc distribuée dans I’ensemble de I’Univers, ce qui multiplie
les théories sur l'origine de la vie (Figure 1). Du rang de preuve de la présence de
vie, la matiére organique est passée a celui d’'indice de vie du fait de sa répartition et
de sa présence dans le systéme solaire sans la nécessité d’organisme vivant.
Toutefois la recherche de la matiére organique demeure un des objectifs
majeurs des missions visant a mettre en évidence des traces d’une activité

biologique sur des corps tels que la planéte Mars. Comprendre sa nature, son
évolution et sa préservation apportera de précieuses informations en faveur ou en
défaveur de I'existence d’une vie ailleurs que sur la Terre.

9 ' i . V< o
2 T o e -"Ftﬁh" &
Figure 1: Titan le plus gros satellite de Sature, les cometes (ici la coméete de Hale-Bopp), les
micrométéorites (récoltées en Antarctique) et les météorites (ici la météorite de Murchison) sont des
corps du systéme solaire sur lesquels des molécules organiques ont été détectées. Les syntheses de
formation de ces composés organiques sont abiotiques. Sources : Cassini, NASA, CNRS
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1. Larecherche de la matiére organique sur Mars

A l'image de la Terre qui a été, par le passé, ensemencée par de nombreuses
sources de molécules organiques, et I'est toujours aujourd’hui (Chyba and Sagan,
1992; Bernstein, 2006), Mars représente I'un des corps du systéme solaire sur
lequel pourraient étre présents des composés organiques. L’un des obijectifs de
la mission Viking, en 1976, était la recherche de ces molécules organiques dans le
sol martien. Cette mission reste aujourd’hui I'un des projets les plus ambitieux de
I'exploration de Mars, mais aussi du systéme solaire, et elle fut la premiére mission a
objectif exobiologique. Elle se composait de deux sondes en orbite autour de Mars et
de deux atterrisseurs qui se sont posés a la surface de Mars (Soffen, 1977).

Plusieurs expériences dédiées a la recherche d’activité biologique et de
matieére organique dans le sol martien étaient embarquées a bord des deux
atterrisseurs. L’'une d’elles avait pour vocation d’analyser les composés volatiles,
notamment organiques, éventuellement présents dans le sol martien (Biemann,
1974). L’instrument dédié a ces analyses se nomme un Gas Chromatograph-Mass
Spectrometer (GCMS) et est composé d’'un chromatographe en phase gazeuse
couplé a un spectrométre de masse (Rushneck et al., 1978). Les échantillons de sol
ont été prélevés sur les deux sites d’atterrissages sur une épaisseur d’'une dizaine de
centimétres. Puis ils ont été progressivement chauffés par paliers jusqu’a une
température de 500 °C et les gaz libérés ont été analysés (Tableau 1). La gamme de
détection des composés volatiles du spectromeéetre de masse était comprise entre
12 et 200 daltons (Biemann et al., 1976).

Temperature Mode Time held at temper-

Date of analysis ©0) _ ature (minutes)

Sample 1{GCMS-1 (9)] subsurface; acquired on sol 8 (29 July 1976)

Sol 17 (7 August) 200° Hydrous 18
Sol 23 (13 August) 500° Anhydrous 36
Sample 3 [GCMS-2 (9)] surface; acquired on sol 31 (21 August 1976)
Sol 32 (22 August) 350° Hydrous 54
Sol 37 (27 August) 500° Hydrous 54
Sol 43 (2 September) 500° Hydrous 36

Tableau 1 : Protocoles d’analyses GCMS des échantillons de sol prélevés a la surface de Mars par
les sondes Viking. Les échantillons de sol ont été chauffés par paliers jusqu’a une température de
500 °C. Source : (Biemann et al., 1976)

Aucun composé organique volatile ne fut détecté sur les deux sites
d’atterrissage, tout du moins dans la limite de détection des instruments (Tableau 2).
Pour les composés organiques recherchés, cette limite correspond a un rapport
massique de mélange dans le régolite martien de l'ordre du ppb ou du ppm
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(Biemann et al., 1976; Biemann et al., 1977). Seules des traces de solvants
organiques, utilisés lors du nettoyage des instruments avant d’étre intégrés dans les
atterrisseurs Viking, furent détectées trés nettement hors du bruit de fond tels que le
méthylchloride a hauteur de 15 ppb et des perfluoroethers, entre 1 et 50 ppb
(Biemann et al., 1976; Biemann et al., 1977). La détection de ces contaminants
démontrait d’ailleurs que les instruments avaient correctement fonctionné.

Material Qqantity (temperatures
in degrees Celsius)
I. Inorganic
Carbon dioxide Some in all experiments (quantitation not yet
available)
Water Sample 1: at 200°, much less than 0.1%
at 500°, 0.1to 1.0%
Sample 2: at 350°, 0.1to 1.0%
at 500°, somewhat less than at 350°
I1. Organic None detected (see Table 3 for detection
limits)
III. Terrestrial contaminants
Methyl chloride ~ 15 ppb
Fluoroethers 1 to 50 ppb

Tableau 2: Résultats obtenus par analyse des instruments GCMS embarqués & bord des
atterrisseurs de la mission Viking. Les analyses du sol martien n'ont révélé aucune molécule
organique dans la limite de détection des instruments. Par contre des traces de solvants utilisés lors
du nettoyage des sondes Viking ont été détectées ce qui fut la preuve du bon fonctionnement des
instruments. Source : (Biemann et al., 1976)

L’absence de molécules organiques a la surface de Mars fut a la fois
décevante et surprenante: décevante car elle était en contradiction avec les
résultats des autres expériences embarquées (Chapitre 1) et devint 'argument le
plus sérieux en défaveur d’'une activité biologique actuelle a la surface de Mars
(Biemann et al., 1976; Biemann et al., 1977) ; et surprenante car, méme en 'absence
de vie, des composés organiques en provenance du milieu interplanétaire devraient
étre présents a la surface de Mars (Biemann and Lavoie, 1979; Flynn and McKay,
1990; Flynn, 1996; Bland and Smith, 2000). Il est également envisageable que des
synthéses abiotiques endogénes aient pu contribuer a la présence de molécules
organiques sur Mars (Hubbard et al., 1971; Hubbard et al., 1973; Chyba and Sagan,
1992).

Plusieurs hypothéses ont été émises pour tenter d’expliquer I'absence
de composés organiques a la surface de Mars, et elles concernent
principalement les conditions environnementales de la surface de Mars et les
capacités analytiques des instruments de détection embarqués a bord des
sondes de la mission Viking.
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Les conditions environnementales

La réactivité du sol de Mars a été mise en évidence par les trois
expériences biologiques embarquées sur les deux atterrisseurs Viking
(Biemann et al., 1976; Horowitz et al., 1976; Klein et al., 1976; Klein, 1977,
Levin and Straat, 1977; Oyama and Berdahl, 1977; Oyama et al., 1977). Les
résultats obtenus semblaient s’expliquer par la présence d’'une ou plusieurs
espéces inorganiques oxydantes tels que des radicaux oxygénés, des
peroxydes ou bien des peroxynitrates (Yen et al., 2000)). La présence de
peroxyde d’hydrogéne (H.O.) dans I'atmosphére et dans le sol de Mars a
également été proposée pour expliquer I'absence de molécules organiques
(Krasnopolsky, 1993; Atreya and Gu, 1994; Bullock et al., 1994; Nair et al.,
1994; Krasnopolsky, 1995; Clancy and Nair, 1996). Enfin plus récemment, le
peroxyde d’hydrogéne a été détecté dans I'atmosphére de Mars (Clancy et al.,
2004; Encrenaz et al., 2004).

Le rayonnement ultraviolet régnant a la surface de Mars a également son
importance. Des modéles analytiques ont reproduit le spectre solaire incident
(Kuhn and Atreya, 1979; Cockell et al., 2000; Patel et al., 2002). Tous les
spectres simulés indiquent que 'atmosphére martienne serait incapable de
filtrer le rayonnement ultraviolet solaire pour des longueurs d’ondes
supérieures a environ 190 nm. Il semblerait donc que la surface de Mars ne
soit pas protégée de ces radiations ultraviolettes.

Les particules énergétiques en provenance du milieu interplanétaire et
interstellaire (Dartnell et al.,, 2007) ainsi que les particules produites par
décroissance radioactive des radionucléides présents dans le sol et le
sous-sol (Kminek and Bada, 2006) pourraient produire des rayonnements
ionisants néfastes.

Le choix des sites. Les résultats négatifs fournis par les instruments des
deux atterrisseurs Viking indiquent éventuellement qu’aucune matiére
organique et qu’aucune forme de vie ne soient présentes actuellement sur les
deux sites d’atterrissage, distants d’environ 6400 km. Cependant ces deux
points isolés ne sauraient représenter toute la surface de Mars. De plus, il
apparait aujourd’hui, a la lumiére des derniéres données géomorphologiques
et géochimiques de la surface de Mars, que les sites d’atterrissage n’étaient
probablement pas propices a la recherche d’'une activité biologique actuelle.
En effet, les deux sondes Viking n'ont pas analysé le sol martien formé dans
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un milieu sédimentaire en présence d’eau liquide, qui aurait pu étre le plus
favorable a la présence de vie (Figure 2).

+

Figure 2 : Cartographie des minéraux hydratés. En couleur rouge, les phyllosilicates, en couleur
bleue, les sulfates et en couleur jaune, d’autres minéraux hydratés non identifiés. En couleur blanche,
les sites d’atterrissage des sondes Viking. Source : (Bibring et al., 2006)

Capacités analytiques des instruments embarqués

e La limite de détection des spectrométres de masse (Tableau 3) a bord des
atterrisseurs Viking a été invoquée dés 1977 par Klein mais sans confirmation
expérimentale (Klein, 1977; Klein, 1978). Du fait de cette faible capacité de
détection, ces instruments auraient alors été incapables de détecter des
molécules organiques dans le sol martien.

