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Résumé

L'incorporation et I'évolution de I'azote (N) dans le systeme solaire jeune, ainsi que sur
la Terre primitive, demeurent des processus encore mal compris. Des questions persistent quant
a la nature et a la distribution des phases azotées qui étaient présentes dans le disque
protoplanétaire, et qui sont aujourd’hui présentes sur les petits corps, vestiges du disque
protoplanétaire, et par extension, dans les cosmomatériaux. Actuellement dans la littérature, il
est communément admis que dans les chondrites carbonées et les comeétes, la majorité de I'azote
se trouve sous forme de matiere organique réfractaire. Cependant, de l'azote sous forme
d'ammonium (NH4") a été identifié par spectroscopie sur divers objets et récemment quantifié
dans les échantillons de Ryugu rapportés sur Terre par la mission Hayabusa2. Les chondrites
carbonees étant les météorites primitives les plus riches en matieres volatiles, la nature et la
composition isotopique de leurs phases azotées sont des données clés pour étudier l'origine et
I'évolution de I'azote dans le systeme solaire jeune. Quelles sont les phases azotées présentes
dans les chondrites carbonées ? L’ammonium fait-il partie de ces phases ? Comment I'azote est-
il réparti entre NH4", la matiére organique soluble et insoluble ? Ces phases azotées ont-elles
été formeées et/ou incorporées au méme endroit dans le disque protoplanétaire et/ou au méme
moment dans les corps parents des chondrites carbonées ?

Pour répondre a ces questions, 1’objectif de mes travaux de thése était de développer un
protocole expérimental permettant I’analyse des abondances et compositions isotopiques de
I’azote du bulk, de la mati¢re organiques insoluble (IOM) et de I’ammonium de chondrites
carbonées. J’ai sélectionné 3 chondrites Cl, 2 C2-ung, 7 CM et 6 CR en choisissant
majoritairement des chutes, a forte concentration en N et en balayant divers degrés d'altération
aqueuse et terrestre.

Dans les chondrites étudi¢es, 1’azote total est réparti principalement entre deux
fractions : ’IOM (42 % de I’azote total en moyenne) et une fraction d’azote non-analysée,
probablement composée d’azote soluble dans les acides et/ou d’IOM perdue (43 % de I’azote
total en moyenne). Si I’azote de la fraction non-analysée n’est pas majoritairement de 1’IOM
perdue, I’IOM n’apparait pas comme étant le réservoir dominant d’azote, contrairement a ce
qui est évoqué dans la littérature. Les Cls semblent étre les chondrites les plus riches en NH4™
avec 1/4 de leur azote total présent dans cette phase. Le NH4* extrait a un §°N de +72 + 9 %o
dans Orgueil et entre +49 %o et +237 %o dans lvuna and Alais, confirmant son origine
extraterrestre. Pour les CMs et CRs, le protocole s’est révélé inefficace a extraire la totalité du
NH4* soluble dans 1’eau. En moyenne, au moins 4 % de 1’azote total de ces chondrites serait
contenu dans cette phase. Le §°N du NH4* n’a pas pu étre contraint avec précision et pourrait
étre compris entre -4 %o et +184 %o dans les CMs et entre +121 %o et +1000 %o dans les CRs.
Le NH4" extrait des Cls, C2-ung, CMs et CRs pourrait étre présent sous formes de sels et/ou
dans des sites minéraux organiques et/ou inorganiques, comme des phyllosilicates. Le NH4*
pourrait potentiellement provenir de la décomposition d’IOM et/ou d’acides aminés et/ou
pourrait étre le traceur des glaces et hydrates de NHs accrétés sur les corps parents des
chondrites carbonées.

De méme que présenté dans la littérature, je trouve que I’lOM des CMs semble perdre
un.des composé.s riche.s en N suite a I’altération aqueuse subie sur le corps parent. En
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revanche, ni I’IOM des CRs, ni ’abondance et la composition isotopique de NH4* des CMs et
CRs ne semblent étre affectées par cette altération secondaire.

Malgré les limitations expérimentales, il semblerait que la CM Winchcombe et la Cl
Orgueil possédent un §*°NH4* et des abondances en matrice et phyllosilicates similaires. Cela
suggere que les corps parents de ces météorites ont pu incorporer leur ammonium d’un méme
réservoir dans le systeme solaire, et/ou que de la matiére Cl ait été mélangée avec de la matiere
CM lors de I’évolution du systéme solaire. Les CRs semblent se distinguer des Cls, C2-ung et
CMs, notamment par un enrichissement en *°N des phases azotées étudiées. Les compositions
isotopiques de I’azote des CRs se rapprochent de celles des objets du systéme solaire externe,
suggérant une potentielle origine cométaire de ces météorites. J’ai identifi¢ de nouveaux
développements expérimentaux qui permettront d’affiner ces recherches et d’apporter de
nouveaux ¢léments de réponse sur les processus d’incorporation et d’évolution de 1’azote dans
le systéme solaire.




Abstract

The incorporation and evolution of nitrogen (N) in the early solar system, as well as on
the primitive earth, are still not completely understood. Questions remain concerning the nature
and distribution of N-bearing phases that were present in the protoplanetary disk and are now
present in small bodies, remnants of the protoplanetary disk, and by extend in cosmomaterials.
At this time in the literature, it is commonly assumed that in carbonaceous chondrites and
comets, most of the total nitrogen is present in the refractory organic material. However,
nitrogen in the form of ammonium (NH4") has been identified by spectroscopy on various
objects and recently has been quantified in the Ryugu samples returned on Earth by the
Hayabusa2 mission. Because carbonaceous chondrites are the most volatile-rich of primitive
meteorites, studying the nature and isotopic compositions of the N-bearing phases present in
these meteorites are key data for exploring the origin and evolution of nitrogen in the young
solar system. What are the N-bearing phases present in carbonaceous chondrites? Is NH4" part
of these phases? How is the nitrogen distributed between NH4*, soluble and insoluble organic
matter? Were these N-bearing phases incorporated at the same location and/or time in the parent
bodies of carbonaceous chondrites?

To answer these questions, the aim of my doctoral work was to develop a protocol to
analyse the nitrogen abundances and isotopic compositions of the bulk, insoluble organic matter
(IOM) and NH4* N-bearing phases present in carbonaceous chondrites. | selected 3 Cl, 2 C2-
ung, 7 CM and 6 CR chondrites, mainly falls with important concentrations of N, and covering
a wide range of degrees of aqueous and terrestrial alteration.

In the studied chondrites, N is mainly distributed between two fractions: I0M (42 % of
the total N in average) and an unanalysed N-bearing fraction, probably acid-soluble N and/or
lost IOM (43 % of the total N in average). If the nitrogen of the unanalysed N-bearing fraction
is not mainly lost IOM, IOM would therefore not be the dominant reservoir of N as previously
thought in the literature. CI chondrites appear to be the richest in water-soluble NH4*, with
about 1/4 of their total nitrogen being in this phase. The extracted ammonium has a §*°N of
+72 £ 9 %o in Orgueil and between +49 %o and +237 %o in Ivuna and Alais, confirming its
extraterrestrial origin. For CM and CR chondrites, the protocol was not entirely effective in
extracting water-soluble NH4*, and | determined that at least approximately 4 % of their total
N is present in this phase in average. The §*°N of the extracted NH4" could not be precisely
constrained but might range between -4 %o and +184 %o in CMs and +121 %o and +1000 %o in
CRs. The water-soluble NH4" extracted from Cls, C2-ung, CMs and CRs could be under the
form of salts and/or present in organic and/or inorganic minerals as phyllosilicates. The water-
soluble NH4* could potentially originate from the decomposition of IOM and/or amino acids
et/or could be the tracer of NHz ices and hydrates accreted on the parent bodies of carbonaceous
chondrites.

As presented in the literature, | find that the IOM of CMs seems to lose one or several
> N-rich compounds due to aqueous alteration on the parent body. However, neither the IOM
of CRs nor the abundance and isotopic composition of NH4* in CMs and CRs seem to be
affected by this secondary alteration.




Despite the experimental limitations, it would appear that the CM Winchcombe and the
CI Orgueil have similar 3*°NH4* values and matrix and phyllosilicate abundances. This suggests
that the parent bodies of these meteorites may have incorporated their NH4* from the same
reservoir in the solar system, and/or that Cl material was mixed with CM material during the
evolution of the solar system. CRs appear to be distinguished from Cls, C2-ung and CMs,
notably by an enrichment of the studied N-bearing phases in ©°N. The N-isotopic compositions
of CRs are close to those of outer solar system objects, suggesting a potential cometary origin
for these meteorites. | propose new experimental developments that will enable us to refine this
research and provide new insights into the incorporation and evolution of nitrogen in the solar
system.
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Préambule

En ouvrant la page Wikipédia francophone de 1’azote, on peut y lire que ce dernier est
I’élément chimique de numéro atomique 7 et de symbole N provenant du nom latin nitrogenium
signifiant « formateur de salpétre », un minéral au nom divertissant formé de potassium et de
nitrate (NO3"). Il est précisé dans cet article que ¢’est Antoine Lavoisier qui choisit le nom
francais « azote », a partir du préfixe privatif a- et du grec « vivant ». « Azote » signifie donc
« privé de vie », par opposition a I’oxygene qui est reconnu a 1’époque pour entretenir la vie.

Il est intéressant de noter que le nom méme de 1’azote s’oppose a la vie alors que cet
¢lément chimique est 1’un des constituants des acides aminés ; molécules organiques briques
du vivant comme 1I’ADN (Acide DésoxyriboNucléique), I’ARN (Acide RiboNucléique) et les
protéines. Sur Terre, 1’azote est également 1’acteur principal du cycle biogéochimique
éponyme, permettant la conversion de 1’azote en ammonium (NH4"), nitrates et nitrites (NO2")
pour assimilation par les organismes vivants (Zerkle & Mikhail, 2017). En plus de jouer un réle
fondamental dans le maintien de la vie sur Terre, I’azote est également le constituant majeur de
I’atmospheére terrestre, a hauteur de 78 % en nombre. Pourtant, pour des raisons encore
inconnues a ce jour, la Terre est significativement appauvrie en azote comparée aux planetes
géantes et au Soleil (Marty, 2012 ; Pontoppidan et al., 2014 ; Bergin et al., 2015).

Dans le systéme solaire, peu d’objets possédent une atmosphére (Coustenis et al., 2010).
Si présente, celle-ci peut étre dominée par différentes espéces comme 1’hydrogéne et I’hélium
(Jupiter, Saturne, Uranus et Neptune), le dioxyde de carbone (Vénus, Mars), I’oxygene (Europe,
Ganymede), la vapeur d’eau (Encelade) ou encore du dioxyde de souffre (Io) (Scherf et al.,
2020 et références mentionnées). A ce jour, trois autres corps en plus de la Terre possédent une
atmosphére dominée par 1’azote : Titan, Triton et Pluton (Scherf et al., 2020). Titan posséde de
plus un océan interne, dont 1’eau pourrait étre présente a 1’état liquide potentiellement grace a
la présence d’azote sous forme de sels d’ammonium (Sotin et al., 2021).

Le Soleil représentant plus de 99 % de la masse du systeme solaire et ne
produisant/consommant que trés peu d’azote, sa composition en azote n’a a priori que peu
évoluée depuis sa formation. Les cometes proviennent des régions externes et froides du
systeme solaire et sont considérées parmi les objets les plus primitifs. 1l est donc possible
qu’elles aient incorporé de la matiere présente dans le systéme solaire jeune, sans perte de
volatils. Dans ce cas, il serait attendu que les comeétes aient une abondance en azote similaire a
celle du Soleil. Cependant, de méme que pour la Terre, les cometes semblent elles aussi
appauvries en azote par rapport au Soleil (Fray et al., 2017 ; Lodders, 2010).

A partir des observations décrites ci-dessus, plusieurs questions restent donc en suspens.
Pourquoi la Terre et les cometes sont-elles appauvries en azote par rapport au Soleil ? Pourquoi
quatre objets dans le systéme solaire possédent des atmospheéres riches en azote ? Comment est
arrivé I’azote sur Terre et sur les autres corps du systéme solaire ? Mais encore plus largement :
comment les objets du systéme solaire se sont-ils formés et comment le systéme solaire s’est-il
lui-méme formé ? Comment est apparue la vie et pourquoi la vie telle qu’on la connait ne semble
présente (jusqu’a preuve du contraire) que sur Terre ? Pour apporter des éléments de réponses
a ces grandes questions, de nombreux projets de recherches (observations, expériences en
laboratoire, etc.) et de missions spatiales (rendez-vous avec des cometes, télescopes spatiaux,
etc.) ont été réalisés, sont en cours et sont programmés dans le futur. C’est dans ce cadre que
s’inscrivent mes travaux de recherche, centrés sur I’incorporation et 1’évolution de 1’azote dans
le systéme solaire par 1’étude de cosmomatériaux en laboratoire.
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Ce premier chapitre introduit le contexte scientifique de mes travaux de these. Il est
structuré autour du cycle de 1’azote dans I’univers, de sa formation dans les étoiles jusqu'a son
analyse dans les météorites en laboratoire. La premiere partie se concentre sur la synthése de
I'azote dans l'univers. La seconde partie aborde la formation du systéme solaire, la description
des objets qui le composent, ainsi que la distribution de 1’azote et de sa composition isotopique
dans les objets du systeme solaire. La troisieme partie porte sur I'étude des météorites en
laboratoire. Enfin, la derniére partie présente les questions scientifiques et les objectifs de mes
travaux de thése.

La rédaction de ce chapitre s'appuie sur de nombreuses références bibliographiques qui
ont servi de support a la rédaction des connaissances générales de mon sujet de recherche, dont
notamment les livres Meteorites, comets, and planets (Davis, 2005) ;
Cosmochemistry (McSween & Huss, 2010) ; Protostars and Planets VI (Beuther et al., 2014) ;
Protostars and Planets VII (Inutsuka et al., 2023) ; et les reviews de Morbidelli et al., 2012 ;
Furi et Marty, 2015 ; Alexander et al., 2017.

1.1. Héritage du milieu interstellaire

1.1.1. Nucléosyntheése de I’azote

L’hydrogeéne, I’hélium et le lithium sont les premiers atomes a avoir été créés dans
I’univers au moment du Big Bang (McSween & Huss, 2010, chapitre 3). Il faut attendre la
formation des premiéres étoiles et I’explosion de supernove pour voir apparaitre 1’azote et les
autres 90 éléments naturels connus a ce jour. En effet, ces éléments lourds sont produits par
réactions de fusions successives dans les étoiles massives et en fin de vie a I’exception de
I’azote, qui est lui majoritairement synthétiseé par le cycle carbone-azote-oxygéne (CNO)
(Adelberger et al., 2011, Figure 1.1). Avec la chaine proton-proton (PP), ce cycle permet la
fusion de I’hydrogeéne en hélium dans le coeur des étoiles.

Contrairement a la chaine PP qui consomme totalement ses réactifs, le cycle CNO est
un cycle catalytique permettant la fusion de 4 atomes d’hydrogéne en un atome d’hélium. Il fait
intervenir comme catalyseurs les isotopes du carbone, de 1’azote et de 1’oxygene. Au cours du
cycle CNO, le N est produit par fusion du *2C avec un atome d’hydrogéne, le *N par fusion
du BC avec de ’hydrogéne et le °N par décroissance radioactive du *°O.
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Figure 1.1 : lllustration du cycle principal du cycle CNO, source majeure de production de
I’azote dans les étoiles.

La température régnant au cceur d’une étoile évolue au cours de sa vie, modifiant les
vitesses de réaction des différentes étapes du cycle CNO. Plus la température augmente, plus
les étapes de fusion seront favorisées par rapport aux étapes de décroissances radioactives
(Adelberger et al., 2011). De ce fait, les proportions des différents isotopes de 1’azote vont
changer au cours de la vie d’une étoile et donc imposer une variation de ces rapports isotopiques
a la fois temporellement et spatialement dans la VVoie lactée (i.e. galaxie dans laquelle le systeme
solaire est présent). Les rapports °N/**N devraient augmenter avec le temps et diminuer avec
la distance au centre galactique (par exemple, Hily-Blant et al., 2017). Les rapports isotopiques
deviennent alors une mesure de choix pour retracer I’évolution de la matiere dans le milieu
interstellaire (i.e. la matiére remplissant 1’espace entre les étoiles) et dans les systémes
planétaires.

1.1.2. Rapports isotopiques de I’azote

L’azote possede 16 isotopes connus a ce jour, variant entre 10 et 25 en nombre de masse,
parmi lesquels deux isotopes naturels sont stables : le N et le ®N. Différentes maniéres
d’exprimer les proportions en nombre entre ces isotopes stables sont utilisées en fonction des
domaines scientifiques. Les astronomes et astrophysicien.nes préféreront mesurer les rapports
isotopiques entre le 1N et le °N (*N/*°N). Les cosmochimistes auront pour coutume d’utiliser
les rapports inverses : 1°N/*N, mais également la notation & qu’utilisent les géochimistes. Cette
notation permet de quantifier de faibles difféerences de compositions isotopiques entre deux
échantillons. Ces différences sont reportées et normalisées par rapport a un échantillon de
référence international, permettant une mise a 1’échelle commune entre tous les laboratoires.
L’¢échelle o pour les isotopes stables de 1’azote est ainsi définie par :




S§15N = <(1:5N/1:F)échantillon . 1) + 1000
( N/ N)référence

Les 8*°N sont usuellement exprimés en « pour mille » (%o) et le rapport isotopique de
référence employé pour 1’azote est celui du diazote atmosphérique terrestre,
YAN/SNnzatm = 273 + 1 (Nier, 1950). Par définition, le §*°N2 de I’atmosphére Terrestre est donc
de 0 %o. Dans le systéme solaire et le milieu interstellaire, le 3*°N peut varier entre environ -
500 %o et +2000 %o (Fiiri et Marty, 2015 et références mentionnées). Dans les parties 1.2.3.2 et
1.3.2 seront données des valeurs de rapports isotopiques de 1’azote que I’on peut trouver dans
différents objets du systeme solaire.

1.1.3. Molécules azotées présentes dans les environnements
préstellaires

L’azote produit dans les étoiles étant catalyseur du cycle CNO, il n’est pas directement
disponible pour former les molécules azotées présentes dans I’univers. C’est au moment de la
mort d’une étoile que I’azote produit dans son cceur est libéré sous forme atomique et va pouvoir
se recombiner avec d’autres atomes dans le milieu interstellaire (McSween & Huss, 2010,
chapitre 3). Aprés I’hydrogeéne et I’hélium, ce sont le carbone, I’oxygene et I’azote qui sont les
premiers produits de nucléosynthése. C’est donc avec ces atomes que 1’azote va réagir et former
des molécules azotées plus ou moins complexes et plus ou moins volatiles. En cosmochimie, la
volatilité d’une espéce (i.e. atome ou molécule) est reliée a sa température de condensation
(température a laquelle I’espéce passe de 1’état gazeux a solide). Une mesure de la volatilité
d’une espéce est la détermination de sa température de condensation a 50 % (Tc 50%),
tempeérature a laquelle 1’espéce se trouve a 50 % en phase gazeuse et a 50 % en phase solide
(Stracke et al., 2012). Plus une espece a une T¢ 50% basse et plus elle est dite volatile. A
I’inverse, on dit d’une espéce qu’elle est réfractaire lorsque sa température de condensation est
tres haute (T¢ 50% >1400K, Stracke et al., 2012) et qu’elle a donc pu condenser parmi les
premiers éléments dans son environnement.

Grace aux télescopes au sol et en orbite autour de la Terre, il est possible par
spectroscopie d’identifier et contraindre 1’abondance et la composition isotopique de molécules
azotées présentes dans différents objets de la Voie lactée, et également d’autres galaxies. La
premiére molécule azotée a avoir été détectée dans le milieu interstellaire est I’ammoniac (NHz)
sous forme gazeuse, dans les années 60 (Cheung et al., 1968). Depuis, une pléiade de molécules
azotées plus ou moins complexes, sous forme gazeuse (Tableaux 2 et 3 de McGuire, 2022) ou
solide (Tableau 5 de McGuire, 2022, Tableau 2 de Boogert et al., 2015) ont été détectées dans
le milieu interstellaire et également dans d’autres galaxies que la Voie lactée (Tableau 4 de
McGuire, 2022). Bien que N2 soit la molécule la plus simple a former a partir de 1’azote
atomique, et donc potentiellement la molécule la plus abondante dans la Voie lactée (Schwarz
& Bergin, 2014 ; Boogert et al., 2015), il faudra attendre les années 2000 pour pouvoir
confirmer sa présence par détection dans 1’ultra-violet lointain (Knauth et al., 2004). En effet,
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N2 étant une molécule symétrique, elle n’est pas active en infra-rouge, mode de détection
principal des télescopes utilisés.

Parmi les molécules azotées détectées dans le milieu interstellaire, HCN apparait
comme la forme organique (i.e. contenant du carbone 1i¢ a de I’hydrogeéne et éventuellement
d’autres atomes) la plus abondante (Rice et al., 2018), tandis que NH3z semble étre la forme
inorganique la plus abondante (Boogert et al., 2015 ; Rice et al., 2018). Dans les objets
protostellaires (i.e. donnant naissance a une étoile) et les disques protoplanétaires (i.e. systeme
planétaire en formation), HCN présente un enrichissement en N par rapport aux autres
molécules azotées, notamment les espéces azotées relatives a N2 (i.e. N2H") (Nomura et al.,
2022, Figure 1.2). Différents processus peuvent étre a 1’origine de ces enrichissements, dont
deux majeurs se produisant dans le systéme solaire seront abordés dans la partie 1.2.3.3.

Toutes les especes chimiques présentes dans le milieu interstellaire, azotées ou non, sous
forme de poussiére ou de gaz, constituent les briques de la formation de nouvelles étoiles et de
systemes planétaires. Dans certaines régions du milieu interstellaire, les gaz et les grains de
poussiere sont plus abondants et forment des nuages denses appelées ceeurs. C’est d’un de ces
cceurs qu’est né le Soleil et son systéme planétaire, incorporant au moment de sa formation de
I’azote hérité du milieu interstellaire. Comment notre systéme solaire s’est-il formé ? Peut-on
y retrouver les vestiges de la nébuleuse protosolaire dont il est issu ? Comment a été incorporé
et a évolué 1’azote dans notre systeme solaire ?
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Figure 1.2 : Composition isotopique de différentes molécules azotées présentes dans des
cceurs préstellaires et des disques protoplanétaires. Figure adaptée de Nomura et al., 2022.




1.2. L’azote dans le systeme solaire

1.2.1. De la nébuleuse protosolaire au systeme solaire actuel

Les étoiles se forment dans des zones de haute densité du milieu interstellaire appelées
cceurs préstellaires. La masse de ces ceeurs est distribuée de maniere hétérogéne et se concentre
en nébuleuses protostellaires. Une nébuleuse protostellaire est composée principalement de gaz
et d’environ 1% de poussiéres sub-micrométriques (Draine, 2003 ; Henning et al., 2010 ; Chiar
et al.,, 2013 ; Jones et al, 2013) (Figure 1.3.a). Lorsqu’une nébuleuse s’effondre
gravitationnellement sur elle-méme (Figure 1.3.b), un corps dense et chaud se forme au cceur
du nuage : ¢’est la proto-étoile (Figure 1.3.c). Tout en se contractant sur lui-méme, cet embryon
d’étoile accréte de la matiére du disque circumstellaire qui s’est formé en rotation autour de lui
(Figure 1.3.d) faisant ainsi augmenter la température en son cceur qui devient alors assez
importante pour amorcer la fusion de I’hydrogéne en hélium. C’est a ce stade que la proto-étoile
devient ce que 1’on nomme étoile. S ensuit une phase stable durant laquelle 1’étoile accréte de
moins en moins de matiére et le disque protoplanétaire se refroidit progressivement (Figure
1.3.d, Figure 1.4.a). C’est dans ce disque protoplanétaire que des objets massifs se forment par
accrétion de poussiéeres (Figure 1.3.e, Figure 1.4.b).

) d) e)

a) b)

Figure 1.3 : Schéma des étapes de la formation d’un systéme planétaire, via I’effondrement
d’une nébuleuse protostellaire (a, b), la formation d’une proto-étoile (c) et d’un disque
protoplanétaire (d) dans lequel se forme les objets du systeme planétaire (e). Schéma issu
de Oberg et Bergin, 2021.

Figure 1.4: a) Image du disque protoplanétaire de I'étoile HL Tauri, acquise par le
télescope ALMA (Source : ALMA). b) Image d'une planéte en formation dans le disque
protoplanétaire de I'étoile PDS 70, acquise par I'instrument SPHERE sur le VLT (Source :
ESO/A. Miller et coll.).




Dans le systéme solaire, cette phase d’accrétion s’est produite sur une période de 2-3
millions d’années, il y a entre 4,564 et 4,567 milliards d’années (Scott, 2007). Le mécanisme
exact permettant la croissance des grains de poussiere en objets kilométriques reste encore un
mystere. En principe, de petits grains de poussi¢re peuvent s’agglomérer pour former des
particules plus grosses grace aux interactions électrostatiques, puis continuer de grossir grace a
la gravité. Cependant, dés qu’un objet (une particule ou agglomérat de poussiéres) est formé, il
dérive vers le centre du systéme protoplanétaire par conservation de son moment angulaire. Sa
vitesse de dérive étant proportionnelle a sa masse, plus cet objet est massif et plus il se déplacera
rapidement vers 1’étoile. Sur son passage, un objet massif pourra alors rentrer en collision avec
d’autres objets et leur importante vélocité relative pourra entrainer leurs pulvérisations. Dans
ce contexte, les tailles des objets formés ne peuvent pas aller au-dela d’un métre de diametre,
c’est ce qu’on nomme « la barriére du métre ». Le scenario alternatif qui permet de passer cette
barriere du métre est le modeéle gravo-turbulent (Cuzzi et al., 2008 ; Johansen et al., 2007). Il
fait appel a la turbulence dans le disque qui permettrait de créer des clusters de particules de
haute densité. Par gravité collective dans ces clusters, il serait alors possible d’accréter trés
rapidement des objets de plus d’un kilometre de diametre.

Les premiers objets ainsi formés sont appelés planétésimaux. lls peuvent continuer de
grossir (i) en accrétant d’autres petits objets et/ou d’autres planétésimaux qu’ils rencontrent sur
leur orbite (formation des planétes telluriques et géantes de glace), (ii) en accrétant le gaz qui
reste autour (formation des planétes gazeuses) (Raymond & Morbidelli, 2022). Les objets plus
petits qui n’ont pas nettoyé leur orbite sont appelés planétes naines. Selon 1’Union
Astronomique Internationale, tout objet qui n’est pas une planéte, une plancte naine ou un
satellite, est défini comme étant un petit corps du systeme solaire. Les objets inclus dans cette
définition sont principalement les cométes (voir partie 1.2.2.1), les astéroides (voir partie
1.2.2.2) et les objets trans-neptuniens (dont I’orbite est au-dela celle de Neptune). Dans la suite
de ce manuscrit, nous nous référerons aux petits corps comme désignant les astéroides et les
cometes.

Pour les plus gros objets formés, 1’énergie collisionnelle de 1’accrétion, la pression
gravitationnelle et la décroissance d’éléments radioactifs de longue période (K, U, Th) sont
d’importantes sources de chaleur permettant d’atteindre une température telle que la maticre
accrétée va rentrer en fusion. Les éléments lourds (fer, nickel) vont sédimenter vers le centre et
les éléments Iégers (composés organiques et silicatés) vont migrer vers les couches externes :
c’est la différenciation. Pour les plus petits objets, du fait de leur plus petite taille, ces sources
d’énergie sont faibles voire négligeables et n’induisent pas de différenciation. Cependant pour
certains astéroides, les décroissances radioactives du 2°Al et du ®Fe incorporés au moment de
leur formation sont des sources d’énergie suffisante pour induire leur différenciation.