Com- Range of detection limits
pound (parts per 107)
Aliphatic hydrocarbons
Butene < 1te 10
Hexane < 1to 10
Octane < 1to 10
Aromatic hydrocarbons

Benzene < 0.5t05
Toluene < 0.5t05
Naphthalene < 0.05t00.5

Oxygen-containing compounds
Acetone <10to 50
Furan < O.1to 1
Methylfuran < 0.2t02

Nitrogen-conlaining compounds
Acetonitrile < 1to 10
Benzonitrile < 0.2t02

Sulfur-containing compounds

Thiophene < 0.1t00.5
Methylthiophene < 0.1t00.5

Tableau 3 : Limites de détection des
spectrométres de masse qui ont
analysé les gaz émis lors de la
pyrolyse des échantillons de sol
martien. Source (Biemann et al.,
1976)
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Des analyses expérimentales en laboratoire, basées sur les mémes
instruments de détection de la matiére organique et les mémes protocoles
d’analyses de la mission Viking, ont d’ailleurs par la suite confirmé les
limitations de la détection de composés organiques volatiles (Tableau 4) dans
des analogues de sol martien (Navarro-Gonzalez et al., 2006), bien que ces
résultats soient fortement contestés (Biemann, 2007). Encore aujourd’hui, les
résultats des instruments GCMS alimentent de vifs débats sur la question de
la matiére organique a la surface de Mars (Mukhopadhyay, 2007; Wu, 2007).
Une autre équipe scientifique a également testé la limite de détection du
spectrométre de masse : le principe était d’analyser un analogue de sol
martien contenant 10° cellules de bactéries (Escherichia coli) par gramme de
sol en suivant toujours la méme procédure que lors des expériences Viking
(Glavin et al., 2001). Aucune molécule organique volatile ne fut détectée ce
qui pose le probleme de la capacité des expériences Viking de détecter la
présence de composés organiques dans le sol de Mars.

TOM, pg of TV-GC-MS,* 500°C, TWV-GC-MS,* 750°C,
C per gram /N wg of benzene per wg of benzene per

Soil sample of soil 812C ratio gram of soil gram of soil
Antarctic Desert

Dry Valley 20-30 —25.03 0.9 N.D. N.D.

Dry Valley (sample no. 726) 60-90 —24.34 03 N.D. N.D.

Otway massif mill stream glacier 10-20 —25.13 1.0 N.D. N.D.
Atacama Desert

Yungay, Chile (AT02-03A) 2040 —26.09 8.2 MN.D. 14

La Joya, Peru (PCO3-06) 20-30 —21.04 0.3 N.D. 1-4

Las Juntas, Chile (AT02-22) 400—-440 —28.93 16.7 1.0-3.0 70-200
Libyan Desert

SAD05-01 30-40 —2343 =30 N.D. N.D.

SA05-02 50-60 —2162 =30 N.D. N.D.

SA05-03 60-70 —20.06 =30 N.D. N.D.
Mojave Desert (DV02-10) 145-260 —24.84 9.5 N.D. 15-100
Minas de Rio Tinto

Sediment (RT04-01) 1050-1400 —24.34 11.4 550 50-100

Evaporite (RT04-02) 1200-1500 —23.34 8.2 7-80 70-100
Panoche Valley (PA04-01) 140-180 —27.37 7.4 N.D. 520
MNASA Mars-1 martian soil simulant 1200-1400 —24.13 11.2 N.D. 100-150

MN.D., not detected.

Tableau 4 : Tests de détection de matiere organique (TOM : Total Organic Matter) dans différents
échantillons terrestres d’analogues de sol martien. Tous ces sols contiennent de la matiere organique
exprimée (en ug) de carbone par gramme de sol. Des analyses par TV-GC-MS (Thermal
Volatilization-Gas Chromatographie-Mass Spectrometer) similaires a celles qui eurent lieu lors de la
mission Viking montrent qu’a 500 °C cet instrument ne détecte pas de matiere organique. La limite de
détection trop faible serait la cause de la non détection de molécule organique & la surface de Mars.
Source : (Navarro-Gonzalez et al., 2006)

La gamme de température de la pyrolyse des échantillons aurait été trop
faible : certains composés réfractaires n’auraient pas été volatiles a 500 °C
(Navarro-Gonzalez et al., 2006). Il a été suggéré que certains composés
organiques produits par I'oxydation de molécules organiques, essentiellement
en provenance du milieu interplanétaire, pourraient étre présents et se trouver
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dans un état métastable a la surface de Mars sous forme d’acides
carboxyliques ou de leurs sels (Benner et al., 2000). Cependant les auteurs
stipulent que le spectrométre de masse des atterrisseurs de la mission Viking
n‘aurait pas détecté ces composés du fait notamment que les sels de ces
acides carboxyliques ne sont pas volatiles dans une gamme de température
inférieure a 500 °C.

Les résultats obtenus grace aux spectrométres de masse embarqués a bord
des deux atterrisseurs Viking restent, encore a ce jour, a interpréter : d’'une part les
conditions environnementales actuelles de la surface de Mars pourraient étre
suffisamment agressives pour détruire tous les composés organiques en
surface, voire dans les premiers métres du régolite martien, ce qui expliquerait leur
absence. D’autre part il est tout a fait envisageable que les spectrométres de
masse aient été techniquement incapables de détecter des composés
organiques potentiellement présents. Depuis ces résultats aucune mission
scientifique a destination de Mars n’a eu pour vocation de rechercher des composés
organiques en surface. Des analyses récentes de I'atmosphére de Mars, depuis
I'orbite terrestre et la sonde Mars Express, semblent indiquer la présence d’une
molécule organique martienne : le méthane CH; (Formisano et al., 2004,
Krasnopolsky et al., 2004; Mumma et al., 2004). Cependant les données collectées
en faveur de la présence de méthane atmosphérique demeurent aujourd’hui
contestées et sa détection reste trés débattue.

L’incertitude autour des résultats de la mission Viking et de la présence de
composés organiques sur Mars réside également dans la méconnaissance de
I’évolution de la matiére organique soumise aux conditions environnementales
actuelles de la surface de Mars. Beaucoup d’hypothéses sur I'oxydation et/ou la
décomposition photochimique de la matiére organique ont été émises, mais peu
d’expériences ont été réalisées pour les confirmer ou les infirmer. Comprendre
I'évolution de la matiére organique a la surface de Mars devient un enjeu scientifique
majeur. En effet les conditions environnementales passées de la surface de
Mars auraient pu étre compatibles avec I'apparition d’'une activité biologique
(Chapitre 1). Si une forme de vie est apparue, elle a pu laisser des enregistrements
organiques, notamment sous forme de biomarqueurs (Simoneit et al., 1998). De
plus, au moins une source de matiére organique a ensemencé et ensemence la
surface de la planéte : les molécules organiques en provenance du milieu
interplanétaire et apportées par les micrométéorites, les météorites ou les
comeétes, et qui pourraient également s’accumuler a la surface de Mars. Ces
mémes molécules pourraient produire, par oxydation, des composés
métastables qui s’accumuleraient également a la surface de Mars (Benner et al.,
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2000). Pour finir ces molécules organiques pourraient étre enfouies dans le régolite
martien et préservées, notamment du rayonnement électromagnétique par effet
d’écran (Barbier et al., 2001).

Pour combler ces lacunes, une partie des travaux de cette thése s’est donc
orientée vers I'étude expérimentale de I'évolution de la matiére organique dans les
conditions environnementales actuelles de la surface de Mars. Dans un premier
temps les différentes sources de molécules organiques qui sont susceptibles
d’ensemencer la surface de Mars seront définies. Puis les composés organiques
potentiellement présents seront identifiés. Dans un second temps, l'inventaire des
principales conditions environnementales actuelles qui régnent a la surface de Mars
sera effectué, notamment celles qui ont une influence sur I'évolution de la matiere
organique, aussi bien en terme de préservation ou de destruction. A partir de ces
différentes informations :

e les différentes sources de molécules organiques susceptibles d’ensemencer
la surface de Mars

e linventaire des composés organiques susceptibles d’étre présents a la
surface de Mars

e les principales conditions environnementales influentes sur I'évolution de la
matiere organique sur Mars

e l'historique des expériences portant sur I'évolution de la matiere organique
soumise aux conditions environnementales actuelles de la surface de Mars

des cibles organiques d’intérét exobiologique qui apporteront des informations
sur I'évolution de la matiere organique et qui présentent un intérét dans le cadre de
la recherche de vie sur Mars seront sélectionnées. Un support technique
expérimental capable de reproduire les conditions environnementales actuelles de la
surface de Mars les plus pertinentes sera ensuite développé, puis un protocole
expérimental pour suivre I'évolution des molécules organiques sélectionnées sera
mis au point. Les données tirées de cette étude pourront donc étre exploitées a la
fois pour tenter d’apporter des réponses aux résultats de la mission Viking, mais
également dans le cadre de la détection de la matiere organique par de futures
missions spatiales d’analyse in situ a destination de Mars comme MSL 2009
(Cabane et al., 2004) et Exomars 2013, en proposant quelles seront les molécules
organiques prioritaires a rechercher par les instruments embarqués, dédiés a
I'analyse de la matiére organique.
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2. ldentification des sources potentielles actuelles de molécules organiques
2.1.Sources exogenes sur Mars

Les sources exogénes de molécules organiques sont par définition des
sources qui ont pour origine le milieu interplanétaire. En étudiant les différents
objets en provenance de ce milieu interplanétaire qui atterrissent a la surface de la
Terre, il est possible d’avoir une idée de ceux qui doivent également atterrir a la
surface de la planéte Mars. Actuellement ces objets sont représentés par les
météorites, les micrométéorites.

2.1.1. Sources exogenes : flux de matiére carbonée micrométéoritique

Grace a la caméra panoramique Pancam du rover d’exploration de Mars,
Spirit, le cliché d’'un météore dans I'atmosphére de Mars a été pris (Figure 3). Un
meéteore désigne la trainée lumineuse produite par I'entrée dans I'atmosphére d'une
particule extraterrestre appelée météoroide, que sont notamment les IDPs. Dans le
cas de ce cliché, il a été suggéré qu'il s’agit d’'un météore dont le corps parent est
une comeéte (Selsis et al., 2005) bien que l'origine de ce météore pourrait étre
'impact atmosphérique d’'une particule cosmique (Domokos et al., in press). Par
conséquent, des objets en provenance du milieu interplanétaire traversent
I'atmosphere de Mars et il est certain qu’'une partie d’entre elles, les micrométéorites,
atterrissent a sa surface (les IDPs sont appelés micrométéorites lorsqu’elles
atteignent la surface d’'une planéte (Botta et al., 2002) et ont une taille inférieure a
1 mm (Taylor et al., 1998)). Les corps parents de ces particules sont principalement
les astéroides et les cometes (Maurette, 1998; Botta et al., 2002)).