Les modifications physiques et chimiques résultant de la différenciation effacent les
vestiges de la matiere initialement accrétée dans le disque proto-planétaire. Les objets non
différenciés (i.e. les comeétes et certains asteroides) constituent alors des cibles privilégiées pour
I’étude de la composition de la matiére accrétée au moment de la formation de ces corps. Leur
analyse pourra apporter des éléments de réponses sur la composition de la nébuleuse
protosolaire, les dynamiques du systeme solaire jeune et sur le mode d’incorporation et sur
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I'évolution de I’azote, méme si les processus secondaires, qui ont plus ou moins altéré la matiére
qui les compose, ne pourraient étre totalement négligés (voir partie 1.3.2.1).

1.2.2. Les témoins de la naissance du systeme solaire

Historiquement, les cométes et les astéroides sont distingués sur des criteres d'orbite et
d’activité. Les comeétes sont définies comme étant des objets possedant une orbite tres elliptique
et montrant des signes d’activité, tandis que les astéroides sont plutot des objets éteints avec
une orbite plus circulaire. On dit d’un objet qu’il est « actif » lorsque, lors de son passage a
proximité du Soleil, les glaces présentes se subliment et créent une coma autour de 1’objet. A
I’inverse, un objet est dit « éteint » lorsqu’il ne présente pas de signe d’activité.

1.2.2.1. Les cometes

Le nuage d’Oort et la ceinture de Kuiper constituent les réservoirs principaux de
cometes du Systéeme Solaire (Figure 1.5). De forme sphérique, le nuage d’Oort s’étend entre
20000 - 30000 unités astronomiques (ua, 1 ua =150 000 000 km) jusqu’a plus de 100 000 ua
Sa limite externe définit la frontiére du systeme solaire. La ceinture de Kuiper quant a elle se
situe entre 30 et 55 ua et prend une forme annulaire.

Les comeétes sont composées d’un noyau de quelques kilometres de diamétre constitué
de glaces et de poussiéres. Dans les réservoirs cométaires froids et lointains, elles demeurent
inactives mais sous I’effet de forces d’attractions gravitationnelles avec des objets en dehors du
systeme solaire et/ou avec les planctes géantes et/ou par impact avec d’autres corps, certaines
cometes se retrouvent €jectées de leur orbite, propulsées sur une trajectoire elliptique et peuvent
alors visiter le systeme solaire interne. Lors du passage de la comeéte prés du Soleil, les glaces
se subliment et la comete devient active. En raison de la trajectoire de la comete et du vent
solaire, cette coma se scinde en une queue de poussieres et une queue d’ions (produits par
photo-ionisation) qui peuvent étre analysées par spectroscopie depuis la Terre ou par les
instruments a bord des sondes envoyées par les missions spatiales, comme par exemple les
missions Giotto (ESA, 1985-1992, comete 1P/Halley), Stardust (NASA, 1999-2011, cométe
81P/Wild), Deep Impact (NASA, 2005-2013, cométe 9P/Tempel) ou Rosetta (ESA, 2004-2016,
comete 67P/Churyumov-Gerasimenko). De plus, les échantillons extraterrestres collectés sur
Terre provenant potentiellement de ces cométes (Interplanetary Dust Particles : IDPs, Antarctic
MicroMeteorites : AMMSs, UltraCarbonaceous Antarctic MicroMeteorites : UCAMMSs, voir
partie 1.3) peuvent étre directement étudiés au laboratoire. C’est grace a ces observations et
analyses au laboratoire qu’a pu étre étudiée la composition des cometes.
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Figure 1.5 : Vue d’artiste de la structure du systéme solaire et de ses différents réservoirs
de petits corps. Adaptée de la source myspacemuseum.com.

Les poussieres cométaires sont un mélange de silicates anhydres (amorphes et
cristallins, par exemple Hanner & Zolensky, 2010) et de grains carbonés. Ces grains carbonés
sont composés des éléments volatils « CHON » (carbone, hydrogene, oxygeéne et azote)
assemblés sous forme de molécules organiques (Clark et al., 1987 ; Raponi et al., 2020).

11 est trés difficile d’observer directement la surface des cometes a cause de I’opacité de
la coma. C’est en analysant les produits de sublimation des glaces (i.e. les gaz présents dans la
coma) que leur composition peut étre présumée. Une grande variété de molécules a ainsi été
détectée (Mumma & Charnley, 2011) et les glaces les plus abondantes seraient composées
d’eau, de monoxyde et dioxyde de carbone, de méthanol, de formaldéhyde, d’ammoniaque, de
sulfure d’hydrogeéne et d’hydrocarbures (Figure 1.6). Il est intéressant de noter que les
molécules azotées détectées les plus abondantes (NHs, HCN, HNCO, HNC, CH3CN et HCs3N,
Figure 1.6) sont également celles observées dans le milieu interstellaire, ce qui pourrait
témoigner d’un héritage de la nébuleuse protosolaire préserve dans les cometes.




Figure 1.6 : Abondances
(relatives a I’eau) des molécules
volatiles détectées dans les
comeétes (données recensées
jusqu’en 2015). La partie
bleutée de chaque barre indique
la plage de variation d'une
comete a l'autre. Le nombre de
comeétes dans lesquelles I'espéece
a été détectée est indique sur la
droite.  D’aprés  Bockelée-
Morvan & Biver, 2017.
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1.2.2.2. Les astéroides

De méme que pour les cometes, les astéroides sont regroupés par population dans
différents réservoirs. Les astéroides « géocroiseurs » sont les plus proches du Soleil. Leur
dénomination historique vient de la caractéristique de leur orbite de croiser celle de la Terre.
En pratique, est appelé astéroide géocroiseur tout astéroide dont 1’orbite est proche de celle de
la Terre, sans obligatoirement la croiser. Vient ensuite la population de la ceinture principale
d’astéroides, entre I’orbite de Mars et de Jupiter (entre environ 1,7 et 4,5 ua). La plus grande
partie des asteroides recensés a ce jour se trouve dans ce réservoir. Dans le systeme solaire
externe, on trouve en premier les « Troyens », qui sont en orbite proche de Jupiter sur les points
de Lagrange L4 et Ls. Puis, entre Jupiter et Neptune, se trouvent les « Centaures ». Enfin,
certains astéroides cohabitent avec les cometes dans la ceinture de Kuiper. Contrairement aux
cometes, les astéroides ont des orbites plus circulaires.




Les astéroides sont des blocs rocheux de formes et de tailles trés variables pouvant aller
de quelques meétres a quelques centaines de kilometres. lls sont regroupés dans différentes
familles suivant leurs caractéristiques spectrales (DeMeo et al., 2015). La classification a
régulierement évolué¢ ces dernieres décennies pour parfois prendre en compte d’autres
parametres comme 1’albédo (Mahlke et al., 2022). Parmi les différents types spectraux recensés,
les astéroides C-complex (C pour carboné) et de type D (D pour « dark ») sont les objets les
plus intéressants pour mon sujet de recherche.

Les C-complex sont considérés comme étant parmi les astéroides les plus primitifs, avec
une surface sombre, hydratée et riche en composés organiques (Rivkin et al., 2015). La majorité
des plus gros astéroides de la ceinture principale sont de ce type (Rivkin et al., 2015). Etudier
ces objets permet donc d’étudier de la matiere qui a plus ou moins évoluée depuis I’accrétion
du corps et ouvrir ainsi une fenétre sur la compréhension de la formation de notre systéeme
solaire. Ce groupe d’astéroides a fait I’objet de deux missions récentes de retours
d’échantillons : la mission Hayabusa 2 qui est allée a la rencontre de I’astéroide de type C
Ryugu (2014-2020) (Tsuda et al., 2019) et la mission OSIRIS-REXx qui a rejoint Bennu, un
astéroide de type B (2016-2023) (Lauretta et al., 2017) (Figure 1.7).

Les astéroides de type-D sont les plus abondants dans la partie extérieure de la ceinture
principale et parmi les Troyens. Il est possible qu’ils se soient formés au-dela de 1’orbite de
Neptune, peut-étre aussi loin que la ceinture de Kuiper (Levison et al., 2009 ; Vokrouhlicky et
al., 2016). Leur présence au niveau de 1’orbite de Jupiter dans le systéme solaire actuel peut étre
expliquée par une capture gravitationnelle par la géante gazeuse au moment de sa migration
dans le systeme solaire (Morbidelli et al., 2005). Les albedos et propriétés spectrales des
astéroides de type D sont similaires aux noyaux des cometes, suggérant un lien de parenté entre
ces objets (Vernazza & Beck, 2017). Ces astéroides sont donc considérés comme les témoins
des conditions régnant dans les régions externes du disque protoplanétaire il y a 4,6 milliards
d’années, ce qui en fait des sujets particuliérement intéressants pour sonder la chimie des
régions froides et lointaines du systéme solaire jeune.
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Figure 1.7 : Astéroides a) Ryugu et b) Bennu et les collectes d’échantillons a leur surface :
¢) Ryugu, d) Bennu, imagés par les systémes optiques de navigation a bord des sondes
Hayabusa 2 (Crédit: Jaxa) et OSIRIS-REx (Crédit: NASA/Goddard/University of

Arizona).

La distinction des cométes et des astéroides suivant les critéres d’orbite et d’activité
précédemment mentionnés ne permet pas de classer facilement certains objets. En effet, on
recense maintenant des comeétes éteintes qui ne présentent plus d’activité cométaire (par
exemple par érosion des couches de glace suite a de nombreux passages pres du Soleil) et des
astéroides dits actifs (Jewitt & Hsieh, 2022, et références mentionnées), notamment Bennu dont
des jets de poussiéres ont été observés en surface (Lauretta et al., 2019 ; Hergenrother et al.,
2020). De plus, il se peut également que certains Troyens soient d’anciennes cométes capturées
par Jupiter, classifiant alors a tort ces objets (Levison et al., 2009 ; Morbidelli et al., 2005).
Enfin, certaines similitudes mises en évidence entre astéroides et cometes remettent de plus en
plus en question cette séparation stricte entre comeéte et astéroide. Les spectres de la surface de
certains astéroides ressemblent notamment a ceux des comeétes (Vernazza & Beck, 2017 ; Poch
et al., 2020). Dans la littérature émerge alors I’idée de « continuum astéroide-comeéte » (voir
par exemple Gounelle et al. 2006 ; Gounelle et al., 2008 ; Dobrica et al., 2009). Ce continuum
est-il d0 a une distribution initialement radiale de la composition de la matiére dans le disque
protoplanétaire 2 A I’inverse, est-Ce que tous les petits corps ont accrété de la matiére de méme
composition et le continuum observé serait di a 1’évolution propre de chaque objet depuis sa
formation ?




1.2.3. Observations de la distribution de I’azote dans le systéme
solaire

Les sections suivantes se concentrent sur les connaissances des objets du systéme solaire
acquises par observations spatiales. Ces connaissances ont cependant été augmentées par des
mesures complémentaires en laboratoire sur différents types d’échantillons extraterrestres
disponibles sur Terre. Ces analyses seront ensuite abordées, partie 1.3.

1.2.3.1. Abondances en azote dans les objets du systeme solaire

1.2.3.1.1. Déplétion en azote

La Terre

La Terre est entourée d’une atmosphere riche en diazote qui représente entre 75 % et
92 % de son budget total mesurable (atmosphere + manteau primitif) (Johnson & Goldblatt,
2015). Sur Terre, 1’azote joue un role majeur dans 1’apparition et le maintien de la vie. De fait,
il est omniprésent dans les molécules organiques briques du vivant comme 1’acide
désoxyribonucléique (ADN), I’acide ribonucléique (ARN) ou encore les acides aminés, et le
cycle de I’azote est essentiel pour la préservation de la biodiversité sur Terre.

Pourtant, la Terre est significativement appauvrie en azote par rapport aux planetes
géantes et au Soleil (Figure 1.8, Bergin et al., 2015 ; Marty, 2012) et donc par rapport a la
nébuleuse protosolaire. Si la mesure du budget total en azote sur Terre n’est pas biaisée par la
présence d’un réservoir d’azote caché dans le manteau profond (Marty, 2012), le déficit en
azote de la Terre peut s’expliquer par son processus de formation. En effet, il est possible que
les planétésimaux ayant formé la Terre aient été appauvris en azote car leur orbite était trop
proche du Soleil pour permettre la condensation des espéces azotées telles que N2 ou NH3
(Albarede, 2009). L’azote aurait alors pu étre apporté plus tardivement, potentiellement comme
I’eau, par impacts cométaires et/ou astéroidaux lors de la migration des géantes gazeuses
(Morbidelli et al., 2012, Raymond et Izidoro, 2017). En admettant que 1’azote a bien été
incorporé sur Terre de cette maniére, on ignore encore largement sous quelles formes les
COMpOosés azotés y ont été apportés.

Les cométes

Les mesures actuelles de 1’abondance relative en azote par rapport au silicium des
cometes montrent que ces objets semblent appauvris en azote par rapport au Soleil d’environ
un facteur 10 (Figure 1.8, Fray et al., 2017 ; Lodders, 2010). Cette déplétion, si réelle, est encore
plus troublante que pour les planctes telluriques. Les cometes s’étant probablement formées
dans des régions froides et lointaines du systeme solaire (voir Partie 1.2.2.1), elles ont sGirement
accrété la matiére présente dans la nébuleuse protosolaire sans que celle-ci n’ait perdu de
volatils. Dans ce scénario, les cométes devraient avoir une abondance en azote relative au
silicium similaire au Soleil. Mais il existe des preuves qu’une partie de la mati¢re de la
nébuleuse protosolaire a subi des transformations chimiques avant la formation des cometes
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(Iro et al., 2003 et références mentionnées). Sous cette hypothese, Iro et al. (2003) proposent
que la déplétion en azote observée dans les comeétes soit due & un encapsulage des volatils dans
des clathrates hydrates.

Cependant, la majorité des observations reposant seulement sur les comae et certaines
molécules azotées n’étant détectables par spectroscopie (N2 non visible en infrarouge par
exemple), il est difficile d’évaluer correctement le budget en azote des cométes, et il est possible
que I’azote « manguant » puisse se trouver dans un réservoir non identifié. Les récentes mesures
spectrales en réflectance du noyau de la cométe 67P/Churyumov-Gerasimenko et leur
comparaison a des mesures en laboratoire ont permis d’apporter de nouveaux éléments de
réponses a la déplétion apparente en azote dans les cometes. L.’azote manquant pourrait étre
cache dans un réservoir encore non mesuré jusque-la : I’ammonium (Poch et al., 2020 ; Altwegg
et al., 2020, 2022).
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Figure 1.8 : Abondances relatives du carbone, de I’oxygéne et de 1’azote par rapport au
silicium (élément le plus réfractaire) pour différents objets du systeme solaire. Les
météorites peuvent étre prises comme proxy de la composition des astéroides (voir Partie
1.3.1). Figure modifiée de Pontoppidan et al., 2014 avec ajout des données de la cométe
67P (Rubin et al., 2019).

1.2.3.1.2. Observations de I’ammonium dans le systéme solaire

L’ammonium est un cation tétraédrique de formule brute NH4*. Une des premiéres
mentions de la présence d’ammonium sur un corps du systeéme solaire date de 1992. Grace a
des observations de la planéte naine Céres, des simulations et des mesures en laboratoire de
spectres de minéraux, King et al., 1992 proposent que la bande d’absorption a 3,07 um présente
sur les spectres de Céres soit associée a la présence de saponite ammoniaquée, un minéral de la
famille des smectites dont 1’espace inter-feuillets est suffisant pour pouvoir piéger un ion
ammonium (Figure 1.9). King et al., 1992, relient la présence d’ammonium a la surface de
Céres a un épisode d’altération aqueuse qui aurait permis I’incorporation de I’ammonium (issu
de sa base conjuguée NHs, pKa (NH4*/NH3) = 9,25) dans les argiles par circulation de fluide.




Cependant, I’interprétation d’une seule bande d’absorption n’est pas suffisante pour
contraindre le composé qui en est a 1’origine et ¢’est De Sanctis et al., 2015 qui confirment la
présence de phyllosilicates ammoniaqués a la surface de Cérés par I’analyse de spectres acquis
sur une gamme de longueur d’onde plus large, entre 0,4 et 5 um, et comparaison de ces derniers
a des simulations (Figure 1.10.a.). En plus de la formation des argiles ammoniaquées par
altération aqueuse sur le corps parents, De Sanctis et al., 2015 évoquent la possibilité que
I’ammonium provienne non de la fusion de glace d’ammoniac mais de la dégradation de
composés organiques libérant de ’ammonium par chauffage (300-400°C). Sur Cérés, ce
processus aurait pu se passer au moment de la différenciation du corps.

Entre 2014 et 2016, le survol de la comete 67P/Churyumov-Gerasimenko par la sonde
spatiale Rosetta apporte de nouvelles données sur la présence d’ammonium dans le systéme
solaire, grace au spectromeétre de masse ROSINA. En utilisant les données de ROSINA acquises
lors d’un impact de poussiéres sur la sonde, Altwegg et al. (2020, 2022) mettent en évidence la
présence de contre-ions typiques de sels d’ammonium : CI;, CN, OCN-, HCOO", CH3COO";
qui pourrait donc signaler la potentielle présence de sels d’ammonium dans des poussicres
éjectées du noyau de la cométe. Au méme moment que I’étude menée par Altwegg et al. (2020),
la présence de ces sels d’ammonium a la surface du noyau de 67P est confirmée par Poch et al.
(2020) par la comparaison des spectres en réflectance du noyau de la cométe acquis par
I’instrument VIRTIS avec des mesures en laboratoire de spectres de mélanges de sels
d’ammonium et de grains opaques (Figure 1.10.b.). Ces sels d’ammonium peuvent se former
en solution ou en phase solide par réactions acido-basiques entre NH3 et un acide ou addition
nucléophile de NH3 sur CO2 ou H2CO (Poch et al., 2020 et références mentionnées). Une autre
possibilité est que la production de ces sels se fasse, via 1’'une ou les deux voies décrites
précédemment, directement dans les glaces cométaires au moment de leur sublimation (Poch et
al., 2020 et références mentionnées).
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Figure 1.9 : Structure des phyllosilicates (A) kaolinite et serpentine, (B) talc et pyrophyllite,
(C) mica, (D) smectite, (E) chlorite. Figure issue de Cecilia et al., 2018.




a) Phyllosilicates ammoniaqués sur Cérés b) Sels d’ammonium sur la cométe 67P
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Figure 1.10 : a) Mise en évidence de la présence de phyllosilicates ammoniaqués a la
surface de Cérés par comparaison du spectre en réflectance de Céres avec des simulations
de spectres de mélange d’argiles ammoniaquées, antigorite, Mg-carbonates et grains
opaques. Spectres issus de De Sanctis et al., 2015. b) Mise en évidence de la présence de
sels d’ammonium sur le noyau de la cométe 67P/Churyumov-Gerasimenko par
comparaison du spectre en réflectance du noyau de la comeéte avec des spectres mesurés en
laboratoire d’un mélange de formate d’ammonium et de grains opaques. Spectres issus de
Poch et al., 2020.

L’ammonium détecté a la surface de Céres et de la comete 67P pourrait également étre
présent sur de nombreux autres astéroides (Poch et al., 2020 ; Rivkin et al., 2022). Cette
détection étant en surface, on ignore encore I’abondance en ammonium dans les profondeurs
de ces objets. Si I’ammonium y est abondant, ces objets pourraient donc avoir une abondance
en azote relative au silicium beaucoup plus importante qu’initialement estimée (Partie 1.2.3.1.1,
Figure 1.8).

Il est également a noter que la présence d’azote sous forme d’ammonium sur les petits
corps du systeme solaire pourrait avoir des répercussions sur d’autres problématiques comme
la barriére du meétre ou 1’émergence de la vie sur Terre. En effet, il est possible que I’ammonium
sous forme de sels ait pu jouer un role dans les processus d’accrétion de la matiére en permettant
de franchir la limite de la barriére du metre (Partie 1.2.1) grace aux propriétés « collantes » de
ces sels. De plus, si les petits corps du systéme solaire sont bien les vecteurs de I’ incorporation
de I’azote sur Terre (Partie 1.2.3.1.1), il se peut qu’une grande partie de cet azote y ait été livrée
sous forme d’ammonium. Dans ce cas, I’ammonium a pu étre décisif dans 1’apparition de la vie
sur Terre en raison de son implication dans de nombreuses réactions prébiotiques comme la
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synthése de nucléobases, d’acides aminés ou encore la catalyse de la production de sucres
(Callahan et al., 2011 ; Lerner & Cooper, 2005 ; Dziedzic et al., 2009 ; Weber, 2007 ; Burcar
etal., 2016).

1.2.3.2. Composition isotopique de I’azote des objets du systéme solaire

Observer les objets du systeme solaire et analyser et quantifier les phases azotées qui les
composent permet d’apporter des éléments de connaissance sur la distribution et la nature des
phases azotées présentes dans le systéme solaire. Pour étudier les processus d’incorporation et
d’évolution de I’azote, il faut se tourner vers les mesures des compositions isotopiques qui sont
les traceurs des processus d’évolution et de I’histoire des espéces chimiques étudiées (Partie
1.1.2).

Les compositions isotopiques en azote varient considérablement entre les différents
corps du systeme solaire (Figure 1.11). Il semblerait que des groupes d’objets de composition
isotopique similaire se dessinent, indiquant que différents réservoirs isotopiques en azote
pourraient exister dans le systeme solaire. Cependant, il est a noter que la comparaison des
compositions isotopiques entre les différents objets du systéme solaire est délicate et limitée
par le fait que I'on compare dans certains cas de la matiere primitive avec de la matiére qui a
évolué mais également différentes molécules azotées présentes en phase gaz ou solide.
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Figure 1.11 : Compositions isotopiques de certains objets du systéme solaire et mesurées
dans le milieu interstellaire. Figure issue de Fri et Marty, 2015.




La nébuleuse protosolaire

La composition isotopique de la nébuleuse protosolaire est la plus fidélement reflétée
par celle du Soleil, qui concentre plus de 99,8% de la masse du systéme solaire et qui a peu
évolué depuis sa formation. Dans les années 2000, la mission Genesis (Burnett et al., 2003) a
permis de déduire la composition isotopique du Soleil a partir d’analyses au laboratoire du vent
solaire implanté dans une matrice de carbure de silicium. Par des analyses de spectrométrie de
masse des ions secondaires (SIMS), Marty et al. (2011) ont mesuré la composition isotopique
de I’azote du Soleil & 5!°N = -383 + 8 %o.

Les planétes telluriques

Les corps du systéme solaire interne sont environ 1,6 fois plus enrichis en *N que la
nébuleuse protosolaire. A I’exception de I’atmosphére martienne (8*°N = +572 + 82 %o, Wong
et al., 2013), la composition isotopique de 1’atmospheére de Vénus, de la Terre (atmosphére et
intérieur), de la Lune et de I’intérieur de Mars est homogéne, oscillant autour de §°N = 0 %o.
(Kerridge et al., 1991, Mathew & Marti, 2001, Hoffman et al., 1980). La raison de cet
enrichissement en N par rapport & la nébuleuse protosolaire reste encore inconnue mais il est
probable qu’il soit hérité de 1’azote présent dans les petits corps qui auraient apporté 1’azote sur
ces objets (voir Partie 1.2.3.1.1).

Les géantes gazeuses

La composition isotopique de 1’atmosphére de Jupiter a été mesurée a la fois par
observations spectrométriques a partir du sol terrestre et par un télescope en orbite autour de la
Terre mais également grace a des mesures in situ par le spectrometre de masse embarqué a bord
de la sonde spatiale Galileo. Ces mesures donnent un rapport isotopique de 8°Nns = -469
+150 %o (Fletcher et al., 2014) pour les mesures spectroscopiques depuis le sol,
5'Nnn3 = —4831245 %, (Fouchet, 2000) pour les mesures spectroscopiques depuis 1’orbite
terrestre et 8**Nnns = -375 + 80 %o (Owen et al., 2001) pour les mesures in situ.

A ce jour, aucune mesure précise de la composition isotopique de I’azote de Saturne n’a
été réalisee mais une estimation haute de sa valeur a été proposée par Fletcher et al. (2014) par
spectroscopie depuis le sol : 8°Nnwz < -455 %o.

Contrairement aux planétes telluriques, I’azote dans les géantes gazeuses a une
composition isotopique similaire a celle de la nébuleuse protosolaire. Il est donc possible que
ces planetes géantes aient accrété de 1’azote primordial lors de leur formation.

Les cometes

Les cométes sont les objets présentant les molécules azotées les plus enrichies en °N
dans le systéme solaire, d’environ un facteur 3 par rapport a la composition isotopique de la
nébuleuse protosolaire. La majorité des données acquises sur les cometes proviennent de
mesures spectroscopiques a distance des molécules azotées CN, HCN et NH> détectées dans
leurs comae. Les rapports isotopiques varient d’une cométe a I’autre mais les valeurs moyennes
calculées pour chague molécule azotée : §°Nen = +840 £ 75 %o, 5°NHen = +650 + 400 %o et
NNz = +940 + 500 %o (Fiiri et Marty, 2015 et références mentionnées), montrent un
enrichissement en ®N de I’ordre de +1000 %o dans les cométes. Toutefois, les mesures




spectroscopiques a distance sont limitées et la composition isotopique de 1’azote dans les
comgétes n’est pas connue avec précision.

Des mesures en laboratoire d’échantillons cométaires ont été permises par le retour de
la mission Stardust (Brownlee et al., 2006) dont le but était de collecter des grains présents dans
la coma de 81P/Wild. Etonnamment, I’analyse « bulk » (i.e. de la composition brute) des grains
ne révéle pas d’enrichissement en *°N similaire aux mesures spectroscopiques des cométes
(Stadermann et al., 2008). Seuls quelques « hot-spots » ont été mesurés a une valeur moyenne
de 8N ~ +450 %o, avec une valeur maximale atteignant +1300 + 400 %o. Sachant que les
composés volatils et semi-volatils (glaces cométaires, sels, etc.) sont manquants dans ces
analyses car perdus lors de 1’échantillonnage de la comete Wild2 (échantillonnage destructif da
a une vitesse relative trop importante entre 1’échantillonneur et les particules collectées), ces
composés pourraient étre les porteurs majoritaires du *°N dans les cométes. Plus récemment, le
traitement des données acquises par le spectromeétre de masse ROSINA a bord de la sonde
Rosetta confirme par des mesures in situ I’enrichissement important en °N de la cométe 67P
(5°NnHs = +1310 + 490 %o, 5™°Nno = +1170 * 470 %o, 5°Nn2+Hen = +130 + 30 %o, Hoppe et
al., 2023, Altwegg et al., 2019).

L’enrichissement en °N observé dans les cométes questionne leur lieu et moment de
formation. En effet, si les cometes se sont formées dans le systeme solaire externe a partir des
glaces de la nébuleuse protosolaire, il serait attendu que la composition isotopique mesurée
dans les molécules azotées présentes dans les cometes soit la méme que celle de la nébuleuse
protosolaire. 11 se pourrait donc que 1’azote des cométes ne soit pas hérité de la nébuleuse
protosolaire mais d’un réservoir du milieu interstellaire enrichi en >N et incorporé au sein de
ces objets plus loin et/ou plus tard dans le systeme solaire. 1l est également possible que cet
enrichissement soit di a des processus de fractionnement isotopiques (Partie 1.2.3.3) et/ou
qu’un réservoir pauvre en °N soit présent dans le noyau des cométes, diminuant ainsi la valeur
bulk de leur composition isotopique.

On observe donc dans le systeme solaire une grande variabilité de compositions
isotopiques avec des enrichissements en °N trés importants pour certains objets. Quelles sont
les sources de cette variabilité et de cet enrichissement ?

L’azote dans le systéme solaire peut avoir une origine endogene par production directe
dans le Soleil via le cycle CNO (Partie 1.1.1) ou exogene s’il est directement hérité du milieu
interstellaire. La production du N par nucléosynthése n’étant pas trés abondante dans le Soleil
(moins de 6 % des réactions nucléaires), et 1’éjection de matiére (vent solaire) étant faible, une
origine endogéne de 1’azote ne permet pas d’expliquer un tel enrichissement en °N dans le
systéme solaire. Le milieu interstellaire local dont est issue la nébuleuse protosolaire est plut6t
appauvri en *N (Gerin et al., 2009, Lis et al., 2010, Wielen & Wilson, 1997). Une origine
exogeéne de 1’azote n’explique donc probablement pas non plus les compositions isotopiques
trés riches en °N dans le systéme solaire. Il est plus probable que cet enrichissement soit di a
des modifications de la composition isotopique de 1’azote par des processus de fractionnement
isotopique. Ce fractionnement peut se produire et étre modifié avant 1’accrétion des objets dans




I’espace interplanétaire mais également post-accrétion, directement sur les objets du systéeme
solaire, par chauffage ou altération aqueuse par exemple.