A partir des images prises par la caméra panoramique du rover Spirit, un
premier flux de météoroides, mesuré expérimentalement dans I'atmosphére de Mars,
a été estimé (Domokos et al., in press). La limite supérieure de ce flux serait de
5,5 x 10° météoroides par an pour des objets de masse inférieure a 4 g, soit un flux
massique maximal de 2,2 x 10" g/an. Toutefois ce flux expérimental n’a été mesuré
que sur une durée de 2,7 heures, ce qui semble court pour estimer le flux annuel de
particules en provenance du milieu interplanétaire, de plus il est possible que les
particules les plus fines telles que les IDPs traversent 'atmosphére de Mars sans
produire de trainée lumineuse compte tenu de I'atmosphére martienne ténue.
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Figure 3: Image de la trainée lumineuse d’'un météore qui
traverse [l'atmosphére de Mars prise par la caméra
panoramique du rover d’exploration martienne Spirit. Le corps
parent de ce météore serait une cométe. Source : (Selsis et
al., 2005)

Pour appuyer les données de terrain, différentes estimations du flux actuel de
micrométéorites a la surface de Mars ont été calculées. Ces estimations prennent
comme parametres initiaux le flux de micrométéorites a la surface de la Terre, la
proximité de Mars et de la ceinture d'astéroides, sa taille, la densité de son
atmosphére, sa gravité et donc la vitesse de pénétration atmosphérique des
particules. Flynn and McKay (1990) donnérent une valeur du flux météoritique
(micrométéorites essentiellement) comprise entre 2700 et 59000 tonnes par an. Ceci
est équivalent a un taux massique d’accrétion météoritique actuel compris entre
1,9x10° et 4 x 10* g/m¥an. En considérant cet intervalle de taux massique
d’accrétion constant durant I'histoire de Mars et uniforme sur toute sa surface, les
premiers metres du régolite seraient composés de 2 a 29 % en masse de matériel
météoritique (Flynn and McKay, 1990).

Une seconde étude, focalisée sur les IDPs, donne une valeur du flux au
sommet de I'atmosphére martienne de 12000 tonnes par an (Flynn, 1996). L'auteur
de cette étude prend également en compte le fait que les particules les plus fines
devraient étre beaucoup mieux préservées lors de leur entrée atmosphérique. La
faible gravité de Mars par rapport a la Terre diminuerait la vitesse de pénétration
atmosphérique de ces particules, tandis que la plus faible densité de son atmosphere
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diminuerait leur échauffement par frottement avec les gaz atmosphériques. Il estime
donc que le flux de matiére micrométéoritique qui se déposerait a la surface de Mars
aurait une valeur de 8600 tonnes par an (Tableau 5), soit un taux annuel d’accrétion
micrométéoritique actuel de 6 x 10 g/m?/an. A partir de ce taux, Flynn (1996) estime
I'apport en matiére carbonée micrométéoritique a la surface de Mars. Tout d’abord, il
modélise la part de la matiére carbonée micrométéoritique qui serait préservée lors
de sa pénétration atmosphérique en fonction de la taille des particules (Tableau 5). I
fait alors I'hypothése que les micrométéorites sont uniquement constituées de
matiére carbonée. Le flux de matiére carbonée préservée, qui ensemencerait la
surface de Mars, serait alors de 2400 tonnes par an. |l intégre alors cette donnée au
cas plus réel des IDPs terrestres. Différentes analyses de ces objets collectés dans
la stratosphére terrestre, de taille comprise entre 5 et 30 ym, ont une composition
massique moyenne en carbone d’environ 10 % (Thomas et al., 1993). Cette valeur
atteint méme 45 % pour certains IDPs (Thomas et al., 1993). A partir du flux actuel
de micrométéorites a la surface de Mars, du taux de préservation de la matiere
carbonée en fonction de la taille des particules micrométéoritiques et en leur
attribuant une concentration en carbone de 10 %, le flux annuel de matiére
carbonée non altérée a la surface de Mars serait de 240 tonnes par an soit un
taux d’accrétion annuel actuel de 1,7 x 10 g/m#/an (Flynn, 1996).

Mass Range Size Range Mass Flux  Unmelted Unmelted  Fraction Unaltered

Fraction Mass T 300K Carbon
(grams) {(pm) (kg/year) T<1600K (kg/year) (kg/year)
101 — 109 12400-26800 0.02 - 109 0 0 0 0
109 —10™1 5760-12400 0.1-10% 0.01 0.01 -10° 0 0
10~ —10—2 2680-5760 0.3 - 108 0.05 0.2 -10° 0 0
102 ~ 103 1240-2680 1.108 0.2 2.10% 0 a
1073 —10~% 5801240 2-10% 0.5 10 - 10° 0.01 0.2 -10%
10~% 105 270-580 3109 0.7 20 - 105 0.07 2.1 .10%
16—% —10—6 120-270 3108 0.9 30 - 10° 0.24 7.2 . 105
10~€ —10—7 80-120 1.5 - 108 0.98 15 - 10% 0.46 6.9 . 10°
10~7 ~10—8 27-60 0.6 108 1 6 -10° 0.75 4.5 .105
10~8 —10™° 12-27 0.2 - 108 1 2.10° 0.88 1.8 -10%
10~2 — 1010 612 0.07 - 108 1 0.7 -10° 0.95 0.7 - 108
10710 _ q0-12 3-6 0.006 - 108 1 0.06 - 10° 1 0.06 - 105
10711 _qp—12 1-3 0.002 - 10 1 0.02 -10° 1 0.02 - 10°
10712 _ 1913 0.6-1 0.0009 - 108 1 0.009 - 10° 1 0.009 - 105
10~13 _1p—14 0.3-0.6 0.0003 - 108 1 0.003 - 105 1 0.003 - 105
10—1% — 3515 0.1-0.3 0.00006 - 108 1 6.0006 - 10° 1 0.0006 . 10%

| ToTALS 12 . 108 8.6 . 106 2.4 -106 |

Tableau 5: Apport du taux annuel de micrométéorites modélisé a la surface de Mars (kg/an) en
fonction de leur taille (um). Le taux annuel de micrométéorites qui atteindrait la surface de Mars est
représenté par la colonne « Unmelted Mass ». La derniére colonne représente la part de la matiere
carbonée préservée qui atteindrait la surface de Mars si les micrométéorites étaient composées a
100 % de matiére carbonée. Source : (Flynn, 1996)
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2.1.2. Sources exogenes : flux de matiére carbonée météoritique

La surface de Mars fortement cratérisée témoigne de l'intense bombardement
par des objets du systéme solaire qui eu lieu principalement au début de I'histoire de
la planéte (Hartmann and Neukum, 2001; Neukum et al., 2001; Chapman et al.,
2007). Aujourd’hui, le flux de météorite a drastiquement diminué. Toutefois, le
second rover d’exploration de Mars, Opportunity, a pris des clichés de météorites
récemment déposées a la surface de Mars, grace également a sa caméra
panoramique. Il s’agit de deux météorites nommées pour I'occasion, Heat Shield
Rock et Barberton (Chappelow and Sharpton, 2006; Weitz et al., 2006). Par
conséquent des preuves de I'apport actuel de météorites a la surface de Mars en
provenance du milieu interplanétaire existent (Figure 4).

Figure 4 : Image de la premiere météorite identifiée a la surface de
Mars, c'est-a-dire a la surface d’une autre planéte que la Terre. Cette
météorite a été repérée par la caméra panoramique du rover
Opportunity pres des restes de son bouclier thermique. Elle fut
nommée pour l'occasion « Heat Shield Rock ». Sa composition
chimique de fer et de nickel est tres proche des météorites de fer
trouvées surla Terre. Source : NASA/JPL/Cornell

Des estimations du flux de météorites a la surface de Mars, basées cette fois
sur le flux de météorites a la surface de la Terre, se sont focalisées sur
'accumulation de météorites, de masses comprises entre 10 et 50 g, depuis la
formation de la planéte Mars, il y a environ 4,5 milliards d’années (Bland and Smith,
2000). Le nombre de météorites accumulées, dont la masse serait égale ou
supérieure a 10 g, serait au maximum de 5 x 10° par km? soit une masse cumulée de
5 x 10° g/km2. En supposant que le taux d’accumulation ait été¢ constant depuis la
formation de Mars (ce qui n’est pas le cas puisque le nombre d'impacts au début de
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Ihistoire de Mars serait beaucoup plus important quactuellement d’un facteur 103
(Hartmann and Neukum, 2001; Neukum et al., 2001; Chapman et al., 2007)), le flux
annuel maximal de météorites serait de 16 tonnes par an, soit une valeur du taux
annuel d’accrétion météoritique de 1,1 x 107 g/m#an. Par conséquent ce taux est
beaucoup plus faible et représente moins de 1 % du taux d’accrétion annuel
micromeétéoritique.

La concentration massique en carbone dans les IDPs est plus élevée d’'un
facteur 2,5 a 3 par rapport aux météorites les plus riches en carbone. Il s’agit de
météorites carbonées, ou chondrites carbonées, Cl et CM, dont les plus riches en
carbone sont les météorites Cl(1) (concentration en carbone > 3 %) et les météorites
CM(2) (concentration en carbone entre 1,8 et 2,6 %) (Gibson et al., 1971; Botta and
Bada, 2002). Toutefois deux limitations apparaissent :

o toutes les météorites qui tombent a la surface de la Terre, et donc par
extrapolation sur Mars, ne sont pas des chondrites carbonées (Weisberg et
al., 2006) ; les chondrites carbonées représentent entre 4 et 5 % de la
population de météorites qui tombent a la surface de la Terre (Graham and
Bevan, 1985; Lindstrom and Score, 1995; Zolensky et al., 2006)

e la matiére carbonée est dominée par une phase carbonée « exotique ». Cette
phase est constituée de macromolécules dont la composition chimique est
difficile a identifier, souvent considérées comme des analogues de kérogénes
terrestres (Botta and Bada, 2002).