1.2.3.3. Processus de fractionnements isotopiques

Deux processus majeurs de fractionnement isotopique sont avancés pour expliquer
I’enrichissement en °N dans le systéme solaire : les réactions ion-molécule a basse température
et la photodissociation de N par « self-shielding » (illustration Figure 1.12).

Réactions ion-molécule

Dans les regions denses du milieu interstellaire mais aussi dans les régions froides du
systéme solaire (~10 K) se produisent des échanges isotopiques entre le °N et le 2*N des ions
YN2H* et de I’azote moléculaire °N selon les équations suivantes (Charnley & Rogers, 2002) :

SN + UNMNHY = N+ MNINHT (D)
SN + UNMNHY = MN 4+ PNM™NH* (2)

Ces échanges isotopiques induisent un enrichissement en N de N2H* car 1’équilibre
des réactions (1) et (2) est déplacé en faveur de la production de I’azote moléculaire **N. Le
N2H* riche en ®N se recombine ensuite en NHz ou NHs qui forme in fine de la glace
d’ammoniac riche en N. L’enrichissement obtenu par des modéles classiques faisant
intervenir ce processus de fractionnement ne permet pas d’expliquer I’important enrichissement
observé dans le systéme solaire car il n’excéde pas 30 % d’enrichissement en ©°N (Terzieva &
Herbst, 2000), contre plus de 224 % dans le systéme solaire. C’est seulement dans des
conditions similaires a celles régnant dans des cceurs préstellaires qu’un enrichissement en °N
similaire au systéme solaire peut étre obtenu a partir de modele numérique (Charnley &
Rodgers, 2002).

“Self-shielding”

Les rayonnements UV provenant du Soleil jeune ou d’autres étoiles environnantes ont
assez d’énergie pour dissocier les molécules de N2 en phase gaz dans le disque protoplanétaire.
Le NN étant beaucoup plus abondant que le 2NN, les photons d’énergie suffisante pour
photodissocier le *N*N sont consommeés en bordure du disque protoplanétaire, laissant une
plus grande proportion de rayonnements induisant la photodissociation du *N*°N pénétrer dans
le disque. De ce fait, on voit apparaitre un enrichissement en N* qui se recombine avec les
atomes d’hydrogéne et de carbone environnants pour former des amines et nitriles riches en *°N.

Ce modele de photodissociation a d’abord été proposé par Clayton (2002) et a ensuite
été étudié pour expliquer 1’enrichissement en °N dans 1’atmosphére de Titan (Liang et al.,
2007). Il a ensuite été repris par Lyons (2009) et Heays et al. (2014) pour étudier I’effet de cette
photodissociation sur 1’enrichissement en ®N des molécules azotées complexes dans les
nébuleuses et nuages interstellaires, et par Chakraborty et al., (2014) pour expliquer la gamme
de composition isotopique mesurées dans les météorites. L’étude ultérieure de Visser et al.
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(2018) montre que le fractionnement isotopique de 1’azote dans les disques protoplanétaires est
totalement dominé par la photodissociation de N2. Selon leur modéle, 1’enrichissement en °N
peut monter jusqu’a 8 fois celui de la nébuleuse protosolaire, permettant d’expliquer les
enrichissements observés dans les objets du systéme solaire actuel.

Le processus de self-shielding est également évoqué pour expliquer les compositions
isotopiques de I’oxygene mesurées dans les météorites (Thiemens & Heidenreich 1983 ; Lyons,
2009)
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Figure 1.12 : llustration des processus de fractionnement isotopique (self-shielding dans
les régions chaudes et réactions ion-molécules dans les régions froides) de 1’azote dans le
systéme solaire (figure inspirée de Firi et Marty, 2015).

Dans le systeme solaire, plus de 99,8% de la masse est contenue dans le Soleil qui porte
les signatures des compositions chimique et isotopique de la nébuleuse protosolaire dont le
systéme solaire est issu. Que ¢a soit en termes d’abondances ou de compositions isotopiques,
on a vu que I’azote n’est pas réparti uniformément dans les moins de 0,2% de masse totale
restante distribuée entre les objets du systéeme solaire. Ces distributions inégales soulévent
beaucoup de questions sur I’histoire de 1’azote dans le systéme solaire, de son incorporation a
sa distribution actuelle.




1.3. Etude des cosmomatériaux

Les observations spatiales des objets du systeme solaire permettent d’acquérir une
quantité¢ importante de données sur la distribution de I’azote dans le systéme solaire et de
commencer a répondre aux questions de comment a été incorporé et a évolué 1’azote dans le
systéme solaire mais aussi sur Terre. En revanche, les observations depuis le sol et en orbite
terrestre restent limitées, et par ces observations, on ne peut pas avoir acces a I’analyse de toute
la matiére qui compose les corps du systéme solaire.

Les missions de rendez-vous avec les cométes ont permis de commencer a surmonter
ces limitations en faisant les analyses directement sur place, mais elles restent encore trés
couteuses et la taille des sondes imposent un choix drastique des instruments de mesure qui
peuvent étre embarqués et opérer sur place.

Les objets du systéeme solaire ne sont pas figés sur des orbites quasi circulaires autour
du Soleil. Il arrive que certains objets ou des fragments de ces objets, soient propulsés sur des
trajectoires plus exotiques via des interactions gravitationnelles avec d’autres objets plus
massifs ou par impacts. Ces objets peuvent alors croiser I’orbite de la Terre et, s’ils survivent a
I’entrée atmosphérique, étre déposés a la surface de la Terre. Ce sont les météorites. De plus,
chaque jour, une partie de la poussicre présente dans le systeme solaire pénétre 1’atmosphere
terrestre et tombe sur Terre. On estime aujourd’hui qu’environ 5200 tonnes de particules
micrométriques (micrométéorites non fondues et sphérules cosmiques), arrivent a la surface du
globe chaque année (Rojas et al., 2021). Toute cette matiere extraterrestre peut ensuite étre
récupérée par les scientifiques et étre analysée au laboratoire, permettant une étude compléte et
poussée de sa composition. Le terme « cosmomatériaux » permet de désigner 1’ensemble des
objets solides extraterrestres qui sont disponibles a I’analyse scientifique. Les cosmomatériaux
sont regroupés sous quatre grandes familles :

i.  Les micrométéorites : particules extraterrestres de taille comprise environ entre 50 um
et 1 cm (Genge, 2008). Elles sont récoltées par dissolution et filtration de glaces
d’Antarctique (Engrand & Maurette, 1998) ou collectées dans le désert de I’ Atacama
(Van Ginneken et al. 2017)

ii.  Les météorites : objets extraterrestres de taille supérieure a 1 cm (Genge, 2008). Elles
sont collectées a la surface terrestre, soit aprés avoir observé leur chute (nommeées

« chutes ») soit par campagne de collecte (nommées « trouvailles ») dans des zones

désertiques, principalement dans les déserts de I’ Atacama, du Sahara et en Antarctique

iii.  Les poussieres fines du milieu interplanétaire (IDPs pour Interplanetary Dust
Particules) : de taille inférieure a 30 um (Genge, 2008). Elles sont capturées dans la
haute atmosphére terrestre (missions de la NASA)
iv.  Les échantillons retournés par des missions spatiales comme :
- les échantillons lunaires rapportés par les missions Apollo, Luna et Chang’e
- les grains cométaires rapportés par la mission Stardust (Brownlee et al., 2006)
- les échantillons de I’astéroide Itokawa de la mission Hayabusa (Nakamura et al.,
2011)
- les échantillons de I’astéroide Ryugu de la mission Hayabusa2 (Tsuda et al., 2019)
- les échantillons de I’astéroide Bennu de la mission OSIRIS-REX (Lauretta et al., 2017)
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Afin de réaliser une étude compléte de 1’azote des petits corps du systéme solaire (diversité
des phases azotées, abondances et compositions isotopiques), il serait pertinent d'étudier un
vaste ensemble de cosmomatériaux issus des quatre familles décrites ci-dessous. Cependant,
dans le cadre de ma thése, je me suis exclusivement focalisée sur I'étude des météorites. Ainsi,
je présenterai dans la suite de ce chapitre uniquement les connaissances issues de la littérature
concernant ces objets.

1.3.1. Les météorites

A ce jour, plus de 80000 météorites ont été recensées dans les différentes collections sur
Terre (Meteoritical Bulletin Database). La plupart de ces météorites proviennent de fragments
astéroidaux produits lors d’impacts dans la ceinture principale d’astéroides. Envoyés sur une
orbite géocroiseuse, ces fragments, appelés alors « météoroides », voyagent dans le systéme
solaire jusqu’a entrer dans 1’atmosphére terrestre. L’entrée atmosphérique est accompagnée
d’un phénoméne lumineux puissant, appelé « météore », qui témoigne de I’ablation du
météoroide dii au chauffage par frottement entre les particules de 1’atmosphere et 1’objet
extraterrestre. Cet événement de chauffage intense génére une crolte de fusion visible sur
I’objet, mais I’intérieur a été préservé. Une fois sur Terre, le fragment astéroidal prend son nom
de « météorite ».

1.3.1.1. Classification

Sur la base de leur composition « bulk » (i.e. composition de la météorite brute) et de
leurs textures, les météorites sont divisées en deux groupes majeurs: les météorites
différenciées, provenant de corps parents différenciés, et les chondrites, provenant de corps
parents non différenciés (Figure 1.13). Les chondrites sont les émissaires d’objets qui n’ont que
trés peu ou peu évolué depuis leur formation il y a environ 4,6 milliards d’années. Elles sont
donc des échantillons de premier choix afin d’étudier en laboratoire la naissance et 1’histoire du
systeme solaire.

Les chondrites sont ensuite subdivisées en groupes (ou familles) selon des critéres
pétrologiques, minéralogiques, portant sur leur composition chimique et la composition
isotopique de leur oxygeéne (Sears & Dodd, 1988, Brearley & Jones, 1998, Figure 1.13). Pour
les chondrites carbonées, les familles sont nommées par rapport a une météorite type du
groupe : Cl-lvuna, CM-Mighei, CO-Ornans, CR-Renazzo, CB-Bencubbin, CV-Vigarano, CK-
Karoonda a I’exception des CH dont le H provient de leur haute teneur en métal (High-metal
en anglais). Toute météorite présentant des similitudes avec ces groupes mais ne correspondant
a aucun d’entre eux est classée non-groupée (ungrouped en Anglais). C’est le cas par exemple
des C2-ung dont Tagish Lake et Tarda font partie.

Au sein des chondrites, les carbonees ont une matrice plus abondante que les ordinaires
et les enstatites, et sont donc les plus riches en éléments volatils (CHON). Parmi les chondrites
carbonées, les Cls, CMs, CRs et C2-ung sont plus riches en matrice et se démarquent ainsi par
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leur haute teneur en volatils (Wasson & Kallemeyn, 1988). Dans le contexte de mes travaux de
thése portant sur I’azote, ¢’est donc sur 1’étude de ces groupes que je me suis penchée.

Provenant de corps parents non différenciés, les chondrites portent les traces des
événements encourus depuis 1’accrétion de ces objets. On distingue deux types majeurs de
transformations post-accrétion subies sur le corps parent : le métamorphisme thermique et
I’altération aqueuse. Une fois classées dans un groupe, on attribue alors aux météorites
chondritiques un type pétrologique correspondant aux degrés de ces transformations. L’échelle
de McSween (1979) classe comme type 3 une météorite présentant un minimum de signe
d’altération aqueuse ou de métamorphisme thermique (Figure 1.14.a). Du type 3 au type 6,
I’intensité du métamorphisme augmente et du type 3 au type 1 c’est I’intensité de ’altération
aqueuse qui augmente (Figure 1.14.a). Les Cls, CMs, CRs et C2-ung étant des types 1 et 2, je
me concentre sur les échelles d’altération aqueuse existantes dans la suite de ce paragraphe.

Sur cette échelle discréte proposée par McSween, il n’existe donc que 3 degrés
d’altération aqueuse : non altérée (type 3), partiellement altérée (type 2) et complétement altérée
(type 1). Cependant, une classification aussi large ne permet pas de rendre compte des nuances
dans le degré d’altération aqueuse. Plusieurs échelles ont alors été développées dont quelques-
unes seront discutées ici (Figure 1.14.b). En 2007, Rubin et al. proposent une nouvelle échelle
d’altération aqueuse basée sur des caractéristiques minéralogiques, pétrologiques et texturales
des chondrites CM. lIs subdivisent alors le type 2 en sous-types avec une intensité d’altération
aqueuse croissante de 2.6 a 2.0. lls soulignent que la CM la moins altérée identifiée alors est de
type 2.6 (QUE 97990), mais que I’existence d’un échantillon encore moins altéré est
envisageable, ce qui a depuis été montre, par exemple avec Paris dont certaines lithologies sont
classées comme 2.9 (Hewins et al., 2014 ; Rubin 2015). Alexander et al. (2013b) proposent
¢galement une nouvelle échelle d’altération aqueuse reposant sur I’abondance en hydrogéne et
phyllosilicates. L’échelle proposée permet alors de classer les CMs et les CRS en sous-types
allant de 1.0 a 2.9. On peut également trouver dans la littérature une classification des CRs
suivant 1’échelle d’Harju et al. (2014) qui prend en compte des critéres minéralogiques et est
subdivisée de 2.0 4 2.9.
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Figure 1.13 : Représentation de la classification des météorites issue de Krot et al., 2005
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Figure 1.14 : Echelles d’altération dans les météorites chondritiques. Echelle de McSween :
McSween, 1979, échelle de Rubin : Rubin et al., 2007, échelle de Harju : Harju et al., 2014,
échelle d’Alexander : Alexander et al., 2013b.

Les chutes (i.e. météorites collectées juste apres leur chute — en opposition aux
trouvailles collectées aprés un temps plus ou moins long de résidence a la surface terrestre) ne
subissent que peu d’altération terrestre avant leur collecte. En revanche, durant leur sejour sur
Terre — 10° ans en moyenne pour les CRs (Nishiizumi et al., 1989 ; Nishiizumi, 1995) et entre
15 000 et 20 000 ans en moyenne pour les CMs (Jull et al., 1993, 1995 ; Wlotzka et al., 1995)
— les trouvailles (i.e. météorites dont la chute n’a pas été observée, collectées lors de campagne
systématique ou par chance) sont oxydées par I’environnement terrestre (Bland et al., 2006) en
plus d’avoir été oxydées sur le corps parent. Pour ces météorites, en plus du type pétrologique
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sera donné un degré d’altération terrestre correspondant au degré d’oxydation qu’a subi la
météorite lors de son temps de résidence sur Terre avant collecte. Pour les météorites
Antarctiques, le groupe de la NASA (Johnson Space Center), utilise les lettres A, B et C pour
indiquer respectivement peu, moyennement ou beaucoup de rouille apparente sur ces
trouvailles (Wlotzka, 1993, Bland et al., 2006). Un indice « e » peut étre ajouté pour dénoter de
la présence d’évaporites (i.e. dépots qui résultent d’une évaporation). Une seconde
classification basee sur des observations de sections fines de météorites de déserts chauds a été
proposee par Jull et al., (1991) et complétée par Wlotzka (1993), Wlotzka et al. (1995), et Al-
Kathiri et al., (2005) (Bland et al., 2006). Cette fois-ci, 6 catégories permettent de décrire 1’état
d’altération terrestre des trouvailles de déserts chauds, de W1 a W6 (W pour « weathering »).
L’échelle décrit d’abord une oxydation mineure a totale des métaux et sulfure de fer (W1 aW4)
puis une altération mineure (W5) a majeure (W6) des silicates mafiques (i.e. riches en
magnésium et en fer) (Bland et al., 2006).

1.3.1.2. Caractéristiques principales des Cls, CMs, CRs et C2-ung

Les chondrites sont des agrégats de différents composants dont la majorité se sont
formés dans la nébuleuse protosolaire. A I’exception des CIs, les chondres sont abondants au
sein des chondrites. Ce sont de petites billes de minéraux (0,01 — 10 mm de diametre, Scott &
Krot, 2014) pouvant contenir du métal, formées par fusion instantanée et refroidissement rapide
de la matiére. En plus des chondres sont présentes des inclusions de matériaux réfractaires : les
CAls pour Calcium-Aluminium Rich Inclusions et les AOAs pour Amoeboid Olivine
Aggregates. Ces inclusions sont les solides les plus &gés dans les chondrites. Ils se sont formés
avec les tous premiers condensats dans le disque protoplanétaire. On trouve également des
grains de métal dispersés dans les chondrites, sous forme de fer, nickel ou alliage de ces
éléments comme par exemple des sulfures de fer (FeS) ou de la taenite (alliage fer-nickel).

Tous ces composants sont cimentés par une matrice constituée d’un mélange de grains
fins (5— 10 um, Scott & Krot, 2014) de minéraux silicatés (olivine, pyroxene et phyllosilicates),
d’oxydes, de sulfures, de métaux, de carbonates et de molécules organiques.

- Les chondrites CI ont la composition chimique la plus proche de celle de la
photosphére solaire (Figure 1.15, Anders & Grevesse, 1989) et sont donc chimiquement les
météorites les plus primitives. Cependant, elles sont appauvries en éléments volatils (N, C et O,
Figure 1.15) et leur minéralogie et pétrographie initiales ont été effacées par des épisodes
intenses d’altération aqueuse sur leur.s corps parent.s (Endress & Bischoff 1993, 1996,
Zolensky et al. 1993, Brearley & Jones, 1998). On dénombre aujourd’hui 5 chutes de CI et 4
trouvailles « Cl-like ». Toutes sont constituées de lithologies trés hydratées. Les Cls ne
contiennent que tres peu de CAls (Frank et al., 2023) et présentent des chondres reliques
(Zenda, 2004 et références mentionnées). Elles sont essentiellement composées de matrice
(environ 95 % en volume (vol.%), Scott & Krot, 2014) riche en phyllosilicates (environ 80
vol.%, King et al., 2015) et contenant de la magnétite, des sulfures, sulfates, des carbonates
(environ 2-3 vol.%, King et al., 2015) et des molécules organiques. Les phyllosilicates contenus
dans les Cls sont principalement de type smectite (King et al., 2015 ; Viennet et al., 2023).
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Baseé sur leurs ressemblances spectrales, il est possible que le.s corps parent.s des Cls
soient les astéroides de type C-complex (Rivkin et al., 2015). Les récents résultats des missions
Hayabusa2 et OSIRIS-Rex (Yokoyama et al., 2022 ; Yada et al., 2022 ; Greenwood et al.,
2022 ; Amano et al., 2023, Lauretta et al., 2024) renforce cette hypothése, bien qu’une possible
origine cométaire est également évoquée dans la littérature (Gounelle et al., 2006).
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Figure 1.15 : Comparaison entre la composition chimique de la photosphere solaire et la
composition chimique des chondrites CI, représentée par la météorite d’Orgueil. Graphique
issu de Aléon, 2010.

- Les chondrites CM sont bréchiques et principalement composées de petits chondres
(d’environ 300 um de diamétre et a une concentration d’environ 30 vol.%) et de matrice
(environ 70 vol.%, McSween, 1979). On observe également la présence d’inclusions
réfractaires mais les CMs sont quasiment dépourvus de métaux (fer et nickel) a cause de
I’importante altération aqueuse subie sur le corps parent. La matrice des CMs est composée de
phyllosilicates (principalement de la serpentine, Fuchs et al., 1973), de magnétite et de
carbonates. Le.s corps parent.s des CMs seraient les astéroides de type C-complex (Vernazza
et al., 2016).

- Les chondrites CR sont moins riches en matrice (30-50 vol.% (Scott & Krot, 2014))
mais contiennent plus de chondres (50-60 vol.%, Scott & Krot, 2014) et de métal (5-8 vol.%,
Scott & Krot 2014) et moins d’inclusions réfractaires que les Cls et les CMs. La matrice des
CRs est riche en phyllosilicates (serpentine et saponite, Weisberg et al., 1993) et contient de la
magneétite, des carbonates et des sulfures. Le.s corps parent.s des CRs seraient les astéroides de
type X- et C-complex (Prestgard et al., 2023).




- Les chondrites C2-ung sont classées chondrites carbonées mais n’appartiennent a
aucun des 8 groupes définis et sont de type 2 car présentant des preuves notamment
minéralogiques d’un épisode d’altération aqueuse. Elles peuvent présenter des similitudes avec
les Cls et/ou les CMs comme par exemple la météorite de Tagish Lake (par exemple : Brown
et al., 2000 ; Grady et al., 2002 ; Zolensky et al., 2002 ; Blinova et al. 2014). Les C2-ung
proviendraient d’astéroides de type D (Marrocchi et al., 2021).

1.3.2. L’azote dans les chondrites carbonées

Les chondrites carbonées n’ont pas toutes la méme abondance et composition isotopique
en azote bulk (Tableau 1.1). Les Cls sont les plus riches en azote (~ 0,2 wt.%) tandis que les
CRs se distinguent des autres chondrites carbonées par leur enrichissement important en °N
(~ 1200 %o). 1l serait possible que les CRs contiennent plus de matiére interstellaire riche en
°N que les autres chondrites carbonées (Pearson et al., 2006) et que leur.s corps parent.s se
soit.ent alors formé.s plus loin et/ou plus tard que le.s corps parent.s des autres chondrites. Ce
scénario rejoint I’é¢tude menée par Van Kooten et al. (2016) montrant que le.s corps parent.s
des CRs aurait.ent accrété de la matiére primitive issue du systeme solaire externe, et 1’étude
de Desch et al. (2018) montrant que le.s corps parent.s des CRs a.ont commencé a se former
plus tardivement que les corps parents des autres chondrites carbonées.

Classe Type n Azote bulk
wt.% c 3N G
Cl 3 0,20 0,09 +44,00 11,22
CM 80 0,09 0,06 +28,54 21,10
Chondrites CR 14 0,09 0,06 +172,66 22,77
Carbonées CO 21 0,04 0,07 -5,00 16,56
CcVv 7 0,02 0,06 -20,50 23,18
CK 2 0,01 0,02 +10,40 9,05

Tableau 1.1: Concentrations et compositions isotopiques moyennes en azote bulk
mesurées dans les chondrites carbonées. Données compilées de Alexander et al., 2012,
2018 ; Boato 1954 ; Kerridge 1985 ; Kung & Clayton, 1978 ; Pearson et al., 2006 ; Robert
& Epstein, 1982 ; Vacher et al., 2020 ; Yang & Epstein, 1983.

L’¢étude comparative des abondances et compositions isotopiques en carbone et azote
entre chutes et trouvailles ne montrant pas de différence systématique (Pearson et al., 2006), les
variations observées entre chondrites carbonées pourraient étre reliées aux processus
d’altération sur le.s corps parent.s plutdt qu’a 1’altération terrestre (Pearson et al., 2006). En
comparant I’abondance et la composition isotopique de 1’azote et du carbone bulk de différents
types de chondrites par rapport a leur type pétrologique, Pearson et al. (2006) montrent en effet
que plus le métamorphisme thermique est important, plus ’abondance en azote et carbone et
’enrichissement en ®N et *C diminuent (Figure 1.16). Il semblerait donc que plus une
météorite est chauffée, plus un composé riche en °N, possiblement organique, est perdu et/ou
modifié. Quel est ce composé riche en >N ? Quelles sont la nature et la composition isotopique
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des phases porteuses d’azote dans les chondrites carbonées ? Comment 1’azote est-il réparti
entre ces différentes phases ? Existent-ils des liens entre elles (i.e. proviennent-elles d’un méme
réservoir et/ou existe-t-il des réactions chimiques produisant une phase a partir d’une autre) ?

A ce jour dans la littérature, ’azote est considéré présent sous forme organique, distribué
entre une phase principale (en termes d’abondance), insoluble, nommée IOM (pour Insoluble
Organic Matter en anglais), et une phase mineure organique soluble (SOM pour Soluble
Organic Matter en anglais) (les acronymes de I’IOM et de la SOM sont volontairement
exprimés en anglais de par leur utilisation usuelle dans les laboratoires de recherche frangais).
En revanche, cette distribution est incertaine et il semblerait qu'une part significative de 1’azote
(et du carbone) bulk se trouve dans une phase non-identifiée a ce jour (Alexander et al., 2013a ;
Alexander et al., 2015). Cependant, trés peu d’études se sont intéressées aux bilans complets
des phases porteuses d’azote (et de carbone) et a la caractérisation de phases porteuses autres
qu’organiques dans les chondrites carbonées.
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Figure 1.16 : Evolutions de I’abondance et de la composition isotopique en azote bulk de
différentes chondrites carbonées, classées par type pétrologique croissant. Figure issue de
Pearson et al., 2006.

1.3.2.1. Matiere organique insoluble - IOM

La chute de la météorite d’Orgueil en 1864 (chondrite CI) permit une grande avancée
scientifique dans I’étude des météorites. En effet, les scientifiques de 1’époque sont depuis peu
au courant de la provenance extraterrestre des météorites (depuis la chute de la météorite de
I’ Aigle en 1803) et de leur importance scientifique. 1ls operent alors une analyse extrémement
compléte de la composition d’Orgueil au moment de sa chute, dont la découverte de ce qu’on
appellera ensuite la matiére organique insoluble. La premiere mention de cette matiere est faite
par Cloéz en 1864 qui dissout un morceau d’Orgueil dans de 1’acide chlorhydrique bouillant et
observe un résidu de composition similaire « a celle de la partie organique de plusieurs variétés
de tourbes et de lignites » (Cloéz, 1864Db). En 1869, Berthelot dissout un échantillon d’Orgueil
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dans de I’acide iodhydrique (HI) suivant sa méthode universelle d’hydrogénation et décrit le
résidu obtenu comme étant similaire aux hydrocarbures terrestres (Berthelot, 1869).
Aujourd’hui, I’'TOM désigne une macromolécule organique insoluble dans les solvants
organiques usuels et les acides (acide chlorhydrique (HCI) et acide fluorhydrique (HF)) (Figure
1.17). Elle est isolée par dissolution de 1’échantillon dans des acides organiques puis attaque
acide suivant différents protocoles propres a chaque laboratoire (par exemple Robert & Epstein
1982 ; Cronin et al., 1987 ; Huss & Lewis 1995 ; Gardinier et al., 2000 ; Cody et al., 2002).

Figure 1.17 : Modeéle de la structure moléculaire de I'TOM de la météorite de Murchison.
R = groupe organique. Figure issue de Derenne et Robert, 2010.

L’IOM semble constituer la majorité de la matiére organique présente dans les
chondrites carbonées et contenir la quasi-totalité du carbone et de I’azote bulk des météorites
(Grady & Wright, 2003, Alexander et al., 2017), bien que ce résultat soit remis en question
derniérement avec des études plus complétes sur les abondances en carbone et azote bulk et
IOM (Alexander et al., 2013a; Alexander et al., 2015). L’abondance et la composition
isotopique en azote (Figure 1.18), mais aussi en carbone et hydrogéne, dans I’IOM varient
considérablement entre groupes et au sein des groupes de chondrites, et également au sein d’une
météorite donnée par la présence de «hotspots» et «coldspots», hétérogénéités
micrométriques. 1l est proposé dans la littérature que les corps parents des chondrites auraient
accrété un précurseur commun de I’IOM et que les variabilités de compositions chimiques et
isotopiques aujourd’hui observées soient dues aux processus secondaires d’altération sur les
petits corps du systeme solaire (Alexander et al., 2017). En effet, le métamorphisme thermique
modifie profondément la composition de ’lOM par graphitisation et oxydation progressive
(Alexander et al., 2017 et références mentionnées). En revanche, que 1’altération aqueuse ait
modifice 'IOM est une idée plus controversée (Alexander et al., 2017 et références
mentionnées).




Si I’IOM des chondrites provient bien d’un précurseur commun, celui-Ci serait le mieux
représenté par I’IOM contenue dans les CRs dont la composition n’est similaire & aucun autre
groupe, avec un enrichissement en N trés important (Figure 1.18, Alexander et al., 2017).
Mais il ne doit pas étre exclu que I’IOM des chondrites puisse étre issue de différents réservoirs
et ait été incorporée dans les corps parents a différents moments et/ou lieux dans le systéme
solaire.

L’origine du précurseur unique ou des précurseurs de I’IOM est débattue. Du fait de sa
composition chimique et isotopique, I’IOM s’est probablement formée dans les régions froides
et lointaines du systéme solaire, dont les conditions sont similaires au milieu interstellaire
environnant. Il est donc possible que I’IOM soit héritée de la nébuleuse protosolaire (Remusat
et al., 2006 ; Gourier et al., 2008), mais également du milieu interstellaire (Robert & Epstein,
1982 ; Kerridge, 1983 ; Yang & Epstein, 1983 ; Kerridge et al., 1987 ; Alexander et al., 1998 ;
Alexander et al., 2007). D’autres auteurs soulignent également la possibilité d’une origine post-
accrétionnelle de I’'TOM (Cody et al., 2011 ; Kebukawa et al., 2013 ; Kebukawa et Cody, 2015).
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Figure 1.18 : Variations de I’abondance et de la composition isotopique de 1’azote dans
I’IOM de différentes chondrites carbonées. Figure issue de Alexander et al., 2017.

Il est important de noter que la pluralité des protocoles employés pour extraire I’TOM
fait que les données de la littérature ne sont pas nécessairement acquises sur une matiére de
méme type (celle-ci étant le résidu résistant a des protocoles variables). Par exemple, une
analyse croisée de la littérature sur I’'IOM de la météorite d’Orgueil montre que suivant les
études, il est extrait entre 4 wt.% et 11 wt.% de résidu dont la teneur et la composition isotopique
en azote varie entre 1,4 wt.% et 2,75 wt.% et +14 %o et +31 %o (Tableau 1.2). Pour s’affranchir
de la nature du résidu obtenu et pouvoir comparer les abondances en azote (carbone) contenus
dans I’IOM entre différents échantillons ou différentes études, il est donc plus pertinent de




confronter les concentrations d’azote (de carbone) de I’IOM dans le bulk, les parts d’azote (de
carbone) IOM contenus dans le bulk, ou bien les rapports atomiques N/C de I’'TOM.

Pour mieux comprendre les processus d’incorporation et d’évolution de la maticre
organique insoluble dans les chondrites carbonées, et donc 1’azote contenue dans cette phase, il
serait utile d’étudier au préalable les effets des différentes étapes des protocoles employés et
notamment de comprendre les conséquences chimiques des attaques acides (par exemple
Flandinet et al., 2014).

Fraction

massique de Eraction Fraction massique de
résidu massique d,e Niowm Niowm dans la 3®Niom
. dans le résidu météorite bulk
insoluble
(Wt.%) (wt.%) (wt.%) (%0)
Robert and Epstein (1982) 11* +27
Alexander et al. (2007) 2.73* +30.7
Alexander et al. (1998) 0.0471 +14
Pizzarello and Williams (2012) 8 14 +29.4
Cronin et al. (1987) 2.74
Huss and Lewis (1994) 3.62
Remusat et al. (2005) (moyenne) 2.75
Kung and Clayton (1978) 0.07

Tableau 1.2: Variabilité dans la littérature des mesures de concentrations et de
compositions isotopiques de 1’azote dans le résidu insoluble contenant I’IOM d’Orgueil.
* Valeurs calculées a partir des données disponibles dans la publication.

1.3.2.2. Matiere organique soluble - SOM

L’autre partie de 1’azote organique se trouve dans la fraction soluble dans les solvants
classiques, comme 1’eau et les solvants organiques, appelée SOM. De facon similaire a ’'lOM,
différents protocoles d’extraction de cette fraction organique soluble sont pratiqués, utilisant
différents solvants ou combinaisons de solvants, différents temps d’extraction, etc.

Parmi les composés présents dans la SOM (Tableau 1.3), ’azote peut se trouver dans
les acides aminés, dans les molécules organiques azotées comme les amines, 'urée, les
hétérocycles azotés ou encore sous forme de purines et pyrimidines. Cependant, la part d’azote
des chondrites carbonées contenue dans la SOM est faible, comptant entre 0,05 % et 2 % de
I’azote total (Grady & Wright, 2003). La composition isotopique en azote de cette phase soluble
est riche en N (Grady & Wright, 2003) avec des compositions isotopiques pouvant monter
jusqu’a plus de +300 %o dans les acides aminés (Elsila et al., 2012), qui poussent nombre
d’auteurs a considérer une origine interstellaire de ces molécules ou de leurs précurseurs (Elsila
etal., 2012).




Abundances

Compounds (%) ug g ' (ppm)
Macromolecular material 1.43
Carbon dioxide 106
Carbon monoxide 0.06
Methane 0.14
Hydrocarbons: aliphatic 12-35
aromatic 15-28
Acids: monocarboxylic 332
dicarboxylic 257
a-hydroxycarboxylic 14.6
Amino acids 60
Alcohols 11
Aldehydes 11
Ketones 16
Sugar-related compounds ~60
Ammonia 19
Amines 8
Urea 25
Basic N-heterocycles (pyridines, quinolines) 0.053-0.5
Pyridinecarboxylic acids =7
Dicarboximides =50
Pyrimidines (uracil and thymine) 0.06
Purines 1.2
Benzothiophenes 0.3
Sulfonic acids 67
Phosphonic acids 1.5

Tableau 1.3 : Liste et abondances des composés organiques détectés dans la météorite de
Murchison. Tableau issu de Sephton, 2002.

1.3.2.3. A la recherche d’ammonium

Les récentes découvertes d’azote sous forme d’ammonium a la surface des petits corps
du systeme solaire (Partie 1.2.3.1.2) suggerent que ce composé azoté pourrait étre également
présent dans les chondrites carbonées, puisque ces objets constituent des échantillons de ces
petits corps. Cependant, aucune météorite connue ne possede un spectre contenant la signature
de I’ammonium (Rivkin et al., 2019 ; Takir et al., 2013). Si I’ammonium est réellement présent
dans la matiére chondritique, il est possible que sa présence soit masquée sur les spectres a
cause d’une trop faible abondance. Si ’ammonium se trouve sous forme de sels (Partie
1.2.3.1.2), il est également possible que ces sels aient été perdus en raison de leurs propriétés
volatile et hygroscopique (Gounelle & Zolensky, 2014) et ne soient donc plus visibles sur les
spectres des météorites.

A ce jour, c’est par des analyses chimiques et non spectroscopiques que I’ammonium a
été détecté dans les météorites. Les premieres mentions de la présence d’ammonium remontent
a 1834, apres analyse de la météorite d’Alais par le scientifique Berzelius (Berzelius, 1834).
Cependant a I’époque, Berzelius interpréta la présence d’ammonium comme témoin de
contaminations terrestres. Une quinzaine de jours apres la chute de la météorite d’Orgueil en
1864, le scientifique Cloéz (1864a) évoque la présence de sels de «chlorhydrate
d’ammoniaque » aujourd’hui nommés chlorure d’ammonium (NH4Cl). 1l en donne la
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concentration quelques mois plus tard (environ 0,1 wt.%, Cloéz, 1864b) au méme moment ou
Pisani (1864) fait également la découverte de la présence d’ammonium dans Orgueil. En 1886,
Ansdell & Dewar détectent des sels de sulfate d’ammonium ((NHa4)2S0O4) dans des échantillons
chauffés d’Orgueil mais les études suivantes ne détectent plus d’ammonium (Urey, 1966) et
I’ammonium est supposé perdu par altération terrestre de la météorite durant son stockage
(Urey, 1966, Gounelle & Zolensky, 2014). Les sels auraient ét¢ hydrolysés par I’humidité
ambiante et I’ammoniac en résultant se serait évaporé (Urey, 1966). Aucune analyse isotopique
de I’azote de ces sels d’ammonium n’a été réalisée, aussi il est tout a fait possible qu’ils soient
d’origine terrestre comme la météorite est connue pour avoir interagi avec son environnement
terrestre (Gounelle & Zolensky, 2014).

Il faut attendre les études menées par Pizzarello et al. pour avoir un nouvel indice de la
potentielle présence d’ammonium d’origine extraterrestre dans les chondrites carbonées. Apres
dissolution d’échantillons météoritiques dans de 1’eau chaude et hydrolyse acide des extraits,
Pizzarello et al. (1994) et Pizzarello et Holmes (2009) rapportent le dégagement de NHjs riche
en °N dans Murchison et deux chondrites CRs (GRA 95229 et LAP 02342). L’enrichissement
en N du NHj3 par rapport a 1’azote terrestre confirme son origine extraterrestre et le NH3
détecté pourrait initialement provenir d’ammonium. Cependant, on ne peut pas exclure que la
dégradation de composés organiques par 1’hydrolyse acide ait également pu former ce NHa.

En 2014, Mautner réalise une étude sur les composés d’intérét biologique dans les
chondrites carbonées pour évaluer si la matiere extraterrestre pourrait permettre le
développement de biomasse. Il extrait différents échantillons de chondrites carbonées dans de
I’eau a température ambiante pendant 4 jours pour voir quels électrolytes sont présents et en
quelles quantités. Mautner (2014) rapporte alors la présence d’ammonium dans les chondrites
carbonées étudiées : 2 CMs, 1 CR, 2 CVs, 1 CO et 2 CKs. Les concentrations en ammonium
varient entre 0,001 et 0,03 wt.% mais 1’origine extraterrestre de cet ammonium ne peut pas €tre
confirmée en raison d’une absence de mesures isotopiques.

La confirmation de la présence d’ammonium extraterrestre sur les petits corps du
systeme solaire est trés récente et obtenue grace aux analyses chimiques des échantillons de
I’astéroide Ryugu, rapportés par la mission Hayabusa 2 (JAXA). Une premiere étude spectrale
de ces grains indique la présence d’une bande a 3,06 um (Figure 1.19) dont la signature pourrait
étre celle de phyllosilicates ammoniaqués, de sels d’ammonium ou bien d’organiques riches en
azote (Pilorget at al., 2022). C’est Yoshimura et al. (2023) qui, par extraction aqueuse des grains
de Ryugu, met en évidence la présence d’ammonium dans les échantillons, a une concentration
de 0,0003 * 0,0001 wt.% (Figure 1.19). Dans leur étude, Yoshimura et al. (2023) analysent
également dans les mémes conditions un échantillon de la météorite d’Orgueil dont ils mesurent
une concentration en ammonium de 0,061 + 0,006 wt.% (Figure 1.19). La présence
d’ammonium dans Orgueil est ainsi reconfirmée et ’ammonium ne semble pas avoir été perdu
pendant les 159 ans de stockage. L’étude publiée un mois aprés par Schmitt-Koplin et al. (2023)
montre de nouveau la présence d’ammonium dans les extraits de méthanol d’un grain de Ryugu
et de Murchison. En revanche 1’absence de mesure isotopique ne permet pas de confirmer
I’origine terrestre ou extraterrestre de cet ammonium ni dans Ryugu, ni dans Orgueil ou
Murchison.
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Figure 1.19 : a) Spectres de grain « riche en OH » (a) et « riche en NH » (b). Figure issue

de Pilorget et al., 2022. b) Concentrations en ammonium extrait dans I’eau dans des grains
de Ryugu et Orgueil. Tableau repris de Yoshimura et al., 2023.

Si I’ammonium est bien extraterrestre, sa phase porteuse reste encore incertaine. Il
pourrait se trouver sous forme de sels et/ou dans les phyllosilicates comme observé a la surface
des petits corps du systéme solaire (Partie 1.2.3.1.2) et/ou dans des grains organiques. Il pourrait
également étre le produit de dégradation d’acides aminés ou autres composés organiques azotés
comme il est impliqué dans les réactions de formations et décompositions des acides aminés
(Weber, 2007 ; Dziedzic et al., 2009 ; Glavin et al., 2010 ; Callahan et al., 2011 ; Elsila et al.,
2012 ; Burcar et al., 2016 ; Antonczak et al., 1994 ; Zahn, 2003).

De nouvelles données expérimentales sur 1’abondance et la composition isotopique de
I’ammonium dans les chondrites carbonées pourraient permettre de valider ou invalider son
origine extraterrestre et d’investiguer sa.ses phase.s porteuse.s.




1.4. Problématiques et objectifs de la these

L’azote produit dans les étoiles par le cycle CNO est libéré dans le milieu interstellaire
a la mort des étoiles ou il réagit avec d’autres atomes disponibles pour former des molécules
azotées plus ou moins complexes. Ce sont ces molécules héritées par la nébuleuse protosolaire
qui ont été incorporées dans le systeme solaire au moment de sa formation. Mais sous quelle.s
forme.s et comment 1’azote a évolué dans le systéme solaire et a été incorporé dans les objets
du systéme solaire sont des questions encore non ¢élucidées aujourd’hui.

L’abondance et la composition isotopique de I’azote varient considérablement entre les
objets du systéme solaire. Les cométes semblent extrémement enrichies en >N par rapport au
Soleil. La source de cet enrichissement est encore mal contrainte aujourd’hui. Il pourrait
s’expliquer par I’incorporation d’azote provenant d’un réservoir riche en °N et/ou par des
fractionnements isotopiques produits en amont sur la matiére dans la nébuleuse protosolaire
et/ou directement sur ces petits corps.

Les cometes semblent également trés déplétées en azote par rapport au Soleil. Sauf's’ils
se sont formés nettement plus tardivement que le soleil, il est trés étonnant que ces corps
connaissent une telle déplétion alors qu’ils se seraient formés dans des régions froides du
systéme solaire, la ou 1’azote aurait pu se condenser et étre incorporé dans sa totalite. La récente
découverte d’azote sous forme d’ammonium a la surface de ces petits corps pourrait peut-étre
résoudre cette apparente déplétion. En effet, ’Tammonium constitue un nouveau réservoir
d’azote qui n’avait pas été identifié¢ jusqu’alors, augmentant ainsi le budget total en azote de ces
petits corps, bien que celui-ci reste encore inconnu.

Comment a été incorporé 1’azote dans le systéme solaire et sur Terre ? Sous quelle.s
forme.s ? Quelles étaient la nature et la composition isotopique des phases azotées présentes
dans la nébuleuse protosolaire et sur les planétésimaux ? Quelles sont la nature et la
composition isotopique des phases azotées présentes sur les petits corps dans le systéme solaire
actuel ? Quelle est I’influence des processus secondaires subis par les corps parents sur les
phases azotées ?

Par I’étude de la matiere extraterrestre primitive tombée sur Terre, on a directement
accés en laboratoire a I’analyse de la matiére des corps témoins de la naissance du systéeme
solaire. Pour étudier les phases azotées de ces corps, il est pertinent de se focaliser sur I’étude
des chondrites carbonées qui sont les météorites les plus primitives et les plus riches en volatils.

Aujourd’hui dans la littérature, il est admis que la quasi-totalité de I’azote des chondrites
carbonées se trouve sous forme organique, principalement dans la matiére organique dite
insoluble. Cependant, trés peu d’études ont recherché d’autres phases azotées dans ces
cosmomatériaux. L’ammonium découvert a la surface des petits corps du systéme solaire a été
mis en évidence également dans certaines chondrites carbonées mais son origine extraterrestre
reste encore a confirmer et ses phases porteuses a déterminer. De plus, aucune étude n’existe
sur I’analyse complete de 1’azote dans les chondrites carbonées : sur la distribution de 1’azote
entre les différentes phases azotées et sur leur composition isotopique.

Quelles sont les phases azotées présentes dans les chondrites carbonées ? Est-ce que
I’ammonium fait partie de ces phases ? Si oui, combien d’azote est sous forme d’ammonium
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dans les chondrites carbonées ? Comment est distribué 1’azote entre I’ammonium, la matiére
organique soluble et insoluble ? Existe-t-il des liens entre ces différentes phases ?

Pour répondre a ces questions et in fine mieux contraindre les processus d’incorporation
et d’évolution de 1’azote dans le systéme solaire, les objectifs de mes travaux de thése sont, sur
les Cls, CMs, CRs et C2-ung :

- de développer un protocole expérimental afin d’extraire, quantifier et analyser la
composition isotopique de I’ammonium sans dégrader cette phase potentiellement semi-
volatile (si présente sous forme de sels) (Chapitre 2),

- d’extraire, quantifier et analyser la composition isotopique de ’azote présent dans
I’IOM (Chapitres 3 et 4),

- d’¢étudier la distribution de 1’azote entre ces phases azotées et les potentiels liens de
parentés entre elles (Chapitres 3, 4 et 5),

- d’étudier I’influence de I’altération pré- et post-chute — respectivement 1’altération
aqueuse sur le corps parent et 1’altération terrestre sur la météorite — sur les phases
azotées dans les chondrites carbonées (Chapitre 4).
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Afin d’apporter des ¢léments de réponse sur les processus d’incorporation et d’évolution
de I’azote dans le systéme solaire, les protocoles et analyses expérimentaux réalisés dans ces
travaux de these ont un double objectif. Le premier est la quantification et la détermination de
la composition isotopique de 1’azote porté¢ par I’ammonium présent dans les chondrites
carbonées. Le second est 1’établissement d’un bilan des phases azotées en vue d’évaluer si
I’ammonium est une phase azotée majoritaire et de pouvoir mener un raisonnement autour des
réservoirs d’azote présents dans les météorites.

Ces travaux de recherche reposent alors sur un protocole analytique décomposé en 3
étapes majeures : (i) la quantification et I’analyse de la composition isotopique de 1’azote total
présent dans la météorite (azote bulk) par IRMS (spectrométrie de masse a rapport isotopique,
Isotopic Ratio Mass Spectrometer en anglais), (ii) I’extraction de I’IOM et la quantification et
I’analyse isotopique de son azote par IRMS et (iii) I’extraction et la quantification de I’azote
soluble dans 1’eau par chromatographie a échange d’ions (IC pour Ion exchange
Chromatography) ainsi que l’analyse de la composition isotopique de 1’azote sous forme
d’ammonium par IRMS. Ce chapitre présentera en premier lieu les échantillons étudiés et les
analyses effectuées sur les différents morceaux de météorites. Seront ensuite décrits les
protocoles d’extractions des phases IOM et solubles dans 1’eau. En dernier, je détaillerai les
méthodes analytiques de quantification de 1’azote bulk, IOM et ammonium et de mesure de
leurs compositions isotopiques. Les acronymes de la spectrométrie de masse a rapport
isotopique et de la chromatographie a échange d’ion sont, de méme que pour I’IOM et la SOM,
volontairement exprimés en anglais de par leur utilisation usuelle dans les laboratoires de
recherche francais.

Au commencement de ma thése, j’ai réalisé un travail préliminaire de spectroscopie en
réflectance sur certains échantillons dans le but d’étudier les signatures spectrales des porteurs
d’ammonium (sels ou minéraux) et d’acquérir des informations sur 1’état de surface des
échantillons, et donc leur état de conservation (présence ou non et quantification
d’efflorescences, veines etc.). Le travail spectroscopique sur les porteurs d’ammonium aurait
eu pour finalité de faire le lien entre observations spectroscopiques des petits corps et des
cosmomatériaux. Cependant, on constate sur les spectres acquis 1’absence de signature spectrale
de I’ammonium alors que sa présence avait au préalable été chimiquement mise en évidence
(par extraction dans I’eau, voir Partie 2.2.1). Il semblerait que la présence d’ammonium soit
masquée par les bandes spectrales vers 3 um de I’eau adsorbée et des liaisons OH de structure.
Cette étude préliminaire ne sera donc pas présentée dans ce manuscrit. De plus amples études
seront nécessaires pour mieux comprendre le comportement spectroscopique des porteurs
d’azote dans les chondrites carbonées.
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2.1. Echantillons étudiés

2.1.1. Des chondrites ClI, CM, CR et non-groupées

Comme évoqué au premier chapitre, les chondrites carbonées sont les météorites les
plus primitives et les plus riches en volatils (CHON). C’est donc sur ces échantillons que j’ai
concentré mes éetudes afin de quantifier et étudier la composition isotopique de différentes
phases azotées présentes dans ces météorites.

Pour ce projet de recherche, nous avons sélectionné des chondrites carbonées, en se
concentrant majoritairement sur des chutes, permettant de couvrir un large éventail de
caractéristiques comme :

- laclassification (couvrant différents groupes),

- la concentration totale en azote,

- le degreé d'altération aqueuse,

- le degré d'altération terrestre.

J’ai ensuite rédigé et envoyé des demandes a différents centres de curation (Tableau
2.1), mais aussi auprés de chercheur.euses ayant dans leur collection personnelle des
échantillons d’intérét pour mon projet de recherche (Tableau 2.1). En plus de balayer les
caractéristiques susmentionnées, les demandes d’échantillons ont été orientées par rapport a la
masse de météorite disponible afin d’avoir le plus de chance possible d’en obtenir.

Au total, j’ai regu et analysé 18 chondrites carbonées des différents groupes ClI (3), C2-
ung (2), CM (7) et CR (6) (Tableau 2.1).

Parmi les CIs connues a ce jour, j’ai pu étudier et analyser Orgueil, Ivuna et Alais.
Orgueil ayant fortement interagi avec 1’environnement terrestre (Gounelle & Zolensky, 2001),
j’ai étudi¢ I’effet de cette altération sur les phases azotées en analysant deux échantillons
d'Orgueil stockés sous différentes conditions (voir Partie 2.1.2).

Les chondrites CM sont riches en azote (~ 0,1 wt.%, Pearson et al., 2006) et contiennent
potentiellement de I’ammonium (Pizzarello et al., 1994). Ces caractéristiques en font donc des
objets d’intérét pour ce projet de recherche. En revanche, elles ont subi différents degrés
d’altération aqueuse (par exemple Kimura et al., 2020). Les phases azotées présentes dans ces
météorites ont donc pu €tre plus ou moins modifiées. C’est en particulier le cas de 'ammonium
qui est soluble dans I'eau : il a pu étre remobilisé par circulation d’eau sur le corps parent, et/ou
a pu étre transformé via des réactions chimiques, et/ou a pu jouer un réle dans l'altération de
certaines phases minérales (Sridhar et al., 2021). Il est donc intéressant de sélectionner des
chondrites CM ayant subi différents degrés d’altération aqueuse pour étudier ’effet de cette
altération sur les phases azotées et voir si I’ammonium a pu jouer un rdle dans I’altération de
certaines phases minérales. Nous avons sélectionné et recu la trouvaille Paris et les chutes
Murchison, Aguas Zarcas, Mukundpura, Winchcombe, Cold Bokkeveld et Sutter's Mill pour a
la fois étudier ce groupe de chondrites et couvrir la gamme d'altération aqueuse de 2.9 a 2.0
(Tableau 2.1). Le premier échantillon de Winchcombe recu du NHM ayant eté totalement
consommé afin d’extraire, quantifier et mesurer la composition isotopique de I’ammonium, j’ai
demandé et regu un second échantillon de cette météorite pour faire I’étude globale des phases
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azotées présentes dans cette méteorite. Ces deux échantillons seront référés comme étant
Winchcombe-1 (W1) et Winchcombe-2 (W2) (Tableau 2.2).

De la méme maniére que les CMs, les chondrites CRs sont riches en azote (~ 0,1 wt.%,
Pearson et al., 2006) et ont subi différents degrés d’altération aqueuse. Parmi les chondrites CR,
j’ai sélectionné et recu les météorites d’Elephant Moraine (EET) 92159 (appairée a
EET 92042), Miller Range (MIL) 090657, MIL 090001, Renazzo, Grosvenor Mountains
(GRO) 95577 et Northwest Africa (NWA) 6116. J’ai sélectionné ces météorites en raison de
leur masse disponible, pour couvrir la gamme d'altération aqueuse de 2.9 & 2.0 (Tableau 2.1) et
¢galement balayer différents degrés d’altération terrestre.

Les chutes de Tagish Lake et Tarda ont été sélectionnees pour compléter cette étude en
analysant des échantillons de chondrites carbonées du groupe C2-ung, qui pourraient étre issues
d'astéroides de type D (Marrocchi et al., 2021) et permettraient d'étudier des phases azotées
provenant potentiellement du systéeme solaire externe.

Type Année de  Année de d’alljtggzifion Type Abondance de gt?)?l?g;?iizt%i totgf: ?Zzue Provenance
. , . . 0

chute trouvaille Terrestre* pétrologique matrice (vol.%) (vol.%) (mg)
Orgueil (¢]] 1864 1 ~100 [2(?22-19:);2] 2087 MG, MB
Ivuna Cl 1938 1 ~100 83 [20] 365 NHM
Alais Cl 1806 1 ~100 83 [20] 251 Sl
Tarda C2-ung 2020 2 65-80 [12] 72 [23] 351 HCA
Tagish Lake C2-ung 2000 2 68-80 [12,13] 71[22,23] 428 MG
Paris CM 2001 WO 2.7-29[1] 55 [14] 57 [21] 392 MNHN
Murchison cM 1969 25[2] 64-72 [15] [2562_27 2 . 500 MG
Aguas Zarcas CM 2019 2.0-2.8[3,4] 55-90 [3] 484 MG
Cold Bokkeveld ~ CM 1838 2.2[2] 74 [15] 77 [24] 652 MNHN
Winchcombe CM 2021 2.0-2.6[5] 80-95 [16] 87 [25] 921 NHM
Mukundpura CM 2017 [2607_82 91] 93[7] 90 [26] 527 YM
Sutter's Mill CM 2012 2 554 MG
MIL 090657 CR 2009 Be 2.6 -2.7[10] 6 [27] 1320 NASA-JSC
EET 92159 CR 1992 B/C 2.5[10] 2.8 [11] 650 NASA-JSC
MIL 090001 CR 2009 B 2.4 11] 38 [17] 1040 NASA-JSC
Renazzo CR 1824 25[10] 2.4[11] 28 (+DI) [18] 663 MNHN
GRO 95577 CR 1995 B 1.3[10] 2.0 [11] 43? i8(+12]l) 67,4 [28] 330 NASA-JSC
NWA 6116 CR 2002 W4 2 657 MNHN

Tableau 2.1 : Tableau récapitulatif des noms, types pétrologiques, abondances en matrice
(lorsque connues) et provenance des chondrites carbonées étudiées.

* Données venant de la Meteoretical Bulletin Database

DI : Dark Inclusions

Noms des échantillons : EET, Elephant Moraine ; MIL, Miller Range ; GRO, Grosvenor
Mountains ; NWA, Northwest Africa.

Provenances: MG, collection personnelle de Matthieu Gounelle; MB, collection
personnelle de Martin Bizzarro ; HCA, Hasnaa Chennaoui Aoudjehane — Casablanca ;
"MNHN, Muséum National d’Histoire Naturelle — Paris ; NHM, Natural History Museum
— Londres ; SlI, Smithsonian Institution de Washington DC ; YM, collection personnelle
d’Yves Marrocchi ; NASA-JSC, NASA-Johnson Space Center : collection de météorites
d’Antarctique — Houston.

Littérature : [1] Hewins et al., 2014 ; [2] Rubin et al., 2007 ; [3] Kerraouch et al., 2022 ;
[4] Martin & Lee, 2020 ; [5] King et al., 2022 ; [6] Dixit et al. 2022 ; [7] Rudraswami
etal., 2019 ; [8] Tripathi et al., 2018 ; [9] Potin et al., 2020 ; [10] Alexander et al.,
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2013b ; [11] Harjuetal., 2014 ; [12] Alexander et al., 2018 ; [13] Alexander et al., 2017 ;
[14] Kimura et al., 2020 ; [15] McSween, 1979 ; [16] Suttle et al., 2022 ; [17] Abreu, 2016 ;
[18] Schrader et al., 2011 ; [19] Cloutis et al., 2012 ; [20] King et al., 2015 ; [21] Zanetta
etal., 2019 ; [22] Bland et al., 2004 ; [23] King et al., 2021 ; [24] Howard et al., 2009 ; [25]
Bates et al., 2023 ; [26] Baliyan et al., 2021 ; [27] Davidson et al., 2019 ; [28] Howard et
al., 2015.