Il apparait donc que la part des météorites dans le bilan du carbone semble
insignifiante par rapport a celle des micrométéorites. Par conséquent, les composeés
organiques de météorites devraient étre présents dans le sol martien mais en
proportion beaucoup plus discréte comparée a celles des micrométéorites (Bland
and Smith, 2000). Le taux d’accrétion annuel actuel de matiére carbonée
météoritique a la surface de Mars serait de 1,7 x 10™'° g/m?/an.
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2.2.Sources endogeénes sur Mars

Les sources endogénes sont par définition des sources de matiére
organique propres a Mars. Actuellement aucune donnée de terrain n’a mis en
evidence de telles sources. Par comparaison avec les autres corps du systéme
solaire, différentes sources endogénes auraient pu étre a l'origine d’une partie de la
matiere organique sur Mars telles que la présence d’'une activité biologique, ce qui
est le cas de la Terre, ou bien des syntheses atmosphériques de composés
organiques, ce qui est le cas également de la terre mais aussi de I'atmosphére de
Titan.

2.2.1. Sources endogenes : synthéses atmosphériques abiotiques

La synthése abiotique de composés organiques dans l'atmosphére des
planétes a été suggérée, notamment dans le cas de la Terre primitive (Miller, 1953;
Miller and Urey, 1959). En supposant que I'atmosphére primitive terrestre ait été une
atmosphére réductrice (présence de méthane, de dihydrogene H; ou encore
d’ammoniac NH3), des voies de synthése photochimique auraient pu conduire a la
formation de molécules organiques (Miller, 1953; Miller and Urey, 1959). Toutefois, la
composition de I'atmosphére primitive reste sujette a débat et aurait pu étre oxydante
(présence de dioxyde de carbone, de vapeur d’eau et d’azote N,) empéchant toute
synthése organique (Bernstein, 2006).

Titan est le meilleur exemple de synthése atmosphérique abiotique a I'échelle
planétaire. Son atmosphére dense et légérement réductrice, composée
principalement d’azote et d’'une fraction importante de méthane, est soumise a de
nombreuses sources d’énergie (UV, VUV, rayons X, rayons cosmiques galactiques,
électrons magnétosphérique et interplanétaires). Titan est donc un véritable réacteur
organique (Raulin et al., 1992).

Mars posséde actuellement une atmosphére oxydante composée
essentiellement de dioxyde de carbone CO, avec quelques traces de monoxyde de
carbone CO et de vapeur d’eau H,O (Kuiper, 1955; Owen, 1992). Des expériences
de laboratoire ont testé I'évolution chimique de ces composés atmosphériques
soumis a une source d’irradiation dans le domaine ultraviolet (pour des longueurs
d’'onde au dessus de 200 nm), en présence d’'un analogue de sol martien. Les
résultats de ces expériences indiquerent la formation de composés organiques
volatiles (Figure 5) dont la cinétique de formation est notamment dépendante de la
concentration en CO (Hubbard et al., 1971; Hubbard et al., 1973).
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Depuis I'annonce de la découverte possible de méthane dans I'atmosphére de
Mars, de nouveaux modeles photochimiques ont été élaborés a partir de ce nouveau
constituant. Ces modeéles photochimiques prédisent d’ailleurs la formation de
composés organiques volatiles dans l'atmosphére de Mars a partir de la
photodissociation du méthane (Wong et al., 2003; Wong et al., 2004).

Par conséquent, des modéles photochimiques et des simulations
expérimentales indiquent que des composés organiques volatiles, dans les
conditions atmosphériques martiennes, pourraient étre actuellement produits a partir
des constituants de I'atmosphére martienne. Toutefois, aucune estimation des
éventuels taux de production de ces différents composés n’existe actuellement.

2.2.2. Sources endogenes : synthéses biologiques

Les conditions environnementales passées de la surface de Mars auraient été
favorables a I'émergence et au maintien d'une activité biologique, méme
rudimentaire, durant les 700 premiers millions d’années de son histoire. Certains
auteurs estiment méme que la détection (controversée) du méthane dans
'atmosphere de Mars pourrait étre l'indication de la présence d’une activité
biologique, enfouie en profondeur dans des niches écologiques (Formisano et al.,
2004; Krasnopolsky et al.,, 2004). Les organismes vivants sont les premiers
producteurs de composés organiques sur la Terre (Chyba et al., 1990). Il est donc
envisageable que, si une activité biologique est apparue sur Mars et a perduré
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jusqu’a aujourd’hui, des composés organiques d’origine biologique soient présents.
Par contre si cette activité biologique est éteinte, il est également possible que ce
soient des enregistrements organiques fossiles qui aient pu perdurer.

Par conséquent, Mars reste a ce jour I'un des objets du systéme solaire qui
présente un trés fort intérét pour de I'exobiologie, compte tenu de ses conditions
environnementales passées. Bien qu’aucune preuve concréte en faveur, ni méme en
défaveur d’'une vie passée et/ou présente sur Mars n’a été apportée, la synthése
biologique, comme source de molécules organiques sur Mars, est a prendre en
considération. En I'absence d’informations, il est impossible de quantifier I'apport
d’'une éventuelle activité biologique martienne dans le bilan de la matiére organique.

Il a également été évoqué que les différentes sondes qui ont terminé leur
voyage a la surface de Mars, aient pu contenir des microorganismes terrestres de
type bactérien. Avant méme que la premiére sonde d’exploration in situ a destination
de Mars n’ait atterri a sa surface, la question de la contamination de la planéte par
des organismes vivants terrestres faisait débat (Horowitz et al., 1967; Sagan et al.,
1968). Depuis, dix sondes ont atterri ou se sont écrasées a la surface de Mars. Bien
que toutes fussent stérilisées avant leur voyage, de nombreux auteurs scientifiques
estiment que certaines souches de bactéries auraient la capacité de résister aux
divers processus de stérilisation employés, par sporulation, c'est-a-dire par
production de spores. Un spore est constitué d’'une enveloppe protéique capable de
résister aux conditions environnementales extrémes sur des périodes pouvant
atteindre le million d’année (Debus, 2005). Ces mémes spores pourraient étre
également résistants aux conditions de la surface de Mars, notamment protégés du
rayonnement ultraviolet par les composants des sondes (Scher, 2002; Schuerger et
al., 2003; Debus, 2005). Des estimations du nombre de spores sur chaque site
d’atterrissage donneraient une valeur comprise entre 10° et 10° spores (Debus,
2005), ce qui correspondrait a un apport maximale de matiére carbonée de
7 x10™"° g/lkm2. Par conséquent il semblerait que I'apport de matiére carbonée
terrestre soit négligeable dans le bilan de la matiére organique sur Mars.
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3. Inventaire des molécules organiques susceptibles d’étre présentes sur Mars

Trois sources principales peuvent étre a Il'origine de la matiére
organique sur Mars : le milieu interplanétaire, des synthéses atmosphériques
abiotiques, et plus hypothétiquement une activité biologique martienne passée
et/ou présente, voire une contamination par des microorganismes vivants terrestres.
L’apport de matiére carbonée a la surface de Mars devrait étre dominé par les
micrométéorites. Par conséquent, aprés avoir identifié ces sources, la nature des
différents composés organiques susceptibles d’étre présents sur Mars sera détaillée
par la suite.

3.1.Les molécules organigues exogéenes

3.1.1. Les molécules organiques présentes dans les micrométéorites

La matiére organique présente dans les micrométéorites suscite le plus grand
intérét, car celles-ci doivent contenir la fraction carbonée préservée aprés la
pénétration atmosphérique des IDPs. La composition moléculaire de la fraction
organique des micrométéorites qui atterrissent sur Mars peut étre déterminée a partir
des données collectées sur la Terre. Chaque année, l'apport massique de
micrométéorites en provenance du milieu interplanétaire est estimé entre 20000 et
60000 tonnes (Love and Brownlee, 1993; Maurette, 1998; Taylor et al., 1998). Une
fraction de cette masse est collectée en Antarctique. Elles sont communément
appelées AMMs pour Antarctic micrometeorites. Elles contiennent essentiellement
des acides aminés (Tableau 6) et des Hydrocarbures Aliphatiques Polycycliques
(HAP) (Maurette, 1998).

Les acides aminés se séparent en deux groupes : les acides aminés
protéiques, c'est-a-dire les acides aminés présents dans les protéines des
organismes vivants terrestres et les acides aminés non protéiques, c'est-a-dire qui ne
sont pas synthétisés par les organismes vivants terrestres et sont produits par des
processus abiotiques (Brinton et al., 1998; Glavin et al., 2004).
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Siee 50100 pm 100-400 pm

Sample Abge Cca1= Bb4= Cag4e Ag1k Va4
( Masse) (113 pgy (70 pg) (1060 pgh (1360 pgh (50 pgh (166 pg)
Protein amino acids

D-Asp <02 <3 <0.5 <.4 10 20
L-Asp 18 18 1.5 1.4 34 40
L-Ser 18 102 <0.3 0.8 85 7
L-Glu 15 18 0.8 1.4 2509 40
Gly 2 7 0.3 <f.2 260 5
D-Ala <1 <(.2 <0.3 0.2 570 =01
L-Ala 7 18 0.8 0.8 620 o]
L-Val 2 <20 0.5 <11 NR NR
Non-protein amine acids

P-Ala <01 <2 <0.3 <3 NR NR
AlB <02 <1 <03 <(.5 280 =1
D,L-x-ABA <1 <1 <02 <f.2 NR NR
D,L-[-ABA <1 <(.2 <0.3 <(.3 KR NR
T-ABA <04 <7 <0.7 <(.8 KR NR
D,L-Iva =1 | <2 <2 <13 =(.1