2.1.2. Différents échantillons d’Orgueil

Les chondrites CI sont des météorites poreuses et friables qui ne peuvent survivre
longtemps sur Terre si elles ne sont pas préservées de I’environnement terrestre (Gounelle &
Zolensky, 2001). Bien que préservées dans des centres de conservation, on observe tout de
méme D’effet de D'interaction des Cls avec leur environnement terrestre (et notamment
I’humidité de Dair terrestre) par I’apparition d’efflorescences de sulfates puis de veines
sinueuses sur et dans les météorites (Gounelle & Zolensky, 2001). On peut également constater
parfois une destruction physique de la météorite avec des parties qui se détachent et se
fragmentent comme par exemple sur la météorite d’Orgueil (Figure 2.1.b.).

Orgueil-Fiole et Orgueil-Musée

Dans le cadre de cette thése sur 1’étude des phases azotées présentes dans les météorites
et notamment la phase ammonium, il est nécessaire de pouvoir analyser les échantillons les plus
primitifs et les mieux conservés car I’ammonium pourrait se trouver sous forme volatile
(comme certains sels, voir partie 1.2.3.1.2) et étre potentiellement perdu lors du séjour de la
météorite sur Terre. J’ai eu I’opportunité de pouvoir travailler sur deux échantillons d’Orgueil
conservés sous différentes conditions, permettant ainsi de pouvoir discuter de I’effet de
I’altération terrestre sur les phases azotées. Le premier, nommé « Orgueil-Fiole » (OF, 1414 mg
au total), est un échantillon provenant d’une fiole scellée stockée dans le grenier d’un ancien
instituteur de la ville d’Orgueil. On peut apercevoir dans cette fiole du matériau sombre
présentant peu d’efflorescences de sulfates (Figure 2.1.a., Figure 2.2.a.). J’ai pu avoir accés a
cet échantillon a la fois par Matthieu Gounelle et Martin Bizzarro qui nous en ont prodigué de
leurs collections personnelles. Le second, nommé « Orgueil-Musée » (OM, 673 mg), est un
échantillon fourni par Matthieu Gounelle de sa collection personnelle et provenant du morceau
d’Orgueil conservé et exposé sous cloche scellée (mais potentiellement non hermétique) au
Muséum d’Histoire Naturelle Victor Brun de Montauban (Figure 2.1.b., Figure 2.2.b.).




| —

Figure 2.1 : Photos des échantillons d’Orgueil conservés a) dans une fiole scellée retrouvée
dans un grenier privé d’un village proche d’Orgueil (OF) et b) sous cloche scellée
(potentiellement non hermétique) au Muséum d’Histoire Naturelle Victor Brun de
Montauban (OM).

a) b)

|_2.0mm |_ 0.5 mm

Figure 2.2 : Images en lumiére réfléchie au microscope optique des échantillons a)
d’Orgueil-Fiole (OF) et b) d’Orgueil-Musée (OM).

Orgueil-White

Les efflorescences et veines de sulfates que 1’on observe sur OM se sont slirement
formées au fur et a mesure de la dissolution et remobilisation par I'eau atmosphérique des
sulfates et/ou par oxydation des sulfures présents dans la météorite (Gounelle & Zolensky,
2001). Si la majeure partie de I'ammonium était présente sous forme de sels dans la metéorite
au moment de sa chute, il est probable qu’ils aient été remobilisés et/ou mélangés aux sulfates
et aient pu se concentrer dans ces veines blanches sur Orgueil. En revanche, si la plupart de
I'ammonium était fortement lié ou piégé dans des minéraux, il aurait été moins facilement
remobilisé et les veines de sulfate devraient alors étre pauvres en ammonium. En quantifiant et
en analysant la composition isotopique de I’ammonium dans les veines blanches d’Orgueil, il
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serait donc possible d'obtenir de nouvelles informations sur les processus d’altération terrestre
qui affectent la composition des météorites.

J’ai donc fait une demande aupreés du MNHN afin d’obtenir du matériau provenant des
veines blanches d’Orgueil. J’ai moi-méme gratté et récupéré des « grains blancs » a partir de
morceaux d’Orgueil conservés au MNHN et nommé ce matériel « Orgueil-White » (OW). J’ai
choisi de le nommer en anglais pour que cet échantillon porte un acronyme unique qui pourra
étre utilisé lors de futures publications et/ou conférences (Orgueil-Fiole et Orgueil-Musée ayant
également le méme acronyme en frangais et en anglais : fiole/flask et musée/museum). Il sera
donc gardé en anglais dans la suite de ce manuscrit.

Du fait de leur comportement « floconneux » et trés collant, il m’a été difficile d’isoler
ces grains blancs du reste de la matrice. J’ai donc récolté une masse totale de 3 mg, composée
a la fois des grains blancs mais également de quelques grains de matrice. La masse d’OW n’est
donc connue qu’avec peu de précision : environ 3 mg, et il ne m’a pas été possible d’appliquer
le protocole classique d’analyse sur cet échantillon. En revanche, j’ai pu quand méme mesurer
I’abondance en ammonium a I’intérieur de ces veines de sulfates et comparer ces résultats aux
¢échantillons d’OF et d’OM (voir partie 3.3.1).

2.1.3. Analyses effectuées sur les echantillons

Le protocole analytique utilisé lors de ces travaux de recherche n’utilise pas un morceau
de météorite bulk unique sur lequel les différentes analyses sont effectuées les unes a la suite
des autres mais différents morceaux bulk sur lesquels s’opérent les 3 étapes majeures du
protocole. Ainsi, au moins 2 morceaux différents des météorites recues ont été utilises :

- un premier morceau (~ 60 mg) est broyé et utilisé pour les analyses élémentaires et

isotopiques de 1’azote bulk,

- pour I’extraction de I’IOM et les analyses €¢lémentaires et isotopiques de 1’azote de
I’TOM, j’ai utilisé soit un deuxiéme morceau (~ 100 mg) de la météorite bulk, soit
la poudre restante du premier morceau qui a servi aux analyses bulk,

- un deuxieme, ou troisieme, morceau (~ 150 mg) est utilisé pour I’extraction et
I’analyse des ions solubles dans 1’eau. J’ai effectué des réplicas de ces mesures sur
certaines météorites, utilisant alors un nouveau morceau bulk de la météorite. Sur
la.les poudre.s ainsi lessivée.s ont également été parfois réalisées des analyses
élémentaires et isotopiques bulk et IOM. Ces analyses supplémentaires avaient pour
objectif d'obtenir des résultats préliminaires sur la possibilité de déduire la part et
composition isotopique de 1’azote qui n’a pas été analysé lors du protocole (non
IOM et non ammonium) et de vérifier ’intégrit¢ de I’IOM suite au protocole
d’extraction des solubles dans 1’eau. Elles ont donc été effectuées en complément
des autres analyses, lorsque les conditions le permettaient (disponibilité, intégration
dans les séquences en cours).

Les noms, masses et utilisations des morceaux des différentes météorites sont regroupés
et presentés dans le Tableau 2.2. Pour plus de clarté dans la suite du manuscrit, les echantillons
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seront nommeés par le nom de la météorite et non par le nom des morceaux utilisés si cette
précision n’est pas utile dans la compréhension des résultats (pas de réplicas).

Analyses effectuées

Massedu  IRMSsur IRMSsuriom 'CELIRMSsurles op,cq, IRMS sur
Météorite Nom du morceau météorite  extraite de la sol_utlons de la poudre IOM de la
morceau g lessivage de la L poudre
(mg) bulk météorite bulk AU lessivée L
météorite bulk lessivée
Orgueil-Flask OFa 303,1+£0,1 v v
OFb 302,3+0,1 v v v
OFc 150,0+0,1 v v v
OFd 160,0+0,1 v v
OFe 68,0+ 0,1 v v
Orgueil-Musée  OMa 306,8+£0,1 v v v
OMb 99+0,1 v
OMc 37,8+0,1 v
omd 139,01+ 0,1 Ve
OMe 122,4+0,1 Ve
Orgueil-White ow ~3 v
Ivuna la 1499+0,1 v
Ib 77,3%£0,1 v v
Alais Aa 149,0+0,1 v v
Ab 71,0+0,1 v v
Tarda Ta 151,2+0,1 v
Tb 63,3+0,1 v Ve
Tc 86,4+0,1 v
Tagish Lake TLa 156,0+ 0,1 v v
TLb 101,0+0,1 v v
Paris Pa 150,7 + 0,1 V@
Pb 615%0,1 v Ve
Pc 90,5+0,1 v
Murchison Ma 159,1+0,1 v
Mb 63,6 0,1 v Ve
Mc 110,2+0,1 v
Aguas Zarcas AZa 148,6 £ 0,1 v
AZb 64,9+0,1 v Ve
AZc 1479+0,1 v
Cold Bokkeveld CBa 154,4+0,1 v
CBb 77,0%0,1 v Ve
CBc 103,0+0,1 v
Winchcombe-1 W1 445,0+0,1 v v
Winchcombe-2  W2a 148,0+0,1 v v
W2b 63,0£0,1 v
W2c 59,0+0,1 v
Mukundpura Muka 147,2+0,1 Ve
Mukb 70,0%0,1 v Ve
Mukc 106,0+0,1 v
Sutter's Mill SMa 153,3+0,1 v
SMb 615+0,1 v Ve
SMc 182,7+0,1 v
EET 92159 EETa 156,0+0,1 v v
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EETb >58,1+0,1° v Ve

EETc 182,7+0,1 v

MIL 090657 MIL7a 147,0x0,1 v v
MIL7b 98,0+0,1 v v

MIL 090001 MIL1a 160,9+0,1 v
MIL1b 62,5+0,1 v Ve
MIL1c 180,0+0,1 v

Renazzo Ra 150,7 £ 0,1 Vv
Rb 62,1+0,1 v Ve
Rc 1936 £0,1 v

GRO 995577 GROa 1529+0,1 v
GROb 62,6 £0,1 v Ve
GROc 104,0+0,1 v

NWA 6116 NWAa 153,1+0,1 V@
NWADb 67,9+0,1 v Ve
NWAc 3239+£0,1 v

Tableau 2.2 : Récapitulatif des analyses effectuées sur les différents morceaux de
météorites étudiées. 2Ces échantillons ont été utilisés pour la calibration de la mesure de la
composition isotopique de 1’azote porté par I’ammonium (voir partie 2.5.5.1). Aucune
quantification des ions solubles dans I’eau n’a été réalisée sur ces échantillons. °La
composition isotopique de I’ammonium n’a pas été mesurée pour cet échantillon. “En
raison d’une masse initiale trop faible et donc d’une masse de résidu trop faible, le peu
d’IOM extraite n’a pas été correctement analysée par IRMS (résultats non présentés), et les
extractions et analyses ont été refaites. “Les analyses isotopiques n’ont pas pu se faire en
raison d’un probléme d’isolation de I’ammonium sur colonne cationique (Partie 2.5.3).
®L’information de la masse initiale de cet échantillon a été perdue mais on sait que 58,1 mg
ont été utilisés pour 1’extraction de I’TOM sur cet échantillon.

2.2. Extraction des phases azotées

Afin d’étudier 1’azote contenu dans I’IOM et 1’azote soluble dans 1’eau (ammonium,
nitrites, nitrates), il faut au préalable extraire ces phases de la météorite bulk. Ces extractions
se font par deux protocoles chimiques permettant 1’un d’isoler I’IOM et 1’autre les phases
solubles dans I’eau. Ces protocoles sont indépendants et ne sont pas réalises a partir des mémes
échantillons bulk (partie 2.1.3, Tableau 2.2). Cependant, de futurs développements
expérimentaux pourraient permettre de combiner ces analyses pour n’utiliser qu’un seul
échantillon initial (Chapitre 6). En effet, lors du protocole destiné a extraire I’TOM, la premiére
étape est de lessiver la météorite a 1’eau pour évacuer tous les composés solubles dans 1’eau.
Cette étape pourra donc étre réalisée par le protocole de lessivage destiné a extraire les solubles
dans I’eau. Sur le protocole actuel d’extraction de I’IOM, j’ai pu récupérer et analyser les eaux
de rincage de différentes chondrites ClI, C2-ung, CM et CR pour comparer les quantités d’ions
extraits lors de cette étape avec les quantités totales extraites lors du protocole de lessivage
destiné a extraire les solubles dans I’eau. Cette étude sera présentée aux chapitres 3, 4 et 5.




2.2.1. Extraction de ’ammonium et des solubles dans I’eau

Le protocole d’extraction des composés solubles dans ’eau a été développé a I'I[PAG a
la fois pendant le stage de Master 2 de Lison Soussaintjean avant mon arrivée en thése et par
moi-méme durant ma thése. Ce protocole a d’abord été développé dans le but d’extraire
I’ammonium potentiellement contenu dans les météorites mais permet finalement I’analyse de
nombreux ions solubles dans 1’eau en plus de I’ammonium, dont les nitrites et les nitrates (voir
Partie 2.4). Les principales caractéristiques de ce protocole sont qu’il permet I’extraction de
I’ammonium sans dégradation chimique ni contamination par ’ammonium et/ou I’ammoniac
atmosphérique, par un broyage cryogenique et manipulations des échantillons sous atmospheére
d’argon (>99,999%). Le protocole détaillé pourra étre trouvé en annexe 9.1. Dans la suite de
cette partie, je présenterai les étapes principales du protocole avec les paramétres initialement
utilisés par Lison Soussaintjean que je noterai en italique. Parce que le premier choix de ces
paramétres a été fait avec peu d’information sur la réponse des météorites au protocole
d’extraction, je les ai ensuite optimisés au cours de ma thése. Ce développement est décrit dans
le sous-paragraphe « Optimisations » et le Tableau 2.3 regroupe les différents parameétres
utilisés pour chaque météorite. Pour mieux visualiser chaque étape du protocole, une illustration
est réalisée Figure 2.3.

Masse des échantillons

Le volume de I'échantillon doit étre suffisamment important a la fois pour avoir une
composition représentative de 1’ensemble de la météorite et pour avoir les meilleures chances
de préserver I'ammonium. En effet, en raison de son affinité avec I'eau (solubilité, hygroscopie),
I'ammonium peut avoir été distribué de maniére hétérogéne dans le volume de la météorite par
des processus liés a I'eau sur le corps parent et sur la Terre. De plus, en raison de leur volatilité
et de leur affinité pour I'eau, certaines espéces contenant de I'ammonium pourraient étre mieux
préservées dans un échantillon présentant un rapport surface/volume plus faible, moins sensible
a la chaleur et a 'humidité. Pour cette raison, j’ai systématiquement sélectionné le.s plus gros
fragment.s des échantillons recus pour constituer la masse de départ de météorite a extraire.

Le choix de la masse de départ a extraire combine ensuite différents critéres. En premier,
il est nécessaire de s’assurer que suite a I’extraction de la météorite, une concentration d’au
moins 10 nmol.mL* d’ammonium soit présente dans les solutions afin de pouvoir mesurer la
composition isotopique de 1’azote (valeur déterminée par la limite de détection du spectrometre
utilisé et le volume de la solution : Partie 2.5.5.2). En second, la masse utilisée doit permettre
I’analyse d’un morceau de composition représentatif de la météorite car les chondrites
carbonées sont connues pour étre bréchiques (Krot et al., 2014). En général, une masse de 50 mg
(environ 20 mm? en prenant comme densité celle de la météorite d’Orgueil de 2,6 g.cm,
Gounelle & Zolenski, 2014) permet de s’affranchir des hétérogénéités a petite échelle
microscopique mais ne nous met pas a I’abri d’hétérogénéités a échelle macroscopique dans la
météorite. En troisiéme, la dimension du bol de broyage que nous avons utilisé (25 mL),
contraint le volume (et donc la masse) de matériau nécessaire pour fournir des conditions de
broyage optimales, et le volume d'eau dans lequel la poudre de météorite est finalement dissoute
(10 mL ou 12 mL).
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Figure 2.3 : Illustration du protocole d’extraction des composés solubles dans 1’eau, de la
quantification de I’ammonium des nitrites et des nitrates (et autres solubles dans I’cau) et
de I’analyse de la composition isotopique de 1’azote de I’ammonium. EUP : Eau Ultra Pure,
US : UltraSons. Entre parenthéses sont indiqués les masses d’échantillons et volumes
d’EUP du protocole initial non totalement optimisé.




Pour Orgueil, la premiére météorite analysée, nous avons estimé que la concentration
d'ammonium pourrait étre comprise entre 0,002 wt.% (concentration de NHz libéré lors du
traitement hydrothermal de Murchison par Pizzarello et al., 1994), et 0,1 wt.% (concentration
rapportée par Cloéz, 1864b). Une masse comprise entre 30 mg et 450 mg de cette météorite
permettrait alors de satisfaire les critéres exposés ci-dessus. Ainsi, pour OFa, OFb et OMa, qui
ont été analysés en premier, nous avons décidé de broyer une masse totale de 300 mg (proche
de 450 mg, mais en étant plus économe dans l'utilisation de cette précieuse météorite) composee
de fragments aussi gros que possible (en 3 a 12 éclats selon I'échantillon).

Une premiére analyse avec ces 300 mg d’échantillon satisfaisant entiérement tous les
critéres, j’ai pu me baser sur ces premiers résultats afin de diminuer la masse necessaire pour
I’extraction des solubles dans 1’eau de moitié : a 150 mg. Les échantillons Orgueil-Fa, -Fb, -
Ma ont donc été extraits avec 300 mg de masse initiale d’Orgueil tandis que toutes les autres
méteorites ont été extraites a partir de 150 mg, a I’exception de Winchcombe-1 dont I’entiéreté
de la masse recue (450 mg) a été utilisée pour extraire I’ammonium (Tableau 2.2). Il avait été
fait ce choix pour W1 car étant la premiére météorite de type CM étudiée, nous avions alors fait
I’hypothése qu’elle contenait stirement moins d’ammonium qu’Orgueil car plus appauvrie en
azote bulk (annexe 9.5).

Contaminations

Tout au long du protocole, des précautions sont prises pour éviter les contaminations
par I’ammonium et le NH3 atmosphériques qui entacheraient les analyses isotopiques de I’azote
de I’ammonium. Pour éviter tout contact avec 1air, les fragments de météorites et les solutions
d’extractions sont manipulés sous boite a gants sous atmosphére d’argon (Figure 2.4.a). Pour
éviter toute contamination par 1’eau terrestre, 1’eau utilisée est exclusivement de 1’eau ultra pure
(EUP) contenant extrémement peu d’ions dont trés peu d’ammonium (de 1’ordre de 6 nmol.L™
en ammonium), tout le matériel utilisé est rincé trois fois a ’lEUP et le bol et les billes de
broyage sont étuvés au minimum 30 min a 120°C pour désorber de potentielles impuretés.

Figure 2.4 : a) Boite a gants utilisée pour manipuler les échantillons sous atmosphére
d’Argon et les préserver de tout contact avec I’atmospheére terrestre. b) bol (25 mL) et billes
de broyage (15 mm de diamétre) en inox. ¢) Broyeur MM200 en fonctionnement avec deux
bols de broyage refroidis a ’azote liquide.

72



Broyage

L’ammonium et autres solubles dans 1’eau sont extraits par solubilisation de la météorite
dans de I’EUP. Pour augmenter I’efficacité de solubilisation, la surface de contact entre
I’échantillon et I’eau est accrue par une premicre €tape de broyage de la météorite. Cependant,
ce broyage pouvant mener & un échauffement des matériaux et une potentielle évaporation de
I’ammonium et/ou une dégradation chimique des molécules organiques en ammonium ou NH3
(Pizzarello et al., 1994 ; Pizzarello & Holmes, 2009 ; Pizzarello & Williams, 2012), les
météorites sont broyées a froid ; dans un bol de broyage hermétique refroidi a 1’azote liquide et
contenant de la glace d’EUP en plus des échantillons.

Le broyeur utilisé est le broyeur mélangeur MM200 de la marque Retsch (Figure 2.4.c),
avec un bol hermétique en inox de 25 mL et deux billes de broyage en inox de 15 mm de
diametre (Figure 2.4.b). Le broyeur oscille radialement, entrainant les billes de broyage dans ce
mouvement. Les billes impactent énergétiqguement les échantillons, les broyant, les mélangeant
et homogeénéisant la poudre obtenue. Pour effectuer un broyage efficace (recommandation de
Retsch), le volume du bol doit étre occupé par 1/3 de fragments de I’échantillon, pour 1/3 de
billes et 1/3 de vide (soit 8,3 cm? d’échantillon). Le volume d’échantillon (300 mg
correspondant a environ 0,12 cm?3, 150 mg a environ 0,06 cm?®) n’étant pas suffisant pour remplir
le bol selon les critéres d’un broyage efficace, 6 mL de billes de glace d’EUP sont ajoutées dans
le bol. Ces billes sont faites sous boite a gants, par goutte a goutte d’EUP avec une micropipette
de 1000 pL soit directement dans le bol refroidi a I’azote liquide soit dans un bain d’azote
liquide puis ensuite transférées dans le bol de broyage. Les billes de broyage (refroidies
également a I’azote liquide) et les échantillons sont ensuite ajoutés avant fermeture hermétique
du bol.

Pour atténuer I'échauffement de I'échantillon lors du broyage, I'échantillon est broyé a
une fréquence d'agitation de 30 Hz pendant 3 minutes, le bol est ensuite refroidi dans un bain
d’azote liquide, puis le broyage reprend pendant 3 minutes additionnelles a la méme fréquence
d'agitation. Ces temps de broyage ont été déterminés par des tests et correspondent aux temps
durant lesquels la glace reste solide et ne fond pas pendant le broyage. Au bout de 6 minutes,
la majeure partie des particules sont broyées mais cette durée n’est pas suffisante pour broyer
des particule dures comme des chondres. Une possibilité serait de prolonger le temps de
broyage mais cela augmenterait également les risques d’évaporation et/ou de dégradation des
composes organiques. Pour pallier ce probleme, un broyage colloidal est effectué apres
réchauffement du bol et de son contenu a température ambiante et donc fonte de la glace.
Cependant, un tel broyage trop long conduit a une forte élévation de la température de
I'échantillon et a la détérioration du bol. Par conséquent, cette étape de broyage colloidal ne
dépasse pas 5 secondes.

Extractions

Apres les étapes de broyage, les billes de glace sont fondues, ce qui permet aux ions,
dont I’ammonium, de se dissoudre dans I’eau liquide. Afin de favoriser la solubilisation des
ions, le bol est immergé 10 minutes dans un bain a ultrasons (US). Les ultrasons provoquant un
échauffement local des échantillons pouvant mener a une perte de volatils et/ou une
décomposition des organiques en composés azotés, I’eau du bain a ultrasons (eau du robinet)
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est alors préalablement refroidie par des glagons (d’eau du robinet) permettant d’effectuer cette
étape autour de -2°C.

La suspension (6 mL) est ensuite transférée dans un tube a centrifuger grace a une
micropipette de 1000 pL. La matiére restante dans le bol et sur les billes de broyage est
récupérée par un ringage avec 4 mL d’EUP et 10 minutes d’ultrasons du bol refermé dans le
bain a US froid. Cette solution de rincage est ajoutée dans le tube initial (6 + 4 =10 mL).
Comme apres ce ringage il peut encore rester des particules solides au fond du bol de broyage
et sur les billes, un second ringage avec 5 mL d’EUP et 10 minutes d’ultrasons du bol refermé
dans le bain a US froid est de nouveau opéré. Cette nouvelle solution est transférée avec une
micropipette de 1000 pL dans un second tube a centrifuger.

Pour solubiliser autant d’ions contenus dans la phase solide que possible, les
suspensions de 10 mL et du second ringage de 5 mL subissent ensuite les étapes d’extraction
suivantes (Figure 2.3) :

1- le tube est ultrasonifié pendant 10 minutes a froid (environ -2°C),
2- pour sédimenter la suspension et séparer les phases solides et liquides, la suspension est

centrifugée pendant 8 minutes a 5580 g (Figure 1.5.a et Figure 1.5.b),

3- le liquide surnageant est récupéré grace a une aiguille et une seringue de 3 mL (Figure

1.5.c et Figure 1.5.d), filtré a 0,2 um (Figure 1.5.e) et transféré dans un nouveau tube

pour y analyser les ions présents (Partie 2.4),

4- Pour continuer le lessivage de la poudre restante dans le tube, 10 mL d’EUP sont ajoutés
puis les étapes 1 a 3 sont répétées sur cette nouvelle suspension.

Ces étapes d’extraction sont répétées 10 fois, menant a 10 solutions d ‘extraction de
10 mL et 10 extractions de 5 mL. Pour séparer les extractions provenant du premier et du second
rincage, je hommerai « extractions principales » les 10 extractions de 10 mL (Ext 1 a 10) et
« extractions secondaires » les extractions provenant du second ringage (Ext 1’ a 10°). Chacune
de ces solutions est ensuite analysée par IC et IRMS a I’IGE, pour quantifier ’ammonium (et
les ions solubles dans I’eau) et mesurer la composition isotopique de 1’azote de I’ammonium
(Parties 2.4 et 2.5). Entre les analyses, les échantillons sont stockés au congélateur (-18°C) pour
éviter toute potentielle réaction chimique ou perte de composés volatils. Seules les extractions
de Winchcombe-1 ont été conservées au réfrigérateur.

a) b) c) d) e)

Figure 2.5:
Premiére solution d’extraction

0,2 pm.

: =03 h d’OFe a) avant centrifugation
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Optimisations

Comme évoqué en introduction de cette partie, le premier choix des parametres du
protocole n’est pas forcément adapté a la réponse de chaque météorite. Dans un premier temps,
j’ai optimisé la masse nécessaire d’échantillons en la réduisant de moiti¢ (de 300 mg a 150 mg)
car les météorites analysées (Cl, CM, CR et C2-ung) sont suffisamment riches en ammonium
pour étre au-dessus de la limite de détection de ’IRMS utilisé (chapitre 3 partie 3.1.2, chapitre
4 partie 4.1.2 et partie 2.5.5.2). Dans un second temps, pour augmenter 1’efficacité de
solubilisation des ions solubles dans 1’eau, j’ai optimisé les volumes et temps d’ultra-
sonification des solutions :

- pour mieux remplir le bol de broyage et augmenter 1’efficacité de 1’étape de broyage,
le volume des billes de glace a été augmenté de 6 mL a 7 mL,

- pour favoriser la solubilisation des ions dans 1’eau, j’ai diminué le rapport masse
d’échantillon sur volume de solution aqueuse en augmentant les volumes des
extractions principales a 12 mL (7 + 5 =12 mL),

- apres I’extraction des premieres CMs et CRs, je me suis rendue compte que le
protocole d’extraction de I’ammonium était bien moins efficace pour ces météorites
que pour les Cls et C2-ungs (chapitre 4 partie 4.1.2). J’ai donc essayé d’augmenter
I’efficacité de solubilisation des ions dans 1I’eau pour ces météorites en augmentant
le temps d’ultrasons des solutions d’extractions. Pour ne pas modifier le
fractionnement isotopique induit par le protocole sur la premiére extraction (celle
analysée ensuite en IRMS, voir Partie 2.5) je n’ai pas modifié le temps d’ultrasons
de la premiere extraction mais 1’ai augmenté a 3 h pour les extractions suivantes (des
glacons ont été régulierement ajoutés pour éviter I’augmentation de la température
du bain). Par souci de gain de temps, je n’ai donc opéré que 4 extractions principales
et secondaires sur les météorites ayant subi ce changement de parametre.

Les parametres modifiés suivant les météorites extraites sont regroupés et présentés dans

le Tableau 2.3.