Tableau 6 : Liste des acides aminés détectés dans les AMMSs dont les valeurs d’abondance sont
exprimées (en ppm). La taille des échantillons correspond au diametre des micrométéorites, exprimée
en um. Les masses, exprimées (en ug), pour chaque échantillon correspondent a la somme des
masses de plusieurs micrométéorites (entre 30 et 35 micrométéorites). Elles sont calculées a partir de
I'équation : m = N x p x V, dans laquelle N est le nombre de micrométéorites, p la densité moyenne
des micrométéorites (égale a 2,5 g/cm’) et V le volume des micrométéorites en considérant que
chaque grain est une sphére parfaite. Pour le calcul du volume V, la valeur du diamétre moyen utilisée
est 75 um dans la gamme 50-100 um et 250 um pour la gamme 100-400 um. Deux groupes d’acides
aminés ont été détectés dans les AMMSs : 1/ les acides aminés protéiques : Aspartate (Asp), Sérine
(Ser), Glutamate (Glu), Glycine (Gly), Alanine (Ala), Valine (Val), 2/ les acides aminés non protéiques :
B-Alanine (B-Ala), Acide a-aminolsoButyrique (AIB), Acide Amino-n-Butyrique (ABA), Isovaline (lva).
Sources : (a) (Glavin et al., 2004), (b) (Brinton et al., 1998)

La plupart des acides aminés protéiques détectés ne sont que sous la seule
forme énantiomérique L, ce qui met clairement en évidence une contamination
terrestre (Brinton et al., 1998; Maurette, 1998; Glavin et al., 2004). En effet, tous les
organismes vivants terrestres synthétisent uniquement des acides aminés protéiques
sous la forme L, et ce sont ces acides aminés protéiques qui entrent trés
majoritairement dans I'élaboration de leurs peptides. Toutefois il semblerait que
'alanine et I'aspartate, présents sous les deux formes énantiomériques dans un
mélange a peu prés racémique (Brinton et al., 1998), aient une origine extraterrestre.

Les acides non protéiques détectés comme I’ acide a-aminoisobutyrique (AIB),
le plus abondant, et l'isovaline, dans un mélange racémique (Brinton et al., 1998;
Maurette, 1998), ont bien une origine extraterrestre puisqu’ils ne sont pas synthétisés
par les organismes vivants terrestres (Figure 6).
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Figure 6 : Comparaison de la distribution des acides aminés

détectés dans les micrométéorites AMM A91 (histogramme
noir) et de la glace collectée en Antarctique (histogramme
clair). La concentration en aspartate, en sérine, en glutamate
et en glycine dans cet échantillon a pour origine une
contamination terrestre. Aucune molécule d’AIB na été
détectée ce qui confirme son origine extraterrestre. Le cas de
I'alanine est plus complexe : cette molécule est présente sous
ses deux formes énantiomériques dans la glace, toutefois les
concentrations de ses deux énantiomeres sont a la fois
beaucoup plus élevées et égales dans la micrométéorite. Ce
rapport racémique serait en faveur d’une origine extraterrestre.
Sources : (McDonald and Bada, 1995; Brinton et al., 1998)

Plusieurs HAP (Figure 7) ont été détectés dans la matiére carbonée des
micrométéorites (Maurette, 1998). Les HAP dominants sont le phénanthréne, le
pyréne, le chryséne et le tetraméthyl-phénanthréne (Clemett et al., 1998). Ces
molécules représentent la majorité de la matiére organique des micrométéorites.
Couplé au fait que les micrométéorites représenteraient la source principale de
matiére carbonée a la surface de Mars, les HAP seraient alors la famille de
molécules organiques la plus abondante.
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Figure 7 : Spectre de masse de HAP détectés dans certaines AMMSs (ici 5
échantillons). Les HAP les plus abondants sont le phenanthrene (3 cycles),
le pyréne (4 cycles, en haut) et le chryséne (4 cycles, en bas). Source :
(Clemett et al., 1998)

D’apres les auteurs de ces travaux, la présence de ces HAP ne serait pas due
a de la contamination terrestre. lls mettent en avant les arguments suivants :

e les spectres de masse des HAP mettent en évidence une altération thermique
causée par I'entrée des micrométéorites dans I'atmosphére terrestre

e les spectres sont qualitativement trés ressemblants a des spectres obtenus a
partir de chondrites carbonées alors qu’ils sont beaucoup moins complexes de
ceux qui auraient été obtenus en présence d’une contamination terrestre

e des particules de rouille provenant de l'altération des installations mises en
place pour prélever les micrométéorites ont été collectées en méme temps
que les micrométéorites. Ces particules ont une morphologie similaire a
certaines micrométéorites notamment une grande surface capable de piéger
des contaminants terrestres. L’analyse de ces particules (Figure 8) n’a révélé
aucune trace de HAP
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Figure 8 : Comparaison des spectres de masses des HAP présents dans
la météorite de Murchison et dans les particules de rouille prélevées avec
les AMMs. L'utilisation de la météorite de Murchison comme étalon réside
dans le fait qu’elle est considérée comme préservée de toute
contamination terrestre, ce qui signifie que les HAP présents ont une
origine extraterrestre. Aucun HAP n’est présent dans ces particules de
rouille ce qui indiquent l'absence de contamination terrestre des
micromeétéorites. Sources : (Clemett et al., 1998; Maurette, 1998)

3.1.2. Les molécules organiques dans les chondrites carbonées

Tout comme pour les micrométéorites, la composition moléculaire de la
fraction organique apportées par les météorites a la surface de Mars peut étre
déterminée a partir de la composition moléculaire organique des chondrites
carbonées retrouvées a la surface de la Terre. Chaque année, I'apport massique
annuel de météorites a la surface de la Terre est compris entre 3 et 30 tonnes
(Halliday et al., 1989; Bland et al., 1996). Parmi ces météorites, les chondrites
carbonées CM et CIl contiennent de la matiére carbonée, constituée en partie de
molécules organiques (Cronin et al., 1988; Botta and Bada, 2002; Brack and Murdin,
2002; Pizzarello et al., 2006). La chondrite carbonée CM de Murchison est a ce titre
'une des météorites les plus étudiées. Elle est considérée comme un standard dans
la détection de matiére organique extraterrestre. L'intérét de cette météorite réside
dans le fait qu'elle fut découverte peu de temps aprés sa chute, en 1969, par
conséquent elle est considérée comme non contaminée par des organismes vivants
terrestres (Botta and Bada, 2002). De trés nombreux travaux ont tenté d’établir la
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composition élémentaire et minéralogique de cette météorite mais surtout sa
composition en molécules organiques.

La matiére organique carbonée chondritique se sépare en deux groupes : la
fraction carbonée insoluble et la fraction carbonée soluble. La matiere carbonée
insoluble est trés difficile a extraire et a isoler. Elle est constituée de composés
similaires aux « kérogénes » terrestres dont la structure exacte n’est pas définie
(Cronin et al., 1988; Botta and Bada, 2002; Brack and Murdin, 2002; Pizzarello et al.,
2006). En premiére approche il semblerait que ces kérogénes soient constitués de
structures aromatiques similaires a des macromolécules de HAP (Zinner, 1988). La
matiére organique soluble est plus facile a analyser et est constituée d’'un grand
nombre de familles de molécules organiques dont les structures chimiques sont
parfaitement définies (Tableau 7).

Compound class Concentration (ppm)

Amino acids

CM meteorites 17-60

CI meteorites ~53
Aliphatic hydrocarbons =35
Aromatic hydrocarbons 3319°
Fullerenes =100°
Carboxylic acids =300
Hydroxycarboxylic acids 15

Dicarboxylic acids and Hydroxydicarboxylic acids 14

Purines and Pyrimidines 1.3
Basic N-heterocycles 7
Amines 8
Amides linear =70
cyclic >2d
Alcohols 11
Aldehydes and Ketones 27
Sulphonic acids 68

(8]

Phosphonic acids

Tableau 7 : Abondance des composés organiques solubles détectés
dans les chondrites carbonées. La concentration en acides aminés a
été déterminée a partir de plusieurs chondrites CM et Cl. La plupart
des données proviennent de l'étude de la chondrite de Murchison,
excepté pour les hydrocarbures aromatiques (b) et les fullerenes (c).
(a) : abondance moyenne dans les chondrites carbonées Cl Orgueil et
Ivuna (Ehrenfreund et al., 2001), (b) pour la chondrite carbonée
Yamato-791198 (Naraoka et al., 2000), (c) dans la météorite d’Allende
(Becker et al., 1994), (d) (Cooper and Cronin, 1995). Sources : (Cronin
et al., 1988; Botta and Bada, 2002; Brack and Murdin, 2002; Pizzarello
et al., 2006)
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Les différentes familles de molécules organiques détectées sont, par
abondance décroissante :

e des HAP (Hahn et al., 1988; Krishnamurthy et al., 1992) (Figure 9)

o oo Y

1 2 3
Figure 9 : lllustration de certains HAP détectés dans les chondrites carbonées. (1) le naphtaléne, (2)
I'anthracene et (3) le phénanthréne. Sources : (Hahn et al., 1988; Krishnamurthy et al., 1992; Botta
and Bada, 2002; Brack and Murdin, 2002)

e des acides carboxyliques (Yuen et al., 1984) (Figure 10)

O O

Figure 10 : lllustration des acides carboxyliques
)L \/\)-L les plus abondants dans les météorites : (1)
OH OH l'acide acétique et (2) I'acide valérique. Source :

1 2 (Yuen et al., 1984)

e des fullerénes (Becker et al., 1994)

e des amides linéaires et cycliques (Cooper and Cronin, 1995) qui sont des
précurseurs d’acides aminés et des bases azotées (Figure 11)

@)

|
' H,6—C—NH—CR,—COOH

R_'—_'H‘ CﬂHﬂn+1 ' or CQHZnCOOH

Figure 11 : lllustration de quatre classes

R,C ! R fH <O R,C—CR, d’amides linéaires et cycliques détectés

R.C3  _NH HN ik RQC{2 \NH dans les chondrites carbonées. (1) acides

Y Y aminés N-acétyle, (2) carboxy lactames,

COOH 0 O (3) acides aminées hydantoines, (4)

R=H or C,H,. R=H or C,Hy., lactames. Source : (Cooper and Cronin,
2 3 4 1995)
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des acides sulfoniques et phosphoniques (Cooper et al., 1992)

des acides aminés dont des acides aminés protéiques et des acides aminés
non protéiques (Figure 12) (Kvenvolden et al., 1970). En tout, plus de 70
acides aminés différents ont été mis en évidence. L’abondance totale des
acides aminés dans cette chondrite est de 10 ppm ce qui correspond a un peu
plus de 0,1 % de la fraction organique soluble de la météorite de Murchison
(Greenberg et al.,, 1993; Botta and Bada, 2002). D’autres chondrites
carbonées CM et Cl, notamment Orgueil et Ivuna, contiennent également des
acides aminés (Ehrenfreund et al., 2001)

8 257
— i 1 . .
E .E-"“ 2| £ Orgueil
S b ' | ' OIvuna
SE 15
° 5| ' @Murray
'% S 14 ' @ Murchison
9 | '
= 0.5
Alanine BALA ABA AIB

Figure 12 : Concentration de quatre acides aminés par rapport a la
concentration en glycine dans deux chondrites carbonées ClI
(Orgueil et Ivuna) et deux chondrites carbonées CM (Murray et
Murchison). Il s’agit des acides aminés les plus abondants dans les
chondrites carbonées : Glycine, Alanine, BALA : (B-Alanine, ABA :
Acide a-Amino-n-Butyrique, AIB: Acide a-aminolsoButyrique.
Source : (Botta and Bada, 2002)

des hydrocarbures aliphatiques (Cronin and Pizzarello, 1990)
des acides hydroxycarboxyliques (Peltzer and Bada, 1978; Cronin et al.,

1993), dicarboxyliques (Cronin et al., 1993) et hydrodicarboxyliques
(Cronin et al., 1993)
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e des aldéhydes et des cétones (Jungclaus et al., 1976b) (Tableau 9)

Compound

Formula

Approximate Concentration

formaldehyde
acetaldehyde
propionaldehyde
izobutyraldehyde
nbutyraldehyde

acetone

2-butanone

3-pentanone

Z-pentancne

HCHO

CH5CHO
CH3CH,CHO
{CH4),CHCHO
CH3CH,CH,CHO

7
CH,CCH
i

CH4CCH,CH,
]

1
CH;CH,CCH,CH,
0
]
CHCCH,CH,CH,

ug per g Murchison

7

T B B

Tableau 8 : Liste des aldéhydes et des
cétones détectés dans la chondrite de
Murchison. Leurs abondances sont
exprimées (en ug par g). Source:
(Jungclaus et al., 1976b)

e des alcools (Jungclaus et al., 1976b) (Tableau 9)

Tableau 9 Liste des alcools,

Compound Formula Approximate Concentration
ug per g Murchison

methanol CH,0H 5

ethanol CH4CH,OH 3

isopropanaol {CH4);CHOH 2

butyl alcohols C4HLOH 1

détectés dans la chondrite de
Murchison. Leurs abondances sont
exprimées (en ug par g). Source :
(Jungclaus et al., 1976b)

e des amines (Jungclaus et al., 1976a; Pizzarello et al., 1994)

e des molécules hétérocycliques a base d’azote, c'est-a-dire les bases purines
et pyrimidines (Stoks and Schwartz, 1982; Krishnamurthy et al., 1992), qui
jouent notamment un réle central dans les processus biochimiques terrestres
puisque certains sont des composants de ’ADN et de 'ARN (Figure 13).

NH,

1

2

N ~x N N
4 N / L y
(ﬂ IN,) <H I{/,]\NHz (H |

0O

NH

P

3

Figure 13 : lllustration de certaines molécules hétérocycliques a base
d’azote, détectées dans les chondrites carbonées: (1) Adénine, (2)

guanine et (3) hypoxanthine. Sources: (Stoks and Schwartz, 1982;
Krishnamurthy et al., 1992; Botta and Bada, 2002)
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La diversité des composés organiques dans les chondrites carbonées CM et
Cl (notamment dans la météorite de Murchison) est donc beaucoup plus importante
que dans les micrométéorites. Les HAP représentent la grande majorité (environ
80 %) de la fraction soluble (Cronin et al., 1988; Botta and Bada, 2002; Brack and
Murdin, 2002; Pizzarello et al.,, 2006), le reste étant essentiellement des acides
carboxyliques et des fullerénes.

3.2.Les molécules organiques endogenes

3.2.1. Les molécules organiques atmosphériques

Les différentes expériences d’irradiation de composés atmosphériques
martiens tels que CO,, CO et H,O, dans le domaine ultraviolet et en présence d’un
analogue de sol martien, ont conduit a la formation de plusieurs composés
organiques volatiles. Ces composés organiques sont le formaldéhyde HCHO,
'acétaldéhyde C,H;O, I'acide glycolique C,H,O; et I'acide formique HCOOH
(Hubbard et al., 1971; Hubbard et al., 1973).

Les modeles photochimiques, basés sur la photodissociation du méthane,
prédisent également la formation de formaldéhyde, mais aussi celle de méthanol
CH30H, d’éthane C,Hg et d’autres hydrocarbures a partir de I'éthane (Figure 14).

CHy
hv,O(1 D),OHl N‘
| CH3 H . i N .

|C2H6 - 3CH>»> @ Figure 14 : Modele photochimique
hv,OH e} prédisant la formation de composés
v HO organiques  dans  l'atmosphere
CoHn, & OH 2 martienne tels que le formaldéhyde
Products (HCHO), [Iéthane (C,H¢) et le
@ Oz méthanol (CH3;OH) a partir de la
photodissociation = du  méthane

CH3OH [ hv (CH,). Source : (Wong et al., 2004)
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3.2.2. Les molécules organiques biologiques

Les cellules des organismes vivants terrestres sont composées d'une tres
grande diversité de molécules organiques. Toutefois certaines météorites
contiennent elles méme des molécules organiques qui composent les organismes
vivants terrestres, tels que les acides aminées ou les bases azotées.

Dans le cadre de la recherche d’une activité biologique passée et/ou présente
sur Mars, les biomarqueurs spécifiques du vivant sur Terre sont parmi les cibles les
plus pertinentes a étudier. Un biomarqueur, appelé également fossile chimique ou
marqueur moléculaire, est un composé organique qui est corrélé a une source
geénétique. Les biomarqueurs ont une structure moléculaire définie et sont donc reliés
directement ou indirectement (via des processus d’altération dus a des phénoménes
de diagenése) a des sources biogéniques et ne sont pas synthétisés par des
processus abiotiques (Simoneit et al.,, 1998; Simoneit, 2004). L'intérét des
biomarqueurs comme indicateurs de processus biogéniques,
paléoenvironnementaux ou géochimiques sur la Terre a été largement accepté
(Mackenzie et al., 1982; Given, 1987). Les biomarqueurs se séparent en deux
groupes principaux (Tableau 10) :

e des composés organiques instables qui donnent accés a des processus
biologiques contemporains ou récents (moins de 1 million d’années) comme
les protéines, les polysaccharides, les nucléotides comme ’ADN et 'ARN ou
des lipides insaturés

e des composés lipidiques ou bitumineux qui donnent acceés a des processus de
biosyntheses sur des échelles géologiques beaucoup plus longues, tels que
les isoprénoides (par exemple, la chlorophylle), les terpénoides tels que les
stéroides, les hopanoides et les caroténoides (ou pigments) et certains
biopolymeéres.
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Compound class’ Common biotic Analytical
sonrce detection method

1. Labile compounds to assess contemporary or recent life processes

Amino acids/peptides all life GC, Py-GC
Sugars/polysaccharides flora (some fauna) GC
Nucleotides, bases, ete, all life specific methods
Unsaturated lipid compounds all life GC, GC-MS

2. Lipid/bitumen compounds to assess biosynthesis in prior geological times:

Aliphatic hydrocarbons ubiquitous/not specific  GC. GC-MS, GC-IRMS
Isoprenoids biogenic GC. GC-MS. GC-IRMS
Steroids Hora/fauna GC-MS. GC-IRMS
Triterpenoids flora/microbes GC-MS. GC-IRMS
Diterpenoids flora‘microbes GC-MS. GC-IRMS
Pigments flora/microbes HPLC-MS, HPLC-IRMS
Biopolymers flora‘microbes Py-GC-MS

Nowvel and unknown biomarkers — GC-MS., Py-GC-MS

Tableau 10 : Principaux biomarqueurs caractéristiques de la vie terrestre et les
meéthodes analytiques utilisées pour les détecter. (a) Les marqueurs du groupe 1
sont stables sur de trés courtes périodes géologiques, les marqueurs du groupe 2
sont stables sur de longues périodes géologiques. Source : (Simoneit et al., 1998)

Les conditions environnementales actuelles de la surface de Mars semblent
inhospitalieres pour des formes de vie telles que nous les connaissons (voir p. 249).
Le choix a donc été de se focaliser sur les biomarqueurs qui sont préservés a
I'échelle géologique, c'est-a-dire des périodes de plusieurs millions, voire de
plusieurs milliards d’années. Les terpénoides sont généralement stables sur de
longues périodes géologiques et sont donc utilisés comme indicateurs de
biosynthése dans d’anciens enregistrements rocheux (Simoneit, 2004).