) _ Masse Volume_des Non_1bre Volume_des Nombre Temps d_’US
Echantillon initiale (mg) extractions d'extractions extractions d'extractions sur les solutions
principales (mL) principales  secondaires (mL)  secondaires  d’extraction (min)

Orgueil-Fa 303,1+0,1 10 10 5 10 10
Orgueil-Fb 302,3+0,1 10 10 5 10 10
Orgueil-Fc 150,0+£0,1 12 10 5 10 10
Orgueil-Ma 306,8+0,1 10 10 5 5 10
lvuna 149,9+0,1 12 10 5 10 10
Alais 149,0£0,1 12 10 5 10 10
Tarda 151,2+£0,1 12 10 5 10 10
Tagish Lake 156,0 + 0,1 12 10 5 10 10
Paris 150,7 £0,1 12 10 5 10 10
Murchison 159,1+£0,1 12 4 5 4 Ext1,1':10
Ext2,2'a4,4':180

Aguas Zarcas 148,6 £ 0,1 12 4 5 4 Ext1,1':10
Ext2,2'a4,4':180

Cold Bokkeveld 154,4+0,1 12 10 5 10 10
Winchcombe-1 445,0+0,1 10 10 / / 10




Winchcombe-2 148,0 + 0,1 10 10 5 10 10
Mukundpura 147,2+£0,1 12 4 5 4 Ext1,1':10
Ext2,2'a4,4':180

Sutter's Mill 153,3+£0,1 12 4 5 4 Ext1,1':10
Ext2,2'a4,4':180

EET 92159 156,0+£0,1 12 10 5 10 10
MIL 090657 147,0+£0,1 12 o* 5 10 10
MIL 090001 160,9+0,1 12 1* 5 4 Ext1,1':10
Ext2'a4':180

Renazzo 150,7+0,1 12 4 5 4 Ext1,1':10
Ext2,2'a4,4':180

GRO 95577 1529+0,1 12 4 5 4 Ext1,1':10
Ext2,2'a4,4':180

NWA 6116 153,1+£0,1 12 4 5 4 Ext1,1':10

Ext2,2'a4,4':180

Tableau 2.3 : Récapitulatif des différents paramétres utilisés lors de I’extraction des
solubles dans 1’eau des chondrites carbonées étudiées. *Je n’ai fait que 9 extractions
principales pour MIL 090657 et qu’une seule pour MIL 090001 car les tubes se sont
fracturés au moment de la centrifugation de la 10° extraction de MIL 090657 et de la 2"
extraction de MIL 090001, perdant alors les solutions a analyser.

2.2.2. Extraction de ’IOM

Différents protocoles pour extraire I’IOM des météorites ont été développés dans les
années 80-90 par différentes équipes a travers le monde (entre autres : Alaerts et al., 1979 ;
Robert & Epstein, 1982 ; Cronin et al., 1987 ; Huss & Lewis, 1994). Ces protocoles ont tous en
commun un traitement acide de la météorite afin de solubiliser le maximum de composés et
récupérer la fraction insoluble. Le protocole que nous appliquons est effectué par Laurene
Flandinet (ingénieure d’études a ’'IPAG) et est inspiré¢ de celui de Gardinier et al. (2000) dont
I’étape de traitement acide est basée sur les travaux de Durand & Nicaise (1980).

La premiére étape consiste & broyer 1’échantillon de météorite dans un mortier en agate
(se référer au Tableau 2.2 pour les masses broyées). Comme les différentes chondrites
carbonées n’ont pas la méme réponse au protocole d’extraction de I’IOM, la masse de cette
poudre utilisée dépend de chaque type de chondrite. Pour Tagish Lake et la plupart des CMs et
CRs, les extractions ont été réalisées a partir de trop faibles masses d’échantillons et les masses
de résidus obtenus étaient trop faible pour obtenir une analyse correcte de ces résidus. Ces
premiers tests nous ont permis d’adapter la masse initiale requise pour extraire I’IOM de Tagish
Lake, des CMs et des CRs. Ainsi, pour les Cls nous avons extrait entre 38 mg et 81 mg de
poudre de météorite bulk, pour les C2-ung autour de 80 mg, pour les CMs entre 40 mg et 179 mg
et pour les CRs entre 78 mg et 324 mg (Tableau 2.4). Seuls les résultats obtenus sur les secondes
extractions des météorites concernées seront présentés.

Différents lavages sont ensuite opérés sur la poudre de météorite afin de solubiliser les
composés solubles dans 1’eau, dans les solvants organiques (méthanol, toluéne, dioxane) et dans
les acides (acides chlorhydrique, fluorhydrique et borique) (Figure 2.6, Tableau 2.5). Le
protocole d’extraction se déroule en moyenne sur une semaine et les étapes sont toutes opérées
sous hotte. La description des étapes est présentée dans le Tableau 2.5. Le résidu solide obtenu

76



est composeé de la matiere qui a résisté a la solubilisation dans 1’eau, les solvants organiques et
les acides, et devrait donc &tre composée de matiere insoluble dans ces solvants.

Ce méme protocole a également été opéré sur les poudres lessivées a 1’eau (voir Partie
2.2.1) d’Orgueil-Fb, -Fc, -Ma et Winchcombe-1 dans le but d’évaluer si I’lOM était affectée
par le protocole de lessivage.

Météorite Echantillon Masse de Masse Qe résidu  Rendement
départ (mg) extrait (mg) (%)
Cl
Orgueil OFd 80,8 1,9 2,4
OFe 46,4 1,3 2,7
OMc 37,8 1,2 3,1
lvuna Ib 65,4 2,5 3,8
Alais Ab 59,8 2,7 4.4
C2-ung
Tarda Tb 49,9 1,2 2,4
Tc 83,5 3,1 3,7
Tagish Lake TLb 81,0 54 6,7
CM
Paris Pb 48,4 0,8 1,6
Pc 85,3 2,7 3,2
Murchison Mb 51,1 0,1 0,2
Mc 104,0 5,6 5,4
Aguas Zarcas AZb 47,1 0,04 0,1
AZc 141,6 51 3,6
Cold Bokkeveld CBb 66,4 0,9 1,3
CBc 98,2 2,1 2,1
Winchcombe W2c 40,4 0,8 2,0
Mukundpura Mukb 56,1 0,2 0,3
Mukc 99,1 2,9 2,9
Sutter’s Mill SMb 47,7 0,3 0,7
SMc 178,7 11,4 6,4
CR
EET 92159 EETDb 58,1 0,2 0,4
EETc 1745 15 0,8
MIL 090657 MIL7b 77,9 1,7 2,2
MIL 090001 MIL1b 52,1 0,2 0,4
MiIL1c 174,6 2,7 1,5
Renazzo Rb 48,7 0,2 0,4
Rc 188,1 6,0 3,2
GRO 95577 GROb 49,6 0,3 0,6
GROc 99,9 2,2 2,2
NWA 6116 NWADb 55,2 0 0
NWACc 324,4 1,1 0,3

Tableau 2.4 : Données sur les masses initiales de météorite bulk utilisées lors du protocole
d’extraction de I’IOM, les masses de résidu extrait et les rendements d’extraction pour

chaque échantillon.




Echantillon bulk
de 38 mg a 324 mg

1/Lavageal'eau

Matiére soluble Matiére insoluble
dans|'eau dans|'eau
2/ Lavageorganique :

Méthanol-Toluéne

Matiére insoluble dans

X Matiére insoluble dans 'eau
I'eau, soluble dans les

et les solvants organiques

solvants organigues
3/ Lavageacide :
HF/HCI
Matiére insoluble dans I'eau et Matiére insoluble
les solvants organiques, soluble dansl'eau, les solvants
dans les acides organiques et les acides

Analysesélémentaires
et isotopiques (IRMS)

- Nrésidu {Wt-o/")

— Niom dans bulk (Wt.%)

— §™3Nioy (%o)
Figure 2.6 : lllustration des étapes clés du protocole destiné a extraire I'TOM et des analyses
élémentaires et isotopiques de 1’azote qu’elle contient.
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Etapes Contenant Solvant  Volume Temps Centrifugation Répétitions But

Lavage & I'EUP I .

Centrifugation tube en verre EUP 2a8mL  2h30a40h 14009 1 Solubilisation des COMPOses

- : . 10 mins solubles dans I'eau

Evacuation de 'EUP

Lavage organique . i . .

Centrifugation tube en verre Méthanol Toll'Jene 3mL durant [a nuit 140(.) g 1 Solubilisation des composés organiques

> . . (1/3:213) (16 a 24h) 10 mins

Evacuation du Métolu

Lavage acide "y 1 . A

Centrifugation tube teflon HCI 6 mol Lt 3mL 2316h 9009 g Jusqy a fiecolo'ratmn de l_a Sollubl.llsatlon des carbonate;, 0>§ydes

- : ou PP 5 mins solution jaune : env. 4 fois métalliques et complexes métalliques

Evacuation de HCI

Rincage a I'EUP 9000 Solubilisation des composés solubles

Centrifugation EUP 4-5mL 5 ming 1a3fois dans I’eau libérés lors de I’attaque acide

Evacuation de I'EUP (sels, oxydes, carbonates, etc.)

Lavage acide

Centrifugation e e Ly e amL 7424h 20009 143 fois Solubilisation des silicates

Evacuation de HF/HCI ' '

Ringage a I'EUP 9000 Solubilisation des composes fluorés

Centrifugation EUP  4-5mL 5 ming 2 a4 fois néoformés solubles dans I’eau et

Evacuation de I'EUP neutraliser les traces d’HF

Lavage acide Solubilisation des composeés fluorés

Centrifugation tube gejlgg 3 mol L. /Hoa”'n_]';ﬁ? P 3mL 17 464h gorg?ng 1 a3 fois néoformés qui peuvent

Evacuation de HCI/H3BOs ' ' ' se former avec HF

Rincage a I'EUP . _ .

Centrifugation EUP  4-5mL 900(_) g Jusqu’a pH = 4_1, Enlever l_es_traces d ac@es

- : . 5 mins env. 2 a 4 fois et diminuer le pH a 4.

Evacuation de 'EUP

Lavage organique A } .

Centrifugation tube teflon Dioxane 3mL 436h 900(_) g 1 Solubilisation des composés organiques

- : . ou PP 5 mins restants (sulfures, sulfites, sulfates)

Evacuation du dioxane

Ic_:i\r/]z;lﬂ:uog?;:que tube teflon Méthanol-Toluéne 3mL oh-72h 9000 g 1 Solubilisation des
g ou PP (2/3:2/13) 5 mins composés organiques restants

Evacuation du Métolu

Séchage

durant la nuit

Tableau 2.5 : Etapes du protocole d’IOM opéré a I’'IPAG. EUP, Eau ultra pure ; Métolu, Méthanol-Toluéne ; HCI, acide chlorhydrique ;
HF, acide fluorhydrique ; HsBOgs, acide borique ; PP, polypropyléne. Les étapes d’évacuation de solvants sont réalisées aprés
centrifugation par pipetage de la solution.




2.3. Analyses élementaires et isotopiques du bulk et de PIOM

L’IRMS a I'IPAG permet les analyses ¢élémentaires et isotopiques de 1’azote, du
carbone, de I’hydrogéne et de 1’oxygene de solides (techniquement, 1’analyse du soufre est
possible mais la méthode analytique de cet élément est en cours de développement). C’est donc
plus précisément un EA-IRMS (EA pour Elemental Analyser) mais en pratique nous le
nommons IRMS. L’instrument utilis¢é a I’'IPAG est le ThermoScientific IRMS delta V
advantage couplé au ThermoScientific EA IsoLink CNSOH. L’IRMS posséde deux modes de
fonctionnement : 1’un pour les analyses du carbone et de 1’azote (combustion) et le second pour
I’hydrogene et I’oxygene (pyrolyse). C’est cet instrument en mode combustion que j’ai utilisé
durant ma these pour quantifier et analyser la composition isotopique de I’azote, et par la méme
occasion du carbone, des poudres de météorites bulk, de certaines poudres de météorites
lessivées et des IOM obtenues a partir de certaines de ces poudres lessivées (voir Tableau 2.2).
J’ai travaillé en collaboration avec Lauréne Flandinet et Lionel Vacher (post-doctorant a
I’'TPAG) afin d’élaborer les séquences analytiques, de faire fonctionner I’instrument et traiter
les données.

2.3.1. Principe de fonctionnement de ’EA-IRMS

L’EA-IRMS est spécialement congu pour quantifier précisément des éléments et
mesurer de faibles différences d’abondances entre différents isotopes comme le 3C et le >C ou
le ©°N et le 1N. S’ils ne sont pas déja sous forme de poudre, les échantillons sont préalablement
broyés et homogénéisés a la main dans un mortier en agate puis sont introduits dans de petites
capsules en étain. Les capsules, écrasées de fagon a piéger le moins d’air possible, sont déposées
dans un carrousel puis tombent une a une dans I’instrument.

Les échantillons sont ensuite comburés, oxydés, réduits puis séparés sur colonne
chromatographique avant d’étre détectés par conductimétrie thermique (détecteur TCD pour
Thermal Conductivity Detector) (Figure 2.7). La combustion s’opére dans un four en quartz
rempli d’oxyde de chrome (Cr203), d’oxyde de cobalt et d’argent (Co304+Ag) (permettant le
piégeage des sulfures et des halogénes). L’azote et le carbone présents dans les échantillons
sont oxydés en NOy et CO; suite a I’injection d’oxygene qui permet d’augmenter la température
du four de 1020 °C a 1800 °C pendant quelques secondes. Les oxydes d’azote sont ensuite
réduits en N2 par du cuivre dans un second réacteur en quartz a 650 °C.

Apreés détection elémentaire par le TCD, les gaz obtenus sont ensuite ionises, accelérés
puis déviés par un champ magnétique et les différents isotopes sont détectés dans des coupes
de Faraday (Figure 2.7). Le signal est converti en courant électrique et les ratios isotopiques
sont mesurés par rapport a des standards internes de CO> et N2 injectés au moment de chaque
mesure.
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Echantillon solide dans
une capsule en étain

r::::'-‘.?a‘ Carrousel

= | Passeur automatique
18
e
Piége
aeau @
Colonne GC
Réacteur de Réacteur de )
combustion réduction TCD
|

Analyseur élémentaire
ThermoScientific EA IsoLink CNSOH GC

Gaz de référence

Secteur magnétique 0
Source
d'ionisation pen

split
Coupes de Faraday ﬂnﬂ i
| e

Spectrométre de masse IRMS
ThermoScientific delta V advantage

Figure 2.7 : Photo et schéma du fonctionnement de ’EA-IRMS de I'IPAG. Schéma de
fonctionnement inspiré de celui disponible sur le site de 1’université de Strasbourg
(https://ites.unistra.fr/services-plateformes/ea-gc-irms).

2.3.2. Séquence analytique

Afin de s’assurer que les mesures ¢lémentaires et isotopiques des météorites bulk sont
représentatives de la composition de 1’échantillon entier, des morceaux totalisant une masse
d’en moyenne 65 mg (Tableau 2.2) sont broyés puis 2 ou 3 réplicas d’environ 3 mg sont extraits
de cette poudre, insérés dans les capsules en étain et pesés sur une balance de précision (Figure
2.8) (le détail des nombres de réplicas et des masses analysées peut étre retrouvé en annexe
9.4).

Pour les analyses des poudres d’IOM extraites, le nombre et la masse des réplicas
dépend de la masse d’IOM disponible. Dans I’idéal, 3 réplicas d’environ 600 pg pour les Cls
et C2-ung, et 600-700 ug pour les CMs et les CRs sont nécessaires. En pratique 2 ou 3 réplicas
d’environ 700 pug ont été réalisés sur les IOM analysées ici (voir détail du nombre et masses
des réplicas en annexe 9.4).




en étain vides) et également des standards d’abondances en carbone et/ou azote connues, et/ou
de compositions isotopiques en azote et/ou carbone connues (Tableau 2.6). Les standards sont
choisis de maniére a encadrer au mieux les abondances et compositions isotopiques attendues
des échantillons analysés (le détail des standards utilisés pour chaque échantillon est disponible

b

Figure 2.8 : a) Balance de pfébision Mettler Toledo utilisée pour peser les échantillons
analyses par IRMS. b) Capsule en étain (vide ici) accueillant chaque échantillon analysé
par IRMS (pince présente pour 1’échelle).

en annexe 9.4).

La séquence analytique intégre a la fois les échantillons d’intérét, des blancs (capsules

Standard N (wt.%) C (wt.%) 5N (%o) 813C (%o)
B2151 0,52 +0,02 7,45+0,14 +4,32+0,20 -28,85 £ 0,10
Urée + BaSO, 26,19* 11,22*  -2,91+0,04 -37,02 £ 0,06
Urée + Ag,S 25,01* 10,72*  -2,91+0,04 -37,02 £ 0,06
IAEA-305B +375,3+1,2

NBS-18 -5,014 £ 0,04
Acide L-Glutamique +36,55 + 0,08
Sulfanilamide 16,33+£0,20 41,80+0,25

Tourbe 1,29+0,02 15,95+0,03

B2155 13,32+ 0,40 46,5+ 0,78

B2203 61,51+ 0,16

Tableau 2.6 : Abondances et compositions isotopiques de 1’azote et du carbone des
standards utilisés dans les séquences analytiques a I’IRMS. *L’incertitude sur la
composition élémentaire des mélanges urée + BaSQO, et urée + Ag,S (réalisés au laboratoire
a partir des standards associés) n’ont pas été déterminées, mais ne sont pas utiles pour la
détermination finale de I’incertitude sur la mesure (voir paragraphes suivants). B2151 :
sédiment a haute teneur en organiques, IAEA-305B : sulfate d’ammonium, NBS-18 :
carbonatite, B2155 : protéine, B2203 : polyéthersulfone, Tourbe : référencé sous le nom de
« peat soil ».
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Les abondances en azote et carbone des échantillons sont mesurées par calibration avec
5 échantillons d’un méme standard élémentaire dont les masses analysées vont généralement
de 500 pg a 3000 pg. Les concentrations obtenues sont données en pourcentages massiques :

my
[N] = * 100 wt. %
Mgchantillon

m
[C]=——5— 100 wt. %

M¢chantillon

Le résidu obtenu a I’issu du protocole n’étant pas entierement composé d’IOM mais d’IOM et
de minéraux non dissous (principalement des sulfures de fer, annexe 9.7), les concentrations en
azote et carbone obtenues sont celles du résidu et non de I’'IOM ([N] = Nisigu (Wt.%), [C] = Cresiau
(wt.%)). Pour s’affranchir de la masse des composés autres que I’IOM présents dans le résidu et
donc avoir accés a la concentration d’azote de I'IOM, il est nécessaire de calculer les
concentrations d’azote et de carbone de I’IOM dans le bulk de la météorite :

0 my oM Myésidu MY résidu Myésidu Nrésidu (Wt %) * résidu (Wt- %)
NioM dans bulk(Wt. %) = * *100 =~ * *100 =
Mrgsidu  Méchantillon Mygsidu M¢chantillon 100
0 MciomM  Mresidu M résidu  Mrésidu Cresidu(Wt. %) * résidu (wt. %)
CIOM dans bulk(Wt- /0) = * *100 = * *100 =
Myesidu  Méchantillon Myesidu Me¢chantillon 100

en considérant que les masses d’azote et de carbone de I’IOM (Mn 1om, Mc 1om) SONt environs
¢égales aux masses d’azote et de carbone dans le résidu (mn residu, Mc résidu). Cette approximation
est réaliste puisque parmi les minéraux encore présents (~15 wt.% du résidu selon Yang &
Epstein, 1983), une minorité pourraient contenir de I’azote ou du carbone (diamants azotés,
carbonates non dissous), et leur abondance serait donc négligeable comparée a I’abondance en
azote/carbone de I’IOM.

Les rapports des différents isotopes des échantillons sont mesurés grace aux coupes de
Faraday, puis corrigés par la valeur du blanc, de la dérive temporelle de I’instrument (si
présente) et de la dérive linéaire induite par les différences de masses analysées (si présentes).
Enfin, les standards isotopiques permettent de corriger la mesure de la composition isotopique
des échantillons du fractionnement isotopique induit par I’instrument via la formule suivante :

vrgie_ vrgie
_ Avraie raw raw std1 std2
A¢chantillon = Astdr T (Agchantillon — Astd1) * Jraw — araw

std1 std2

Avec, A : la composition isotopique en %o, vraie : pour la valeur calibrée du standard,
raw : pour la valeur en sortie de I’'IRMS, et std1 et 2 : les deux standards isotopiques choisis.

Les compositions isotopiques de 1’azote et du carbone sont données en notations delta :

15 14
N/ Néch

N =| g1
15 14
N/ Nréf




13 12
613(: — ( C/ CéCh _ 1>

13 12
C/ Créf

La référence pour I’azote étant le rapport isotopique de I’azote atmosphérique terrestre
(**N/MNireference = 3.676 x 107) (Mariotti et al., 1984) et celle du carbone le rapport isotopique
de la coquille du fossile Vienna Pee Dee Belemnite, VPDB, (*3C/**Creference = 0.0111802) (IAEA
communication, 1984).

Les incertitudes des mesures élémentaires et isotopiques sont données comme le résultat
de I’écart type entre les différents réplicas de chaque échantillon. Un calcul plus complet des
incertitudes prenant en compte les incertitudes individuelles sur chaque mesure et les
incertitudes provenant de chaque étape de la s€quence analytique (pesées, détections, ...) est
actuellement en cours de développement mais n’a pas été utilisé dans mes travaux de thése.

2.4. Quantification des ions solubles dans I’eau

C’est sur le plateau analytique AirOSol de I’IGE que j’ai pu quantifier les ions solubles
dans 1’eau, dont I’ammonium, présents dans les solutions aqueuses obtenues apres
solubilisation des météorites dans 1’ecau (voir Partie 2.2.1). La plateforme compte deux
chromatographes a échange d’ions situés dans une salle blanche a I’'IGE : un 1CS3000 (Dionex
ICS3000 dual ion chromatography system) et un ICMS (MS pour Mass Spectrometer)
(ThermoScientific Integrions HPIC couplé & un ThermoScientific ISQ EC mass spectrometer
pour la détection d’anions organiques). L’ICMS permet I’analyse d’anions organiques en plus
des autres ions analysés a I’ICS3000, via une détection par spectrométrie de masse.

Jai utilisé a la fois ’ICS3000 et I'ICMS durant ma these, suivant les disponibilités de
chaque appareil. J’ai collaboré avec Patrick Ginot (ingénieur de recherche a I’IGE), Rhabira
Elazzouzi (ingénieure d’études a I’'IGE) et Anthony Vella (anciennement ingénieur d’études a
I’IGE) afin de préparer les séquences analytiques, de suivre 1’avancement des acquisitions et
traiter les données.

2.4.1. Principe de fonctionnement de I’'IC

La chromatographie a échange d’ions fonctionne sur le principe de séparation des ions
sur colonne chromatographique grace a leurs différences d’affinités avec les résines constituant
les colonnes. Les analytes sont élués par deux éluants ; I’un spécifique aux anions et I’autre aux
cations puis séparés sur deux colonnes ; I’une cationique et I’autre anionique. Une fois séparés,
les ions de 1’analyte sont détectés par conductimétrie (les anions organiques sont eux détectés
par spectrométrie de masse) et le signal recu est reporté sur un chromatogramme. Pour réduire
la conductance de fond des éluants et améliorer le signal, les ions des éluants sont supprimés
(transformeés en composes de faible conductivité en eau) par un suppresseur en amont de la
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détection (Figure 2.9). La liste des ions analysés pour chaque échantillon est présentée dans les
tableaux résultats des chapitres 3 et 4 (parties 3.1.2 et 4.1.2). Malheureusement, en raison de la
fixation du CO2 de I’air sur I’¢luant anionique, le CO> se dissout dans la solution et donne un
pic de carbonates présent a la fois sur les blancs, les standards et les échantillons. Cette
contamination écarte alors la possibilité d’analyser les carbonates présents dans nos
échantillons.

L’abondance de chaque ion (proportionnelle a 1’aire des pics de conductimétrie) est
mesurée par calibration dont la gamme est réalisée a partir de solutions de standards anioniques
et de solutions de standards cationiques. On aura genéralement pour les ions majeurs (Cl", NOs
, SO+%, Na*, NH4*, K*, Ca?*, Mg?®") des gammes de concentrations allant de 5 ppb a 5000 ppb
et pour les mineurs de moins de 0,1 ppb a 250 ppb.

uctivité

Interface
d’acquisition 2
o

AN
temps
Détecteur
? f conductimétrique
Colonne Colonne i i
a échange § Ja échange 4
Eluant  anionique cationique
—— Suppresseur
A Injection Echantillon

Vidange

Figure 2.9: Photo et illustration du fonctionnement de I’IC de I'IGE. Schéma de
fonctionnement inspiré de Amin et al., 2008.

2.4.2. Séquence analytique

La séquence analytique se compose des échantillons a analyser (les solutions des
extractions principales et secondaires), des gammes de standards cationiques et anioniques (6
solutions pour chaque), de blancs (EUP) et de « check standards » qui correspondent a 1’analyse
des gammes de standards repassées en milieu et fin de séquence pour surveiller la stabilité de
I’appareil.

Pour les premieres météorites analysées, la concentration des solutions d’extractions
étaient inconnues. Pour rentrer dans les gammes de calibration et ne pas saturer les colonnes de
I’IC, des dilutions importantes ont donc été appliquées sur les premiéres météorites analysées.
Suivant les premiers résultats obtenus, ces dilutions ont été réajustées et les solutions
d’extractions réanalysées si les concentrations des ions étaient hors gamme. Pour éviter des
séquences analytiques a répétition a chaque nouvelle météorite, j’ai pu ensuite estimer les
dilutions nécessaires pour chaque groupe de météorites et rentrer dans les gammes sans trop

d’ajustements, grace aux résultats obtenus sur les premiéres extractions de metéorites analysees.
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Les cations sont séparés sur une pré-colonne CG16 et une colonne CS16 (3x250 mm) a
I’ICS3000 et des colonnes CS16-4um et CG16-4um a 'ICMS. Les colonnes utilisées pour
séparer les anions sont les colonnes AG11HC et AS11HC (2x250 mm) a I’IC et AS11HC-4um
et AG11HC-4um a PICMS. L’¢éluant anionique a I’IC et 'ICMS est une solution d’hydroxyde
de potassium (KOH) de concentration graduelle de 1 a 48 mM afin d’accélérer 1’élution des
ions qui sont les plus retenus par la colonne anionique. Le débit de cette solution est paramétré
40,38 mL.min 4 la fois a ’TCS3000 et ’'TCMS. Les cations sont élués par une solution d’acide
méthanesulfonique (MSA) a 0,4 mL.min a ’ICS3000 et 0,16 mL.mint a ’ICMS.

Les suppresseurs utiliseés sont ceux de Thermofisher : ADRS 600 et CDRS 600 (2 mm).
I1s sont composés de deux ¢électrodes et deux membranes a échange d’ions. Concernant 1’éluant
cationique, I’ion MSA™ réagit a la cathode pour former I’acide correspondant et I’ion H* réagit
avec I’ion HO™ formé a I’anode pour donner de I’eau. Pour I’éluant anionique, ¢’est I’ion K* qui
réagit a la cathode pour former du KOH et I’ion HO™ réagit avec les ions H* produits a I’anode
pour former de I’eau également.

Les deux systémes de I’IGE (ICS3000 et ICMS) permettent une précision de mesure
allant jusqu'au niveau sub-ppb-métrique. Bien que les ions sodium et ammonium aient des
affinités similaires avec les résines conduisant généralement a un chevauchement partiel de
leurs deux pics de conductimétrie, les colonnes cationiques utilisées se sont avéréees efficaces
pour séparer ces deux Composes.

Si les analyses ne sont pas réalisées juste apres extraction des météorites, les solutions
d’extractions sont stockées au congélateur (Partie 2.2.1), décongelées avant les analyses
concernées et recongelées ensuite. Au cours des analyses des premiéres météorites
(correspondant aux échantillons d’Orgueil), je me suis apergue de la présence de petits cristaux
blancs (Figure 2.10) aprés décongélation de I’extraction principale numéro 1 d’Orgueil-Ma au
moment de I’analyser en IRMS (Partie 2.5). Ces cristaux sont probablement des sels qui se sont
recristallisés dans les joints entre cristaux de glace d’eau, au moment de la congélation de la
solution. Les extractions d’OMa avaient déja été analysées en IC mais si ces sels étaient présents
au moment de leur analyse, alors les ions les composants n’étaient pas en solution et leurs
concentrations sous-estimées. Pour tester cette hypothése, j’ai ultrasonifié les tubes des 5
premieres extractions principales d’OMa pour resolubiliser les sels potentiellement formés et
les ai réanalysés en IC. Ce test a permis de mettre en évidence un relargage important des ions
en solutions (prés d’une augmentation de 100% pour I’ammonium) et de souligner I’importance
d’ultrasonifier les solutions apres décongélation avant n’importe quelle analyse. Les extractions
des météorites analysées sans ultrason aprés décongélation ont toutes été réanalysées avec 10
minutes d’ultrasons sur les solutions décongelées (bain sans glagons par contraintes
materielles). Les résultats présentés dans ce manuscrit sont ceux obtenus dans ces conditions
pour toutes les metéorites analysées.
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Figure 2.10: Cristaux blancs visibles dans la solution de I’extraction 1 d’OMa aprés
décongélation.