Compte tenu également de la courte durée de conditions passées favorables
a I'’émergence d’une vie sur Mars (Bibring et al., 2006), il semble plus pertinent
d’étudier dans un premier temps des biomarqueurs synthétisés par des organismes
primitifs tels que les bactéries. Elles sont d’ailleurs les principaux producteurs de
biomarqueurs sur la Terre (Simoneit, 2004). A ce titre les hopanoides représentent
les meilleures cibles pour les raisons suivantes :

¢ ils sont essentiellement synthétisés par les organismes bactériens (Ourisson
et al., 1987; Seifert et al., 1991; Brocks et al., 2003b) bien que quelques
traces aient été détectées chez des organismes eucaryotes tels que les
lychens ou les champignons (Seifert et al., 1991) (Figure 15)

235



Chapitre 4 : Etude de I'évolution de la matiére organique dans des conditions environnementales martiennes

Figure 15: Présentation de la famille des
hopanoides (1). Les trois hopanoides les plus
présents dans les membranes des bactéries sont
(2) le diploptérol, C3yHs:OH (3) le diploptéene,
CsoHso, et (4) le bactériohopanepolyol, C3s5Hg;0s5.
Toutes les bactéries qui synthétisent du
bactériohopanepolyol, synthétisent également le
diploptene et le diploptérol. Sources : (Ourisson et
al., 1987; Simoneit et al., 1998; Brocks et al.,
2003b)

e elles sont parmi les molécules organiques les plus anciennes découvertes a
ce jour et datent de I'Archéen. Les plus anciens hopanoides ont un age
compris entre 2,78 et 2,45 milliards d’années (Brocks et al., 1999; Brocks et
al., 2003a). lls ont été découverts dans le craton de Pilbara, en Australie
occidentale, dans des schistes argileux (Tableau 11)

Archean biomarker Interpretation

n-Alkanes Predominantly membrane lipids of autotrophic and/or heterotrophic Bacteria and Eucarya

Methylalkanes Predommantly Bacteria

Acyclic 1soprenoids << C,, Photosynthetic Bacteria; possibly photosynthetic Eucarya; possibly minor contribution from Archaea

Cyclohexylalkanes Diagenetic cyclisation products of unbranched lipids

Cheilanthanes Probably Eucarya or Bacteria

Hopanes Bacteria, mcluding cyanobacteria

2a-Methylhopanes Cyanobacteria with oxvgenic photosynthetic physiology

3B-Methylhopanes Microaerophilic heterotrophic bacteria. probably methanotrophs and/or methylotrophs

Diahopanes Diagenetic rearrangement product of hopanoids

Neohopanes Diagenetic rearrangement product of hopanoids

C,s to Cy4 steranes Eucarya of unknown phylogenetic position and unknown physiology

4-Methylstigmastanes (C,;) Eucarya of unknown phylogenetic position and unknown physiology

Dinosteranes In the Mesozoic and Cenozoic indicative for dinoflagellates, but in the Archean derived from Eucaryva
of unknown phylogenetic position and unknown physiology

2 and 3-Methylsteranes Diagenetic methylation products of desmethylsteroids

Diasteranes Diagenetic rearrangement products of sterenes

Mono and triaromatic steroids Diagenetic and catagenetic dehydrogenation products of sterenes

13C depleted kerogen Possible mdirect evidence for methanotrophs and methanogens

Tableau 11 : Liste des biomarqueurs les plus anciens détectés a ce jour datant de I'’Archéen, dans le
craton de Pilbara, en Australie occidentale, dans des schistes argileux. Les hopanoides sont parmi les
biomarqueurs les plus résistants sur de longues périodes géologiques. Source : (Brocks et al., 2003b)

¢ les techniques d’analyses employées (Tableau 10) pour les détecter sont des
techniques qui peuvent étre adaptées dans le cadre d’'une exploration spatiale
in situ martienne (Rushneck et al., 1978). Il s’agit des techniques GCMS

e les phénomeénes de diagenése liés a l'oxydation ou a la réduction des
hopanoides (Figure 16) produisent des composés matures qui peuvent étre
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préservés sur de longues périodes géologiques (Simoneit, 1994; Simoneit,
2004). De méme ces molécules résistent a des phénoméenes de catagénése
(augmentation de la température et/ou de la pression), et produisent des
composés trées résistants, appelés des hopanes, tels que les
trisnorneohopanes, les trisnorhopanes, les 3B-méthylhopanes et les 2a-
méthylhopanes (Brocks et al., 1999; Brocks et al., 2003a; Brocks et al.,
2003b) (Figure 16 et Figure 17).

Figure 16 : Schéma d’altération des hopanoides : [H] par réduction (ou catagénése) et [O] par
oxydation des fonctions aromatiques ou par réaction avec du soufre pour produire des hétérocycles
soufrés. Les composés de départ dans ce schéma sont le diploptéene et le bacteriohopanepolyol. Plus
le degré d’oxydation est élevé (selon la voie [O], a droite), plus la formation de noyau benzénique est
grande, plus le composé est stable dans les conditions environnementales terrestres sur de longues
périodes géologiques. La catagenese par réduction [H] produit également des composés trés
résistants : les hopanes. Sources : (Simoneit et al., 1998; Simoneit, 2004)
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.,,]|

3
Figure 17 : lllustration des hopanoides produits par catagénése (voie [H] dans la Figure
16). Seul le squelette carboné est conservé. Ces hopanoides sont alors appelés des
hopanes et représentent des versions dégradées et saturées des hopanoides de départ.
Ils sont parmi les biomarqueurs les plus résistants dont les plus anciens ont été trouvés
dans des roches datant de I’Archéen : (1) trisnorhopane, (2) 2a-méthylhopane, (3)
bisnorhopane, (4) 3B-méthylhopane. Sources : (Simoneit et al., 1998; Brocks et al.,
2003a; Brocks et al., 2003b; Simoneit, 2004)

>
w

Les hopanoides sont des composés organiques qui ont pour premiére fonction
d’ajuster la perméabilité de la membrane cellulaire des bactéries et de I'adapter aux
conditions environnementales extrémes (Ourisson et al., 1987). lls permettent de
limiter la perte d’eau intracellulaire lorsque la bactérie est a l'air libre et lors de fortes
variations de température. Leur structure de base se compose de 5 cycles carbonés
hexagonaux et 1 pentagonal. lls ne sont pas produits par tous les organismes
bactériens, toutefois les organismes qui les synthétisent évoluent dans des
environnements extrémement divers tels que les milieux aérobies oxydants (Brocks
et al., 2003b) et les milieux anaérobies réducteurs (Rohmer et al., 1984).

Cette faculté d’adaptation des hopanoides aux environnements extrémes a
donc pour origine leur grande résistance a laltération hydrothermale, aux
environnements oxydants ou réducteurs (phénoménes de diagenése) (Simoneit,
1994; Simoneit, 2004) ou méme a l'augmentation de température et de pression
(phénoménes de catagenése) (Simoneit et al.,, 1998). Ces phénoménes de
diagenése et de catagénese qui alterent, de maniere générale, la matiére organique
entrainent une maturation chimique des hopanoides. Dans le cas notamment d’'une
augmentation de température dans une gamme comprise entre 200 et 300 °C, les
hopanoides forment des hopanes (Figure 17) c'est-a-dire que le squelette en
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carbone des hopanoides est conservé alors que toutes les fonctions chimiques
disparaissent (Brocks et al., 2003a; Brocks et al., 2003b).

Les hopanoides offrent donc de nombreux atouts dans le cadre de la

recherche d’une activité biologique passée et/ou présente sur Mars, bien que plus
hypothétique, pour les raisons suivantes (Simoneit, 2004) :

si la vie est apparue sur Mars et est encore présente, elle est trés
certainement basée sur la biochimie du carbone

les contraintes liées a la tectonique et au géothermalisme ont pu étre peu
efficaces sur les temps géologiques

ces composés ont pu étre protégés d’une oxydation excessive en surface,
voire méme vy résister.

les deux groupes d’hopanoides qui suscitent le plus d’intérét sont :

les hopanoides qui n‘ont subi aucun phénoméne de diagenése ou de
catagenése. Ces deux phénomeénes sont fréquents sur la Terre. Toutefois la
catagenése a pour origine principale la tectonique des plaques qui entraine
notamment des processus de compression ou d’enfouissement. A la vue des
données actuelles, Mars semble étre géologiquement pas ou peu active. Des
enregistrements magnétiques de la crodte martienne indiqueraient la
présence de mouvements de tectonique des plaques au début de I'histoire de
Mars (Connerney et al., 1999; Connerney et al., 2005) mais depuis, aucune
structure géomorphologique n’est en faveur de I'évolution de la crodte
martienne comme ce qui est observable sur la Terre. La diagenése est
également fonction de l'altération hydrothermale (Simoneit et al., 1998) or la
surface de Mars semble aride et figée. Par conséquent il est tout a fait
envisageable que des hopanoides aient pu étre préservés depuis la mort
cellulaire de l'organisme qui I'a produit. Dans ce cadre, les cibles les plus
pertinentes sont le diplopténe, le diploptérol et le bacteriohopanepolyol
(Figure 15) qui sont les hopanoides les plus communément synthétisés par
les bactéries (Brocks et al., 2003b)

les hopanoides qui ont subi des phénoménes de catagenése et
vraisemblablement de diagenése, notamment d’oxydation. La surface de Mars
est un milieu oxydant, il est donc également envisageable que les
phénoménes d’oxydation aient été suffisants pour entrainer une maturation
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chimique de certains hopanoides. Les différents types d’hopanes qui ont
perduré sur la Terre, depuis environ 2,7 milliards d’années tels que les
trisnorneohopanes, les trisnorhopanes, les 3p-méthylhopanes et les 2a-
méthylhopanes seront également des cibles prioritaires (Brocks et al., 1999;
Brocks et al., 2003a; Brocks et al., 2003b) (Figure 17).

3.3.Les molécules organiques matures

Un dernier groupe de molécules pourrait étre présent a la surface de Mars,
formées a partir des sources répertoriées précédemment, et représentées par des
molécules organiques dites matures. Benner et al. (2000) ont émis I'’hypothése que
des composés organiques en provenance du milieu interplanétaire, et plus
hypothétiquement produits par une activité biologique passée et/ou présente, qui
subiraient des phénoménes d’oxydation (réactivité du sol et/ou atmosphére
oxydante) produiraient essentiellement des acides carboxyliques et leurs sels. Cette
étude s’est toutefois focalisée sur les produits formés a partir des molécules
organiques présentes dans la chondrite carbonée de Murchison (Tableau 12).