2.4.3. Détermination des concentrations des ions solubles dans I’eau

Pour chaque ion analysé, la masse extraite totale de I’ion a été déterminée en sommant
les masses mesurées a I’IC dans les extractions principales et secondaires. Les masses sont
déterminées a partir de la concentration massique (donnée originelle en ppb) et du volume de
solution analysée. Cependant, au moment d’extraire la phase aqueuse pour constituer
I’extraction n lors du protocole d’extraction des ions solubles dans 1’eau (Partie 2.2.1), il n’est
pas possible d’extraire 1’entiereté de cette phase car I’interface entre la poudre déposée au fond
du tube et le liquide surnageant peut étre trouble et contenir des particules nanométriques
solides. Il est donc préférable de laisser un peu de liquide surnageant de telle maniére a ne pas
perdre trop de matiere dans les filtres lors de I’extraction de la phase aqueuse. Les 10 mL ou 12
mL ajoutés pour constituer I’extraction n+1 sont donc versés sur de la poudre mouillée et un
reste de solution aqueuse de I’extraction n. Les ions contenus dans ce reste d’extraction n sont
donc ensuite solubilisés dans I’extraction n+1 et participent a la masse totale d’ions mesurée
dans I’extraction n+1. J’opére alors une correction en soustrayant les masses d’ions contenus
dans le reste de I’extraction n a la masse totale mesurée a 1’extraction n+1. Pour ce faire, il me
faut connaitre le volume restant de solution de I’extraction n et sa concentration massique en
ion mesurée a I’IC. Au début de ma thése, ce volume restant n’était pas mesuré et j’ai donc
estimé un volume maximal de 0,5 mL restant d’une extraction a I’autre (estimation basée sur
des observations visuelles). Ce fut le cas pour Orgueil-Fa, -Fb, -Fc, -Ma, Alais, Tagish Lake,
Winchcombe-1, Winchcombe-2, EET 92159 et MIL 090657. Pour les autres météorites en
revanche, j’ai modifi€¢ mon protocole analytique afin d’avoir acces précisément a ce volume
restant par pesée des extractions avant et apres pipetage du liquide surnageant de I’extraction n
(par pesée des tubes avant et apres ajout des 12 mL sur la poudre mouillée).




De méme que pour les concentrations en azote et carbone du bulk et de I'lOM, les
concentrations des ions sont données en pourcentages massiques :

X](wt. %) = . S 100

M¢chantillon

Ce résultat est étendu a la météorite entiére sous I’hypothése de s’étre affranchi des
hétérogéneités présentes dans la météorite en ayant analysé une masse initiale suffisamment
importante. Il est également fait I’hypothése que les ions extraits ont seulement été solubilisés
et n’ont pas été produits lors du protocole de lessivage (par dégradation de matiére organique
par exemple).

Pour les météorites dont le volume restant de 1’extraction n est connu avec précision,
I’incertitude sur la concentration totale d’un ion présent dans la météorite est calculée a partir
des incertitudes composées de :

- la pesée de I’échantillon initial,

- les incertitudes sur les masses mesurées a chaque extraction (principales et

secondaires)

- les incertitudes sur les volumes des solutions d’extractions (principales et

secondaires)

- les incertitudes sur la masse des restes estimés de 1’ion d’une extraction a 1’autre

Pour les météorites dont le volume restant de 1’extraction n est estimé a 0,5 mL,
I’incertitude est I’écart a la moyenne entre (i) le calcul de la concentration minimale d’ions
(lorsque le volume d’une extraction a ’autre est estimé a 0,5 mL) et (ii) le calcul de la
concentration maximale possible d’ions (aucune correction de volume restant n’est appliquée
dans ce cas).

2.4.4. Données molaires

A partir des masses mesurées des ions extraits a chaque extraction, je peux calculer les
quantités de matiere (en mole) associées. Cette conversion permet de dénombrer les ions et
donc pouvoir comparer les quantités (en nombre) des ions présents en solution. A partir de ces
données, la somme des quantités de matiére de tous les ions extraits lors du protocole de
lessivage permet d'avoir acces a la concentration totale en ions solubles dans I'eau d'une
météorite (en umol par gramme de météorite, umol.g). De cette maniére, il est possible de
comparer les quantités de solubles dans ’eau d’une météorite a 1’autre, au sein d’une méme
famille et entre familles.

Seront également calculées les fractions molaires de chaque ion (i.e. normalisation de
la quantité de matieére d’un ion par rapport a la quantité totale des ions, mol/mol) pour permettre
la comparaison de la composition des fluides qui ont percolé chaque famille de météorites. Les
ions solubles dans 1’eau extraits étant probablement principalement contenus dans la matrice,
les données des fractions molaires permettent donc de comparer les compositions des fractions
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solubles des matrices des météorites analysées, probablement tout en s’affranchissant du
rendement d’extraction.

2.4.5. Contaminations

Différents tests ont été réalisés pour évaluer les potentielles sources de contaminations
lors des étapes du protocole de lessivage. Les résultats de ces tests peuvent étre retrouvés en
annexes 9.8.

Quatre tests différents ont été réalisés. Le premier consistait a verser 10 mL d’EUP dans
un tube lavé (rincé 3 fois a I’EUP, puis qui a subi 10 min d’US et a de nouveau été rincé 3 fois
a ’EUP) et a analyser en IC cette eau (« test tube »). Le second se concentrait sur 1’effet des
US réalisés sur les tubes. Pour cela, 10 mL d’EUP ont été versés dans un tube lavé, et le tube a
ensuite subi 10 min d’US avec les 10 mL d’EUP a D’intérieur. Ces 10 mL ont ensuite été
analysés en IC («test US »). Le troisieme test avait pour but de mesurer la potentielle
contamination provenant des filtres et seringues utilisés. Pour ce test, 10 mL d’EUP ont été
versés dans un tube lavé en les prélevant avec une seringue et en les faisant passer au préalable
dans un filtre de 0,2 um. Ces 10 mL ont été analysés en IC (« test filtre et seringue »). Le dernier
test consistait a évaluer la potentielle source de contamination provenant de 1’étape de broyage
cryogénique. Pour cela, des blancs ont été réalisés en faisant subir a de I’eau ultra pure seule,
le protocole de lessivage jusqu’a la premiére extraction principale (i.e. « blanc bol »).

La comparaison des concentrations en ammonium, nitrates et nitrites mesurées dans les
tests réalisés montre que la source principale de contamination provient de I’étape de broyage
cryogénique de 1’échantillon, par le bol et les billes de broyage en inox (annexe 9.8). Pour les
15 « blancs bol » réalisés, j’ai calculé la limite de blanc (Limit of Blanc, LoB) définie comme
la concentration moyenne d’un ion moins 1,645 fois I'écart-type des concentrations : LoB =
[X* Imoyenne — 1,645 * ¢ (Armbruster & Pry, 2008) de NHs*, NOs’, NO2™ et d’autres ions
(annexe 9.8). Les concentrations de ces ions présentées dans les chapitres suivant ont été
corrigées par la LoB.

2.5. Analyse de la composition isotopique de I’azote de
’ammonium

La composition isotopique de 1’azote porté par I’ammonium extrait des météorites
étudiées est analysée a I’'IGE grace a un IRMS appartenant a la plateforme analytique PANDA
(Plateau ANalytique Dédié aux Archives glaciaires). Pour effectuer ces mesures isotopiques,
j’ai travaillé en collaboration avec Nicolas Caillon (ingénieur de recherche a I’IGE) et Alexis
Lamothe (anciennement doctorant a I’IGE). Le protocole complet d’une séquence analytique
est présenté en annexe 9.2.




2.5.1. Principe de fonctionnement de ’PIRMS

L’IRMS développé a I’IGE est spécifique a la mesure de la composition isotopique de
I’azote et de I’oxygéne du gaz N>O produit en amont par oxydation des nitrites, des nitrates ou
de I’ammonium en solution. Son principe de fonctionnement est présenté Figure 1.11. Dans le
cas de ’ammonium, c’est un protocole chimique appelé « méthode azide » (Mcllvin and
Altabet, 2005 ; Zhang et al., 2007) qui est opéré pour convertir I’ammonium en monoxyde de
diazote (Partie 2.5.2). Le N2O est ensuite récupéré par un flush d’hélium (He) dans les vials
contenant les échantillons. Afin (i) de concentrer le gaz avant injection dans le four et le
spectromeétre et (ii) évacuer les contaminations qui pourraient étre présentes dans la phase gaz
récupérée des échantillons (reste d’air atmosphérique, N2 produit par la méthode azide, etc.),
tout le gaz est transporté par un gaz vecteur (He) dans un pie¢ge cryogénique compos¢ d’une
tubulure en acier inoxydable plongée dans un bain d’azote liquide. Le N2O reste piégé tandis
que toutes les autres impuretés plus volatiles sont évacuées. Une fois le piége remonté et
réchauffé a température ambiante, le N2O est transporté par le gaz vecteur dans un four en or
paramétré a 850 °C. Ce four permet de transformer N2O en N2 et O2 qui sont par la suite séparés
dans une colonne chromatographique. L’un aprés I’autre, les gaz sont ensuite ionisés et
accélérés puis les différents isotopes sont déviés dans un secteur magnétique et détectés
dans des coupes de Faraday. Les ratios isotopiques sont mesurés par rapport a des standards
internes d’O2 (SMOW) et N2 (air) injectés au moment de chaque mesure.

Figure 2.11 :

Photographie et schéma du principe
de fonctionnement de I’IRMS
développé a I'IGE permettant
I’analyse de la  composition
isotopique de I’azote de
I’ammonium.

......

NH4* Secteur

magnétique 7 M|</|Z/Z= 32 9
1 o | =
i A =
Oxydation par [~ M/Z =28
la méthode azide l
I Détection, amplification,
N,O traitement des données
Impact
Four en or - 850°C électronique
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2.5.2. Méthode azide : conversion du NHs" en N2O

Avant analyse par IRMS, I’ammonium est préalablement converti en N2O par oxydation
de NH4* en NO2 suivie d’une réduction de NO2™ en N20O. Cette conversion s’opére par un
protocole chimique basé sur les travaux de Mcllvin & Altabet (2005) et Zhang et al. (2007). Le
protocole détaillé est disponible en annexe 9.2. Les solutions chimiques utiles au protocole sont
préparées sous hotte et 1’injection des échantillons dans les vials et 1’ajout des réactifs se font
grace a un robot Gilson également placé sous hotte.

Oxydation de NH4* en NO2

L’oxydation de ’ammonium en nitrite se réalise par action d’hypobromite (BrO") selon
I’équation (1). Les ions hypobromites sont obtenus en amont par acidification d’une solution
commerciale de bromate bromure (BrOs/Br’) avec de ’acide chlorhydrique. Aprés oxydation
de I’ammonium, I’excés de BrO™ est supprimé par ajout d’arsenite (AsO2’) a la solution.

NH(aq) + 3BrOgq) + 2HOGq) = NO3(,q) + 3Briag) + 3H200) (1)

Réduction de NO2™ en N20O

La réduction des nitrites en oxyde de diazote (également connu sous le nom de
protoxyde d’azote) s’effectue par ’action d’azide (N3°) en milieu acide (ajout d’acide acétique
pour tamponner la solution a pH 4-5) selon I’équation (2). Pour éviter la réduction de N2O en
N2, la réaction est stoppée par ajout de soude (NaOH) qui permet de repasser en milieu basique
(pH 12-13).

HNOZ(aq) + HN3(aq) - NZO(g) + Nz(g) + HZO(I) (2)

Concentrations en ammonium des echantillons

Le taux de conversion de I’ammonium en oxyde de diazote dépend de la quantité de
matiere d’ammonium initialement présente. Il a été déterminé comme optimal pour des
concentrations d’ammonium en solution entre 0,5 et 20 nmol.mL™? (Zhang et al., 2007). En
pratique, les solutions d’échantillons sont réalisées en visant une concentration en ammonium
égale a 10 nmol.mL™ (50 nmol dans 5 mL d’EUP) a la fois pour atteindre un taux de conversion
optimal, mais également une détection optimale a I’'IRMS (voir Partie 2.5.5.2).

Pour I’analyse de la composition isotopique de 1’azote de I’ammonium des météorites
étudiées, il faut donc d’abord connaitre la concentration en ammonium des solutions
d’extraction pour déterminer le volume précis de solution a diluer dans I’EUP et obtenir une
concentration de 10 nmol.mL? en ammonium. L’analyse en chromatographie ionique (Partie
2.4) doit donc se faire avant les analyses en IRMS. Si les échantillons ont été stockés au
congélateur avant analyse, on fera attention a bien ultrasonifier les solutions pendant 10 minutes
aprés décongélation pour remettre en solution les sels potentiellement cristallisés (voir Partie
2.4.2).




« Effet de blanc »

Dans leur étude, Zhang et al., (2007) mettent en évidence que le fractionnement
isotopique induit par la méthode azide n’est pas proportionnel a la concentration initiale
d’ammonium en solution. Lorsque la concentration en ammonium des échantillons diminue,
les valeurs isotopiques mesurées convergent vers une valeur unique. Ce phénomeéne est décrit
comme etant « I’effet de blanc » et se corrige par calibration avec une gamme de standards
isotopiques de sulfate d’ammonium (Tableau 2.7) qui subissent la méthode azide dans les
mémes conditions que les échantillons. Pour chaque standard, la gamme se compose de 5
solutions de concentrations encadrant la concentration des échantillons mesurés : 4, 8, 10, 12 et
16 nmol.mL™ (20, 40, 50, 60 et 80 nmol dans 5 mL d’EUP).

Nom Abréviation SN (%o)
IAEA-N-1 J +0,43
USGS25 K -30,41
USGS26 L +53,75

Tableau 2.7 : Standards isotopiques internationaux de sulfate d’ammonium utilisés pendant
les séquences analytiques de mesure de la composition isotopique de l’azote de
I’ammonium.

Contaminations

Pour limiter au mieux les sources de contaminations (NHz atmosphérique,
contaminations par le matériel utilisé, contaminations chimiques lors de la méthode azide) les
préparations des solutions de réactifs sont réalisées sous hotte et les échantillons sont prépares
dans des vials sertis. De plus, afin de mesurer le niveau de contamination et faire les corrections
appropriées aux résultats obtenus, des blancs constitués de la matrice la plus proche de celle
dans laquelle se trouve I’ammonium des échantillons (EUP ou NaCl, voir Partie 2.5.3) subissent
la méthode azide dans les mémes conditions que les échantillons et les gammes de standards
isotopiques.

2.5.3. Isolation de ’ammonium sur colonne cationique

Lors de la méthode azide (Partie 2.5.2), d’autres composés présents en solution peuvent
subir ¢galement I’oxydation en nitrites (Eq. 1) et la réduction en N2O (Eq. 2). C’est le cas
notamment de molécules organiques azotées solubles dans 1’eau (acides aminés, amines, etc.)
qui peuvent se faire partiellement oxyder en nitrites. Les nitrites provenant de ces composés
ainsi que les nitrites endogénes a la solution se font réduire en N2O par I’azide, au méme titre
que les nitrites provenant de I’oxydation de I’ammonium (Zhang et al., 2007). La composition
isotopique de I’azote de ces composés participe donc a la composition isotopique totale de
’azote du NoO mesuré par IRMS (qui ne refléte donc pas uniquement la composition isotopique
de I’azote de I’ammonium).

Pour s’affranchir de la participation des nitrites endogeénes a la mesure de la composition
isotopique de I’azote porté par ’ammonium, il est possible d’isoler I’ammonium des anions en
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solution en amont de la méthode azide par piégeage sur colonne remplic d’une résine
cationique. Le protocole utilisé a été développé par Alexis Lamothe et la procédure compléte
peut étre retrouvée dans Lamothe et al. (2023). La solution d’échantillon contenant 50 nmol
d’ammonium est versée dans la colonne cationique faite de chlorure de sodium (NaCl). Les
cations sont échangés avec les ions sodium et restent piégés sur la colonne tandis que les autres
anions sont évacués (Figure 2.12). Les cations, dont I’ammonium, sont ensuite récupérés par
passage de 5 mL d’une solution concentrée en NaCl (1 mol.L™?) dont les ions Na* sont de
nouveau échangés avec les cations, récupérés ensuite dans un vial (Figure 2.12). A I’issue de
cette isolation par passage sur colonne cationique, I’ammonium se trouve en solution non plus
dans de I’EUP mais dans du NaCl. Pour corriger le fractionnement induit par ce protocole, les
blancs et les gammes de standards isotopiques (Partie 2.5.2) sont également préparés dans les
mémes conditions que les échantillons en amont de la méthode azide et de I’analyse isotopique.

1)
Na* Ng+ Na* y. Na’ .« Na* ng+ Na* ng+
Na* X x X" e Na* Na*
+ + o Na*
Na X NH Na +
Na* NH,* Na Na* Na
Na* Na* X X* Na*
X-
Na NH,*
Na+ X
Na*
X X+ NH,* X*
X- X
NH,* NH,* NH,"

Figure 2.12 : Tllustration du protocole d’isolation de I’ammonium (et autres cations, X*)
sur résine de chlorure de sodium. 1) Etat de la résine avant toute opération, 2) ajout de
I’échantillon contenant 50 nmol d’ammonium. Les cations sont échangés avec le sodium
et restent piégés sur la résine tandis que les anions (X°) en solutions sont évacués, 3) état
de la résine aprés passage de 1’échantillon, 4) élution des cations grace a 5 mL d’une
solution de chlorure de sodium a 1 mol.L™?, le sodium est échangé avec les cations, 5) état
de la résine aprés récupération des cations.

En raison de la contenance limitée des vials utilisés lors des analyses a I’'IRMS, au
maximum 5 mL de solution d’échantillon peuvent étre prélevés avant la méthode azide. Si les
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solutions d’extraction ne sont pas suffisamment concentrées en ammonium pour certains
échantillons (< 10 nmol.mL™), le passage sur colonne cationique peut alors permettre de les
concentrer et ainsi pouvoir réaliser 1’analyse isotopique. En effet, le volume de solution
d’échantillon injecté dans la colonne est en théorie illimité (en pratique limitée par le volume
d’extraction disponible : 10 mL ou 12 mL), la seule contrainte étant d’injecter un volume
contenant 50 nmol d’ammonium. Cette quantité de maticre est ensuite récupérée par ¢lution de
5 mL de la solution de chlorure de sodium et donc le volume final contenant les 50 nmol
d’ammonium dans le vial est bien de 5 mL.

Le Tableau 2.8 regroupe la voie de préparation des différents échantillons en amont de
la méthode azide et des analyses par IRMS : soit sans passage sur colonne cationique, soit avec
passage sur colonne cationique dans le but d’isoler et/ou concentrer I’ammonium des
échantillons.

Analyses IRMS
Sans passage sur colonne Isolation sur colonne Isolation + concentration
cationique cationique sur colonne cationique
Orgueil-Fa X
Orgueil-Fb
Orgueil-Fc
Orgueil-Ma
Ivuna
Alais
Tarda
Tagish Lake
Paris X*
Murchison X
Aguas Zarcas X
Cold Bokkeveld X
Winchcombe-1 X
Winchcombe-2 X
Mukundpura X*
Sutter’s Mill x*
EET 92159 X
MIL 090657 X
MIL 090001 X
Renazzo
GRO 95577 X
NWA 6116 xX*
Tableau 2.8 : Mode de préparation des solutions d’extraction en vue des analyses de la
composition isotopique de 1’azote de I’ammonium. Soit les solutions ne sont pas passées
sur colonne cationique, soit I’ammonium a été isolé ou isolé et concentré sur colonne.
* Pour ces météorites, les colonnes n’ont pas fonctionné et I’ammonium a donc été perdu.
Il ne restait pas assez de solution d’extraction pour pouvoir répéter les manipulations et la
composition isotopique de 1’azote de ’ammonium n’a donc pas été mesurée.
** Un test a été réalisé sur cet échantillon pour s’assurer que la contribution des autres
molécules azotées que I’ammonium a la mesure de la composition isotopique de 1’azote
était négligeable (voir texte).

Echantillon

X**

X X X X X X X

L’influence des nitrites des échantillons qui ne sont pas passés sur colonne (Tableau 2.8,
excepté Winchcombe-1 : voir paragraphes suivants) est négligeable. En effet, pour les
échantillons concernes, plus de 99 % de 1’azote porté par I’ensemble ammonium + nitrites
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provient de ’ammonium dans les solutions analysées (i.e. extractions 1). Méme avec des
compositions isotopiques extrémes (-400 %o et +1000 %o) ont peut voir par calcul que les moins
de 1 % d’azote porté par les nitrites n’ont pas d’impact sur la composition isotopique mesuree
par IRMS. Les nitrites de ces échantillons, si existants, ne constituent donc pas une source de
d’erreur sur la mesure de la composition isotopique de 1’azote de I’ammonium. Je me suis
assurée de ce résultat pour Orgueil en analysant une seconde fois 1’échantillon d’Orgueil-Fc,
mais cette fois-ci apres passage sur colonne cationique. La différence de 2 %o obtenue entre les
analyses est largement comprise dans les incertitudes des mesures (8 %o, chapitre 3 partie 3.1.3)
et confirme ’effet négligeable de la présence de nitrites sur la mesure de la composition
isotopique de 1’azote de I’ammonium.

Dans le cas des molécules azotées organiques présentes aussi bien dans les échantillons
qui sont passés sur colonnes ou non, leurs taux d’oxydation en nitrites sont généralement faibles
(inférieurs a 15 %), sauf pour la glycine dont le taux d’oxydation par BrO™ est de 31 % (Zhang
etal., 2007). En revanche, I’abondance de ces composés organiques dans les météorites étudiées
est faible. Par exemple, 1’acide aminé le plus abondant dans Orgueil : la glycine, est 3000 fois
moins abondant que I’ammonium dans Orgueil (Aponte et al., 2015, chapitre 3 partie 3.1.2).
Dans ce cas, comme I’ammonium constitue plus de 90 % de 1’azote converti en N2O, I’influence
de la composition isotopique de ces molécules sur celle mesurée par IRMS est négligeable.

L’analyse de la composition isotopique de 1’azote porté par ’ammonium dans
Winchcombe-1 a été réalisée avant les questionnements concernant I’influence de la présence
de molécules azotées autres que I’ammonium sur les mesures isotopiques. Winchcombe-1 a
donc été¢ analysée sans isolation de I’ammonium sur colonne cationique. Cependant,
contrairement a Orgueil, Winchcombe-1 contient plus de nitrites (2 % de 1’azote porté par
I’ensemble ammonium + nitrites) et aucun test n’a été réalisé pour s’assurer que leur présence
n'a pas d’impact sur la mesure de la composition isotopique de I’azote porté par I’ammonium.
Je n’ai pas réalisé une nouvelle mesure de Winchcombe-1 en isolant I’ammonium sur colonne
car entre temps j’ai re¢u un nouvel échantillon de Winchcombe (W2) pour lequel j’ai effectué
toutes les analyses avec isolation de I’ammonium sur colonne. Dans la suite de ce manuscrit,
les résultats présentés pour Winchcombe seront ceux obtenus sur W2 sauf indication contraire.

2.5.4. Séquence analytique

La séquence analytique d’une campagne de mesure a I’IRMS se compose (i) des
¢échantillons d’intérét, (i1) des blancs, (iii) d’une gamme de calibration de standards isotopiques
de sulfate d’ammonium, (iv) de 5 vials contenant un standard isotopique de N2O (nommé T4)
utilisé comme « check standard » afin de s’assurer qu’il n’y a pas de dérive instrumentale et (v)
de 2 vials d’hélium pour s’assurer qu’aucune fuite n’est présente dans le systeme (le signal
obtenu suite a I’injection d’He doit étre nul).

L’ordre des échantillons est aléatoire et alterne 4 standards isotopiques avec une serie
de 13-14 échantillons. Les vials d’hélium se placent en début et fin de séquence et les T4 sont
incorporés au début, a chaque tiers et en fin de procédure. La mesure d’un échantillon dure




27 minutes et en général une séquence analytique type de mes travaux de these (en excluant la
préparation des échantillons) prend 1 a 2 jours.

2.5.5. Corrections du fractionnement isotopique

Un fractionnement isotopique est induit tout au long de la procédure d’extraction et de
mesure de la composition isotopique de l’azote porté par I’ammonium présent dans les
météorites : au cours de I’extraction de I’ammonium, de 1’isolation sur colonne des cations (si
réalisées), de la méthode azide et de I’analyse par IRMS. Ce fractionnement doit étre corrigé.
La correction est basée sur 1’analyse des standards isotopiques dans les mémes conditions que
les échantillons. Les corrections réalisées sont présentées dans les deux sous-parties suivantes.

2.5.5.1. Fractionnement isotopique induit par le protocole d’extraction de
I’ammonium

En amont de la méthode azide et de la mesure par IRMS, I’ammonium des échantillons
subit un fractionnement isotopique induit par le protocole d’extraction de I’ammonium. Ce
fractionnement pourrait provenir des étapes mécaniques appliquées lors du protocole (broyage,
US, centrifugation, filtration) et/ou de I’interaction de ’ammonium avec les constituants
présents dans les météorites (phase minérale par exemple, Sugahara et al., 2017).

Pour corriger ce fractionnement pré-analyse IRMS, j’ai appliqué le principe de
« traitement identique » (Werner & Brand, 2001) pour lequel des standards isotopiques
subissent le méme protocole que les échantillons. J’ai utilisé les 3 mémes standards de sulfates
d’ammonium J, K et L que pour les analyses par IRMS (Tableau 2.7) ainsi qu’un standard plus
enrichi en N : IAEA-305B (nommé M) tel que *°N = +375 %o. Ces standards se trouvant en
solution dans 1’eau, ils ont été ajoutés sous forme de billes de glace de ces solutions a une
poudre minérale simulant une poudre de météorite (voir discussion ci-dessous). Le protocole
d’extraction de ’ammonium a ensuite été appliqué jusqu’a la premiere extraction, extraction
par la suite analysée par IRMS. Le fractionnement isotopique induit par le protocole
d’extraction est déterminé en comparant les °N mesurés de lI'ammonium extrait avec les
valeurs vraies des 6*°N des standards isotopiques.

Dans I’idéal, la meilleure poudre a utiliser lors de ce protocole serait une poudre de
méme composition que les météorites mais dépourvue d’ammonium. L’¢élaboration de cette
correction isotopique ayant été développée lors des analyses de la météorite d’Orgueil, j’ai
d’abord essay¢ de me rapprocher au mieux d’une composition minéralogique de cette météorite.
Orgueil étant principalement composée de phyllosilicates de type smectite (King et al., 2015 ;
Viennet et al., 2023), j’ai choisi d’utiliser comme phase minérale 300 mg de montmorillonite
(SWy-3 de la Clay Mineral Society) ne contenant pas d’azote, donc pas d’ammonium (1’absence
d’azote a été vérifiée par mesure par IRMS a I'IPAG). A cette poudre ont été ajoutées les
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solutions de standards isotopiques afin d’atteindre une concentration finale en ammonium de
22 pmol.L™ ([NH4*}/mecn = 0,07 pmol.L ™. mg™).