Concentration

Substance (parts per million) Metastable Products
Acid insoluble kerogen 14500 Benzenecarboxylic acids
Aliphatic hydrocarbons 12-35 Acetate

Aromatic hydrocarbons 15-28 Benzenecarboxylic acids
Monocarboxylic acids =330 Acetate/oxalate
2-Hydroxycarboxylic acids 14.6 Acetate/carbonate
Alcohols (primary) 11 Acetate

Aldehydes 11 Acetate

Ketones 16 Acetate, benzenecarboxylic acids
Amines 10.7 Acetate

Urea 25 Carbonate

Heterocycles 12 Carbonate, other products

Tableau 12 : Produits d’oxydation métastables potentiellement formés a partir de certains composés
organiques présents dans la chondrite carbonée de Murchison. Source : (Benner et al., 2000)

Les auteurs de cette théorie suggérent alors que ces composés seraient
meétastables dans ces conditions d’oxydations martiennes, et par conséquent I'apport
primaire du milieu interplanétaire seul serait supérieur a leur taux de destruction, ce
qui entrainerait une accumulation de ces composés organiques matures a la surface
de Mars.

lls stipulent également que ces composés n’'auraient pas pu étre détectés par
le spectrométre de masse embarqué a bord des atterrisseurs Viking pour deux
raisons principales :
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o les sels de ses composés ne seraient pas volatiles a 500 °C, température
maximale atteinte lors de la pyrolyse des échantillons de sol martien lors de la
mission Viking

e en supposant que la température de pyrolyse fut suffisante, les éventuels
produits de dégradation de ces composés seraient sous forme de dioxyde de
carbone, de monoxyde de carbone et d'eau c'est-a-dire des composés
présents dans I'atmosphére de Mars. |l aurait donc été difficile de dissocier les
produits de pyrolyse de ces composés organiques et I'atmosphéere martienne.

A partir des composés organiques présents dans la météorite de Murchison,
ils en déduisent les voies de synthéses par oxydation et les produits obtenus :

e les hydrocarbures aliphatiques produiraient des acides carboxyliques

(Figure 18)
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Figure 18 : Dégradation oxydante d’un hydrocarbure aliphatique, ici le pentane, en acide carboxylique,
ici l'acide acétique. Cet acide pourrait exister également sous la forme de sel d’acétate. Source :
(Benner et al., 2000)
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e les hydrocarbures monoaromatiques produiraient de [I'acide benzoique

(Figure 19)
1o 1 P T -
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Figure 19 : Dégradation oxydante d’'un hydrocarbure monoaromatique, ici le toluéne, en acide
benzoique. Cet acide pourrait exister également sous la forme de sel de benzoate. Source : (Benner
et al., 2000)

e |les HAP notamment le naphtaléne, le phénanthréne et I'anthracéne
produiraient de I’acide phtalique (Figure 20), tandis que les plus gros HAP
produiraient des acides benzénetricarboxyliques, tetracarboxyliques,
pentacarboxyliques ou hexacarboxyliques (Figure 21)

242



Chapitre 4 : Etude de I'évolution de la matiére organique dans des conditions environnementales martiennes

L] s Wy
Moo Cse ™ o P ?Ong Ot N
| Il i | Il i + | [ |
1 OO~ 0,035 min H/C%?/c\?fc‘\“ H’C%?/CNCKC\H
ii-| H Bunceet al., H H H M
1977 1-naphthol 2-naphthol
naphthalene
HO» HO»
0.88 min’! 0.27 rain”!
Bunce et al. Bunce et al.,
Theurich et al., 1997 1977 1977
TiQ, catalyzed
photooxidation | ﬁ i
. H\ 04 ~ /C\C/H H\C/,C\C/CHO
g:lga:d et al., 1993 | T i 1 ; ’
Barbas et al., 1993 Lol ‘ !
 SiO, |
N +

i .y L
H‘\Cﬁc‘\c/c-\"} o H\Céc\cfcﬁ;‘ o H Cécxcxc.:; o
| it | il -——-- | i
H/C%?/c\?ﬁo L H/C%C/C\C&O H/C%C/C\cﬁo
- | |
H o ZH H OH U
phthalate salt phthalic acid phthalaldehyde
Barbas et al. 1996 Theurich et al., 1997
Si0, / TiO, catalyzed
H photooxidation
| H H H
LN Ll
c* =T Fe
H 040\0/0\; C/C\H { Il | |
c|: g | H/C%C/ \Cﬁc‘x ﬁC\H
A O 20 | | |
R o
H H

Figure 20 : Dégradétion oxydante d’'un HAP, ici le naphtalene (en haut), le phénanthréene (en
bas a gauche) et I'anthracene (en bas a droite), en acide phtalique. Cet acide pourrait exister
également sous la forme de sel de phtalate. Sources : (Barbas et al., 1993; Guillard et al.,
1993; Barbas et al., 1996; Bunce et al., 1997, Theurich et al., 1997; Benner et al., 2000)
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e les kérogénes, bien que leur structure ne soit pas clairement définit,
produiraient des acides benzénecarboxyliques (Figure 21)

HO o 0
g e
I ]
HH?C\? #C \ﬁ;/CHEH oxidation HO C\?ﬁcxh:/'c‘l\o ionization C“?ﬁc‘*ﬁ;"’ C‘*\“o
Ao ST oma  refluxing Osg OO B
C|7 WA nitric acid [ ([; I [ CIJ (!;
Fa o 0 =
M o? " on =0 07 o
generic aromatic unit embedded benzenehexacarboxylic acid benze.nehexacarboxylate
in a kerogen structure (mellitic acid) (mellitate)

Figure 21 : Dégradation oxydante d’un kérogene en acide benzenehexacarboxylique ou acide
mélitique. Cet acide pourrait exister également sous la forme de sel de mélitate. Source : (Benner et
al., 2000)

e les acides aminés et les hydroxyacides produiraient du dioxyde de carbone et
éventuellement de I'acide oxalique.

Pour finir les auteurs donnent une estimation de la masse d’acides
benzénecarboxyliques qui aurait pu étre générée sur Mars en se basant sur la
masse de composés organiques apportée actuellement par le milieu interplanétaire.
La principale source de matiére organique exogene est représentée par les
micrométéorites qui sont elles méme maijoritairement composée de HAP. Le flux de
cette source actuelle est estimée a 2,4 x 10® g/an (Flynn, 1996). En considérant que
les produits d’oxydation des HAP sont des acides benzénecarboxyliques, environ
7,2x 10" g d’acides benzénecarboxyliques ont pu étre générés sur une période de 3
milliards d’années, c'est-a-dire sur une période durant laquelle:

e le flux de micrométéorites est considéré comme constant (Flynn, 1996)
e Mars est considéré comme une planéte aride (Bibring et al., 2006).

lls obtiennent ainsi une masse accumulée de 2kg dacides
benzénecarboxyliques par m? de surface martienne. En considérant que cette
quantité d’acides benzénecarboxyliques est mélangée au premier metre du régolite
martien, Benner et al. (2000) donnent une concentration de 500 ppm en masse.
Mélangée au premier kilometre, cette concentration serait de 500 ppb en masse. Ces
valeurs sont intéressantes, compte tenu que les instruments analytiques actuels
(e. g. GCMS) qui peuvent étre embarqués dans le cadre d’'une mission d’exploration
in situ, ont une sensibilité suffisante pour détecter de telles concentrations. Par
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conséquent les acides benzénecarboxyliques sont des cibles a considérer, compte
tenu de leur potentiel d’accumulation au cours de I'histoire de Mars. Toutefois il est
possible que le calcul de la masse d’acides benzénecarboxyliques par Benner et al
(2000) soit biaisé. En effet, ils considérent que la superficie de la surface de Mars est
de 3,6 x 10" m?, or cette superficie est en fait 4 fois plus grande, soit une valeur de
1,43 x 10" m2. Par conséquent la masse accumulée d’acides benzénecarboxyliques
serait de 500 g par m?, ce qui correspondrait @ une concentration massique dans le
premier métre du sol martien de 125 ppm et de 125 ppb dans le premier kilométre de
sol martien.

3.4.Bilan des molécules organiques susceptibles d’étre sur Mars

L’inventaire des composés organiques qui sont susceptibles d'étre
actuellement présents sur Mars est donc représenté dans le Tableau 13. Cette étude
s’est concentrée sur les molécules organiques présentes dans les chondrites
carbonées, les micrométéorites, produites par synthése atmosphérique
abiotique, par des phénoménes d’oxydation et par I'activité biologique
terrestre, en se focalisant sur les biomarqueurs. Tous les composés organiques
présents dans les différentes sources ne sont pas répertoriés dans cette liste. Sont
représentés dans cet inventaire les plus abondants et, dans le cas des composés
biologiques, les biomarqueurs les plus pertinents dans le cadre de la recherche
d’'une activité biologique sur Mars.

Molécule Organique | Micrométéorite | Météorite | Atmosphére | Biomarqueur | Oxydation
Acides aminés protéiques

Glycine ? X
L-Alanine ? X
L Acide Aspartique ? X
L-Sérine X
L Acide Glutamique X
L-Leucine X
L-Valine X
L-Isoleucine X

Acides aminés non protéiques

B-Alanine X X

Acide a-AminolsoButyrique
y-Acide Amino-n-Butyrique

D-a-Acide Amino-n-Butyrique

L-a-Acide Amino-n-Butyrique

D-B-Acide Amino-n-Butyrique

L-B-Acide Amino-n-Butyrique
D-lsovaline

XX | X | X | X | X |X|X
XX | X | X | X | X |X|X

L-Isovaline
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D-Alanine ?

-~

D Acide Aspartique

D-Glutamic Acid ?

Acide D-2-Aminobutyrique

Acide L-2-Aminobutyrique

D-Norvaline

D-Valine

D-Allo Isoleucine

L-Allo Isoleucine

Acide 2-AminolsoButyrique

Acide 4-AminolsoButyrique

a-Methylnorleucine

a-Methylvaline

a-Methylnorvaline

Sarcosine

XX [ XXX | X[ XX X [ X (X [ X [X XXX

a-Alanine

Autres acides carboxyliques

Acide Formique X X

Acide Glycolique

Acide Valérique

Acide Propionique

Acide Nonaoique

Acide Isobutyrique

Acide Butyrique

Acide Succinique

Acide Methylsuccinique

Acide Glutarique

Acide Isovalérique

XX [ X | X | X | X | X | X |X|X]|X

Acide Acétique

Acide Oxalique

Acide Phtal