Le fractionnement isotopique issu de cette premiere expérience (expérience A) étant
important (Figure 2.13 (courbe A), Tableau 2.9), j’ai voulu m’assurer qu’il n’était pas di a la
nature méme de la montmorillonite et ai refait la méme expérience non plus avec une phase
minérale de SWy-3 mais avec une poudre d’Orgueil lessivée. Pour constituer la poudre
d’Orgueil lessivée, j’ai fait subir a des masses initiales de 139 mg et 122 mg d’Orgueil-Musee
(OMd et OMe) le protocole complet d’extraction de I’ammonium (150 mg dans 12 mL d’EUP,
voir Partie 2.2.1). Les 90 mg et 72 mg de poudres lessivées ont été regroupées pour former un
échantillon unique. Cet unique échantillon ne peut ensuite étre utilisé qu’une seule fois pour
réaliser le protocole d’extraction en présence d’un standard isotopique d’ammonium. J’ai choisi
d’utiliser le standard le plus riche en N (M, §°N = +375 %o) pour contraindre au mieux le
potentiel fractionnement isotopique induit par cette expérience (expérience B). La poudre
lessivée d’Orgueil subit donc, en présence du standard M, ce que I’on pourrait appeler une
« 11% » extraction. Par une expérience antérieure sur Orgueil-Ma, j’avais mesuré que cette 11°
extraction relargue encore de I’ammonium, a hauteur de 7 % de la masse totale en ammonium
extraite lors des extractions précédentes. On peut alors calculer la composition isotopique
théorique de I’ammonium issu du mélange du standard M et du reste d’ammonium endogene a
Orgueil : §°Nmetange = +219 %o. Pour cette expérience, le rapport final [NH4*]/mecn était de
0,32 umol.L't.mg™. Les résultats de cette seconde expérience (Figure 2.13 (B, point carré))
montrent que le fractionnement isotopique induit par le protocole d’extraction de I’ammonium
est similaire sur la montmorillonite SWy-3 et Orgueil-M lessivée, a des rapports [NH4*]/mecn
de 0,07 pmol.L2.mg* et 0,32 pmol.L2.mg? respectivement.

Pour voir si le fractionnement provient majoritairement de I’interaction entre
I’ammonium et la phase minérale et n’est pas produit mécaniquement lors des étapes de
broyage, US, centrifugation et filtration, j’ai réalisé une 3° expérience (expérience C) durant
laquelle les standards isotopiques subissent le protocole entier d’extraction d’ammonium mais
sans phase minérale, seulement en solution dans I’EUP a une concentration en ammonium de
22 pmol.Lt. Cette expérience montre qu’aucun fractionnement n’est induit lors de cette
procédure (Figure 2.13 (courbe C), Tableau 2.9), laissant fortement supposer que le
fractionnement isotopique se produit lors de I’interaction de ’ammonium avec la phase
mineérale.

Deux expériences supplémentaires ont été réalisées a des concentrations en ammonium
similaires a celles mesurées lors des extractions d’Orgueil-Fa, -Fb, -Fc et -Ma:
[NH4*T = 443 umol.L* et [NH4*]/mach = 2,96 umol.L ™ .mg ™. Ces expériences ont été réalisées
avec de ’EUP seule (expérience D) et de ’EUP avec 150 mg de SWYy-3 (expérience E). De
nouveau, aucun fractionnement isotopique ne se produit lorsque I’ammonium est en solution
sans phase minérale (Figure 2.13 (courbe D), Tableau 2.9). En revanche, contrairement a
I’expérience A, I’expérience E montre que peu de fractionnement isotopique se produit pendant
I’extraction de I’ammonium en présence d’une phase minérale a faible rapport [NHa"]/mech
(Figure 2.13 (courbe E), Tableau 2.9). Il est possible qu’a plus grand rapport [NH4]/mecn, le
fractionnement isotopique soit masqué par I’importante quantité d’ammonium en solution qui
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n’aurait pas pu interagir avec la phase minérale et/ou est différent de celui se produisant a plus
faible rapport [NH4"]/mech.

Suivant les rapports [NH4*]/mech des échantillons, deux corrections peuvent alors étre
appliquées :
Correction A lorsque [NH4")/mech ~ 0,1 pmol.L ™ .mg™:
SNy = 2,418 * 85N o + 14,427
Correction B lorsque [NH4")/mech ~ 3 umol.Lt.mg™:
S Neorr = 0,874 * §5Nppurs + 4,568

Dans la suite de cette étude, chaque échantillon sera étudié au cas par cas pour savoir si
la correction A ou B est la mieux adaptée ou si aucune correction n’est applicable.

<& A.EUP + SWy-3, [NH}]/ m = 0,07 ymol.L".mg™
[0  EUP + OM-lessivée non corrigé, [NH;] / m = 0,32 ymol.L".mg""*
W B. EUP + OM-lessivée corrigé, [NH}]/m = 0,32 ymol.L"".mg"
O C. EUP, [NH}] = 22 ymol.L
D. EUP, [NH}] = 443 pmol.L"
E. EUP + SWy-3, [NH}]/ m = 2,96 ymol.L"".mg™
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Figure 2.13 : Fractionnements isotopiques mesurés lors des différentes expériences A, B,
C, D et E d’extraction de I’ammonium des standards de sulfate d’ammonium J, K, L et M
a différentes concentrations et rapport [NH4*]/mech : en présence d’EUP seulement, d’EUP
et de SWy-3 ou d’EUP et d’Orgueil-M lessivé. Les régressions linéaires (Tableau 2.9) sont
représentées en lignes pleines noires. La droite en pointillés rouges représente la fonction
y =X. « OM-lessivé non corrigé » et «corrigé » font référence a la correction de la
composition isotopique du standard par la présence d’ammonium restant de la
poudre d’Orgueil lessivées.
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Régression Concentration en Ordonnée a

linéaire Composition NH4* (umol.LY) Pente l'origine il

A EUP + SWy-3 22 0,409 -5,600 0,988
C EUP 22 0,926 -0,472 1,000
D EUP 443 1,002 1,373 1,000
E EUP + SWy-3 443 1,143 -5,119 0,999

Tableau 2.9 : Pentes, ordonnées a I’origine et R? associés aux régressions linéaires
effectuées sur les courbes de fractionnements isotopiques mesurés lors des expériences
d’extraction des standards isotopiques d’ammonium (Figure 2.13).

La pertinence de ces expériences de correction du fractionnement isotopique induit par
le protocole d’extraction de I’ammonium reste encore a valider. En effet, lors de ces
expériences, ’ammonium est déja en solution et mis en présence d’un analogue de météorite
alors que durant le protocole d’extraction de I’ammonium le processus inverse est réalisé :
I’ammonium est contenu dans la météorite et est petit a petit solubilisé. Dans ce cas, simule-t-
on bien les interactions qui se passent réellement entre I’ammonium et la météorite et donc le
fractionnement isotopique qui se produit ?

De plus, compte tenu de la tendance observée entre les expériences A et E, une
expérience avec la poudre SWy-3 et un rapport [NHs"J/m de 0,32 umol.Lt.mg? aurait
probablement donné lieu a un fractionnement légérement inférieur a celui observé dans
l'expérience B, i.e. avec la poudre d’Orgueil lessivée au méme rapport [NH4"]/m. Par
consequent, il est possible que la poudre de météorite induise un fractionnement plus important
que la poudre de SWy-3. Cependant, nous ignorons actuellement la dépendance exacte du
fractionnement isotopique avec le rapport [NH4*]/m.

Par ailleurs, chaque météorite possede une composition différente. On peut alors se
poser la question de la validité de la phase minérale SWy-3 utilisée pour ces expériences : peut-
elle étre utilisée pour les tous les types de météorites ? De plus, le meilleur simulant de phase
minérale actuel que 1’on peut avoir est une poudre lessivée de la météorite étudié¢e. Cependant,
la poudre lessivée n’est pas parfaitement équivalente aux morceaux bruts de météorites qui eux
contiennent des ions solubles pouvant contribuer au fractionnement isotopique induit pendant
le protocole de lessivage.

Des propositions de développements expérimentaux pour répondre a ces limitations
seront discutées au chapitre 6.

Ces expériences de fractionnement ayant été réalisées dans les derniers mois de mes
travaux expérimentaux de these, je n’ai pu les faire que pour la météorite d’Orgueil par manque
de temps. J’ai concentré mes recherches sur cette metéorite en priorité pour contraindre au
mieux les résultats obtenus sur les différents échantillons d’Orgueil et les publier dans un article
scientifique (Laize-Générat et al., soumis).




2.5.5.2. Fractionnement isotopique induit par la méthode azide et la sequence
IRMS

Lors de la conversion de I’ammonium en N2O par la méthode azide, un des deux atomes
d’azote du N2O provient de ’ammonium initial tandis que le second est fourni par ’azide. De
plus, il existe deux provenances a I’ammonium initial : une endogene (ammonium extraterrestre
ou ammonium du standard isotopique) et une exogéne (du blanc). La composition isotopique
de I’azote porté par le N2O mesuré par IRMS est donc a la fois celle de I’échantillon (météorite
et standards isotopiques), du blanc et de 1’azide.

Ces trois porteurs subissent du fractionnement isotopique a la fois pendant la méethode
azide mais également pendant la séquence de mesure par IRMS. L’équipe de I’IGE a développé
un programme (en langage python) permettant de corriger ces fractionnements isotopiques pour
chacun des porteurs, de corriger également 1’effet de blanc observé lors de la méthode azide
(Partie 2.5.2) et in fine de déterminer la valeur de la composition isotopique de ’azote porté par
I’ammonium des échantillons d’intérét. Pour connaitre les détails de ce programme, le lecteur
est invité a se référer a la publication de Lamothe et al., 2023.

Suite a ce traitement python, des erreurs résiduelles sont calculées par I'écart type entre
les valeurs corrigées des compositions isotopiques des standards et leurs valeurs de référence.
Pour des concentrations en ammonium inférieures a 8 nmol.mL™, les résidus deviennent trop
importants pour donner une valeur corrigée avec précision. Pour optimiser la précision des
mesures, on visera donc une concentration en ammonium de 1’ordre de 10 nmol.mL™.
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Ce troisieme chapitre présente les résultats des analyses élémentaires et isotopiques
effectuées sur le carbone et 1’azote bulk et IOM, ainsi que les résultats de quantification des
ions solubles dans 1’eau et de la composition isotopique de 1’azote porté par I’ammonium
obtenus sur les météorites de types CI (Orgueil, Ivuna et Alais) et C2-ung (Tarda et Tagish
Lake). Ces réesultats seront ensuite discutés dans un contexte cosmochimique afin de tenter
d’apporter des ¢léments de réponse quant aux processus d’incorporation et d’évolution de
I’azote sur les corps parents des chondrites Cls et C2-ung. L’étude réalisée sur les échantillons
d’Orgueil (Orgueil-Fa, -Fb, -Fc, -Ma) a fait I’objet d’une publication scientifique : Laize-
Générat et al. (soumis).

Dans toute la suite de ce chapitre, les compositions isotopiques de 1’azote et du carbone
seront exprimées selon les notations delta usuelles (voir partie 1.1.2). De plus, pour évoquer la
possibilité qu’il puisse y avoir un ou plusieurs corps parents pour une méme famille de
météorite, j’userai a la fois du singulier et du pluriel pour désigner ce.s corps. Ce double emploi
sera justifié partie 3.6.1.

3.1. Résultats des analyses élémentaires et isotopiques

3.1.1. Quantifications et compositions isotopiques de I’azote et du
carbone bulk et IOM

3.1.1.1. Résultats sur les poudres non lessivées

Les analyses IRMS des poudres bulk des différents échantillons d’Orgueil permettent
de mettre en évidence que les abondances et les compositions isotopiques du carbone et de
’azote sont homogeénes entre ces échantillons : de I’ordre de 0,2 wt.% pour 1’azote, 3,0 wt.%
pour le carbone et +48 %o en 3*°N et -13 %o en 5'C (Tableau 3.1). Les autres Cls (Ivuna et
Alais) et les C2-ung étudiées (Tarda et Tagish Lake) ont également une concentration d’azote
bulk de I’ordre de 0,2 wt.%, une concentration de carbone bulk de 1’ordre de 3,0 wt.% (excepté
pour Tagish Lake qui contient plus de carbone que les autres échantillons analysés : 4,4 wt.%)
mais des compositions isotopiques plus variables, avec des '°N entre +40 %o et +50 %o et des
313C entre -10 %o et +18 %o (Tableau 3.1, Figure 3.1). Pour chacune de ces cing chondrites, les
résultats des compositions élémentaires et isotopiques obtenus sur le carbone et 1’azote bulk
sont comparables a ceux de la littérature (annexe 9.5).

De méme que pour le bulk, les analyses du résidu obtenu suite au protocole destiné a
extraire I’IOM montrent une homogénéité de composition sur les échantillons d’Orgueil, avec
des concentrations en azote et carbone d’environ 2,5 wt.% et 62 wt.% respectivement et des
compositions isotopiques de +32 %o et -18 %o pour 1’azote et le carbone contenus dans ’IOM
(Tableau 3.2). Les compositions élémentaires et isotopiques en azote et carbone du réesidu
d’Ivuna et Alais sont semblables a Orgueil, a I’exception de la concentration en carbone qui est
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croissante entre Orgueil, Ivuna et Alais (Tableau 3.2, Figure 3.1). Tarda et Tagish Lake se
distinguent des Cls par leur enrichissement en N de I’IOM (+36 %o et +55 %o pour Tarda et
Tagish Lake respectivement contre environ +30 %o pour les Cls, Tableau 3.2, Figure 3.1). En
revanche, les abondances en azote et carbone du résidu ainsi que la composition isotopique du
carbone de I’IOM semblent comparables entre Cls et C2-ung, autour de 2 wt.% pour 1’azote,
60 wt.% pour le carbone et -20 %o en §*3C (Tableau 3.2, Figure 3.1). Pour Orgueil, lvuna, Tarda
et Tagish Lake (a ma connaissance, il n’existe pas de données pour Alais), les résultats des
compositions élémentaires et isotopiques de 1’azote et du carbone IOM sont comparables aux
résultats de la littérature (annexe 9.5), bien que ceux-ci sont variables d’une étude a I’autre (voir
discussion partie 3.4.2).

Bulk
Echantillon mpairst:g;)) Nwt% o 55N %0 o Cwt% o 53C % o N/C o
Poudres non lessivées
Orgueil-Fd (n=2) 0,200 0,008 +48,1 0,2 2,83 0,04 -140 <0,1 0,061 0,003
Orgueil-Fe (n=2) 0,191 0,006 +48,8 1,0 2,82 0,01 -12,7 0,2 0,058 0,002
Orgueil-Mb (n=3) 0,203 0,006 +46,5 1,5 3,40 0,11 -12,1 0,9 0,051 0,002
Orgueil moyenne 0,198 0,012 +47,8 1,9 3,02 0,33 -129 1,2 0,057 0,006
Ivuna (n=2) 0,248 0,014 +50,8 1,5 3,04 0,06 -954 0,11 0,070 0,004
Alais (n=3) 0,156 0,009 +39,7 1,0 3,48 0,02 -7,45 0,35 0,038 0,002
Tarda (n=3) 0,168 0,002 +50,1 0,5 3,07 0,02 +2,61 0,26 0,047 0,001
Tagish Lake (n=3) 0,198 0,001 +48,6 0,5 4,40 0,04 +18,3 0,3 0,039 <0,001
Poudres lessivées
Orgueil-Fa (n=3) 67 0,244 0,022 +40,5 0,7 3,23 0,59 -13,0 04 0,065 0,013
Orgueil-Fb (n=3) 63 0,159 0,008 +39,2 0,6 3,52 0,04 -125 0,1 0,039 0,002
Orgueil-Fc (n=3) 16 0,166 0,002 +38,7 0,5 3,45 0,03 -139 0,3 0,041 0,001
Orgueil-Ma (n=3) n.a. 0,169 0,003 +43,2 0,5 3,25 0,03 -114 0,1 0,045 0,001
Orgueil moyenne 0,184 0,043 +40,4 2,3 3,36 0,29 -12,7 1,1 0,047 0,014
Alais (n=3) 16 0,134 0,003 +29,9 0,6 3,53 0,02 -11,3 0,3 0,033 0,001
Tagish Lake (n=3) 3 0,200 0,004 +53,7 0,5 4,87 0,04 +16,4 0,3 0,035 0,001

Tableau 3.1 : Données des quantifications et compositions isotopiques de 1’azote et du
carbone des poudres bulk non lessivées et lessivées acquises par IRMS. Les incertitudes
sont données comme 1’écart type entre les n réplicas.
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Résidus insolubles dont IOM

Echantillon P;ggsge Résidu Nresidu Niowm dans bulk 5%5Niowm Cresicy Ciom dans bulk 53Ciom N/Ciom
% wt% o wt.% o wt.% u %o © wt.% o wt.% u %o © at. u

Poudres non lessivées
Orgueil-Fd (n=2) 24 03 2,87 0,09 0,069 0,009 +31,9 0,1 60,7 1,2 1,46 0,18 -16,8 0,1 0,040 0,001
Orgueil-Fe (n=2) 2,7 0,3 2,42 0,23 0,065 0,010 +31,3 1,1 59,3 6,1 1,60 0,24 -17,1 <0,1 0,035 0,005
Orgueil-Mc (n=2) 3103 2,29 0,07 0,071 0,007 +32,3 0,2 64,7 2,9 2,01 0,21 -18,7 0,7 0,030 0,002
Orgueil moyenne 2,53 0,37 0,068 0,011 +31,8 0,9 61,6 5,7 1,69 0,44 -175 11 0,035 0,007
Ilvuna (n=2) 38 0,3 2,46 0,08 0,092 0,008 +32,2 0,1 58,0 1,4 2,18 0,18 -178 0,1 0,036 0,001
Alais (n=3) 44 0,3 1,52 0,01 0,067 0,005 +30,6 0,5 644 1,6 2,85 0,21 -21,7 0,3 0020 0,001
Tarda (n=3) 3,7 0,3 2,41 0,05 0,090 0,007 +36,5 2,9 529 0,8 1,97 0,16 -18,2 0,2 0,039 0,001
Tagish Lake (n=3) 6,7 0,3 1,77 0,02 0,118 0,005 +54,9 0,6 56,3 0,3 3,75 0,17 -205 <0,1 0,027 <0,001

Poudres lessivées
Orgueil-Fb (n=2) 63 34 0,3 2,12 0,03 0,072 0,006 +31,9 0,2 66,2 0,1 2,25 0,20 -188 0,4 0,027 <0,001
Orgueil-Fc (n=3) 16 44 03 2,35 0,02 0,103 0,007 +28,8 1,2 60,7 0,2 2,67 0,18 -186 <0,1 0,033 <0,001
Orgueil-Ma (n=2) n.a. 33 0,3 2,34 0,22 0,077 0,010 +31,7 0,7 64,8 1,3 2,14 0,20 -18,4 0,6 0,031 0,003
Orgueil moyenne 2,27 0,14 0,084 0,022 +30,8 2,1 639 2,9 2,35 0,42 -18,6 0,5 0,030 0,004

Tableau 3.2 : Quantifications et compositions isotopiques de 1’azote et du carbone du résidu comprenant I’IOM, extrait des poudres bulk et de poudres
lessivées mesurées a I'IRMS. L’incertitude sur I’abondance en résidu est 1’écart type entre les abondances en résidu obtenues entre les 3 réplicas
d’Orgueil (OFd, OFe et OMc). Les incertitudes des compositions élémentaires et isotopiques sont données comme 1’écart type (o) entre les n réplicas
analysés pour chaque échantillon. Les incertitudes sur les concentrations d’azote et de carbone du résidu dans le bulk et sur les rapports atomiques

N/C sont des incertitudes composées (u).

*Pour les poudres lessivées, les masses d’azote et carbone bulk sont prises égale a la moyenne d’Orgueil non lessivée afin de permettre la comparaison
de I’IOM entre météorites non lessivées et lessivées.
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Figure 3.1 : Abondances et compositions isotopiques a) b) de I’azote et ¢) d) du carbone
bulk total (cercles) et bulk contenus dans I’IOM analysés dans les Cls et les C2-ung de
cette étude. Les valeurs pour Orgueil sont données comme moyennes obtenues sur les
différents échantillons analysés (OFd, OFe, OMb et OMc).

3.1.1.2. Résultats sur les poudres lessivees

Les poudres lessivées des échantillons d’Orgueil, d’Alais et de Tagish Lake (i.e. qui ont
subi le protocole d’extraction des solubles dans 1’eau, voir partie 2.2.1) ont également été
analysées par IRMS. Pour les échantillons ayant subi des pertes de masse significatives, la
composition de la poudre lessivée dépend a la fois des composés perdus et des composés
solubilisés. Dans ce cas, il est plus difficile d’obtenir des informations sur les composés qui
sont solubilisés lors du lessivage de la météorite. Entre les réplicas d’Orgueil, seule OFc
présente un faible pourcentage de perte de masse (Tableau 3.1) et sera donc seule discutée.

Les résultats sur les poudres bulk (Tableau 3.1) montrent que la concentration de
carbone bulk d’Orgueil et d’Alais augmente 1égérement aprés le lessivage de ces météorites
tandis que la concentration en azote diminue. De plus, la composition isotopique de 1’azote bulk
d’Orgueil et d’Alais diminue suite au lessivage (avec pour les échantillons d’Orgueil non
lessivés §°Nmin = +46,5 %o Vs 5°N = +38,7 %o pour la poudre lessivée d’OFc et pour Alais non
lessivée §°N = +39,7 %o vs §°N = +29,9 %o pour Alais lessivée). || semblerait donc que ces
deux Cls perdent un.des composé.s azoté.s riche.s en N pendant le lessivage de la météorite.
En revanche, Tagish Lake ne montre pas de perte significative d’azote mais un enrichissement
en 1N (avec §°N = +48,6 %o pour Tagish Lake non lessivée vs §°N = +53,7 %o pour Tagish
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Concentration cumulée de NHj extrait (umol.g™1)

Lake lessivée). De plus, Tagish Lake montre une tendance inverse pour le carbone, avec une
augmentation de la concentration en carbone et une légére diminution de son abondance en *C
apres lessivage de la météorite.

Le résidu obtenu suite au protocole destiné a extraire I’IOM des poudres lessivées
d’OFb, OFc et OMa a également été analysé par IRMS. Les analyses de ces résidus montrent
que les abondances et compositions isotopiques de I’azote et du carbone de cette phase ne sont
pas impactées par le lessivage, méme lorsque la météorite a subi d’importantes pertes de masse
(Tableau 3.2). Ces résultats sont rassurants puisque le lessivage a pour but de solubiliser les
composés solubles dans 1’eau et ne devrait donc pas impacter ’TOM.

3.1.2. Quantifications de ’ammonium et autres solubles dans I’eau

Les solutions des 10 extractions réalisées sur les 4 échantillons d’Orgueil (OFa, OFb,
OFc et OMa) et les météorites d’Ivuna, Alais, Tarda et Tagish Lake ne contiennent pas toutes
la méme concentration en ions solubles dans 1’eau. Pour les ions majeurs (sulfate, magnésium,
sodium, calcium, ammonium, chlorure et potassium) elles sont généralement plus concentrées
a la premiére extraction et atteignent ensuite un palier a partir de 4-5 extractions (Figure 3.2,
annexe 9.10). L’atteinte de ce palier montre ’efficacité du protocole a solubiliser les ions
disponibles via cette méthode d’extraction. En revanche pour les ions mineurs (nitrates entre
autres) ce palier ne semble pas étre atteint, méme apres 10 extractions (Figure 3.2, annexe 9.10),
signifiant que la totalité des ions disponibles n’a pas encore été dissoute et/ou que ces ions sont
produits par dégradation progressive de 1’échantillon et/ou sont apportés par des contaminations
extérieures. Les concentrations obtenues pour ces ions (si extraterrestres, voir partie 3.2) sont
donc des valeurs minimales.
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Figure 3.2 : Evolutions des quantités cumulées par masse d’échantillon a) d’ammonium et
b) des nitrates extraits lors des 10 extractions principales de la solubilisation des Cls et C2-
ung dans I’eau. Les concentrations des premiéres extractions ont été corrigées de la LoB
(voir partie 2.4.5).

Les concentrations des ions analysés pour chaque échantillon de CI et C2-ung sont
présentées Tableau 3.3 et Tableau 3.4.
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Les 4 replicas réalisés sur Orgueil présentent des concentrations en ammonium
similaires, entre 0,060 wt.% et 0,079 wt.% avec une moyenne a 0,068 + 0,011 wt.%. Cette
quantification est similaire a celle réalisée par Yoshimura et al. (2023) (0,061 + 0,006 wt.%)
par un protocole d’extraction différent (600 pL de H20O, 20h, 105°C, Tableau 3.5). Cette
observation s’applique également aux autres ions mesurés en commun entre ces deux études
(Tableau 3.5). Les différences de concentrations en ions solubles dans I’eau entre Orgueil-Fa, -
Fb et -Fc témoignent trés probablement de la présence d’hétérogénéités a échelle sub-
centimétrique.

Pour Orgueil-White, les concentrations mesurées sont données comme des valeurs
minimales car la masse initiale de matériaux blancs analysés n’est pas connue avec précision.
En effet, j’ai échantillonné 3 mg de veines blanches présentes sur Orgueil mais 1’échantillon
final contient également des grains noirs de matrice, augmentant la valeur de la masse analysée
et donc diminuant le pourcentage massique de chaque ion dans le matériau blanc par rapport a
ce que serait sa valeur réelle. Orgueil-White est environ deux fois plus enrichi en ammonium
qu’Orgueil (> 0,130 wt.%).

Ivuna possede une concentration similaire en ammonium a Orgueil (0,063 *
0,005 wt.%) et Alais semble plus appauvrie en ammonium que les autres Cls analysées (0,042
+ 0,004 wt.%). Les C2-ung étudiées sont deux a quatre fois moins riches en ammonium que les
Cls, avec des concentrations de 0,027 + 0,001 wt.% et 0,015 + 0,001 wt.% pour Tarda et Tagish
Lake, respectivement.

La Figure 3.3 permet visuellement de se rendre compte que les concentrations en azote
porté par les nitrates sont beaucoup moins importantes que celles de ’azote porté par
I’ammonium dans les CIs et C2-ung étudiées.

Bien que les concentrations en ions totaux solubles dans 1’eau des C2-ung soient environ
6 fois plus faibles que les Cls (Tableau 3.4, Figure 3.4), les fractions molaires des ions majeurs
(sulfate, magnésium, sodium, calcium, chlorure, ammonium et potassium) et mineurs (nitrates)
d’intéréts sont globalement similaires entre Cls et C2-ung (annexe 9.11). Tarda se distingue
toutefois de Tagish Lake et des Cls par ses importantes fractions molaires en chlorure et
ammonium et se distingue également de Tagish Lake par sa forte teneur en calcium (Figure
3.4).
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Orgueil-Fa Orgueil-Fb Orgueil-Fc Orgueil-Ma Orgueil moyenne
lon (Wt.%) u (Wt.%) u (Wt.%) u (Wt.%) u (Wt.%) u
Sulfate” 7,83 0,46 5,59 0,32 6,12 0,35 7,58 0,43 6,78 1,34
Magnésium” 0,804 0,045 0,966 0,056 1,05 0,06 1,33 0,08 1,04 0,25
Sodium” 0,499 0,030 0,452 0,027 0,481 0,028 0,565 0,033 0,499 0,071
Calcium” 0,433 0,024 0,530 0,030 0,477 0,026 0,377 0,021 0,454 0,082
Ammonium” 7,89 0,40.102 5,96 0,34.102 6,99 0,39.102 6,38 0,35.1072 6,81 1,09.102
Acétate™ 9,78 0,73.102 3,14 0,29.102 n.a. n.a. 6,46 3,83.102
Chlorure™ 7,42 0,63.102 3,74 0,34.102 4,68 0,46.102 3,34 0,29.102 4,79 2,02.102
Potassium” 5,35 0,30.102 3,97 0,22.102 4,93 0,26.10 3,14 0,17.102 4,35 1,09.102
Formiate™ 2,82 0,17.102 1,37 0,12.10%2 n.a. n.a. 2,09 0,87.102
Nitrate™ 1,06 0,07.102 1,91 0,16.102 8,12 0,55.10°3 8,76 0,47.103 1,17 0,52.102
Oxalate” 1,21 0,07.102 6,75 0,43.103 n.a. n.a. 9,44 3,24.10°3
MSA* 1,74 0,18.10° 7,62 0,81.10°3 n.a. n.a. 4,68 3,44.10°%
Glycolate 1,16 0,06.10°3 n.a. n.a. n.a. 1,16 0,06.10°3
Adipate 8,95 0,45.10* n.a. n.a. n.a. 8,95 0,45.10*
Propanoate” 8,07 0,76.10* n.a. n.a. n.a. 8,07 0,76.10*
Bromure” 6,60 0,46.10* n.a. 554 0,52.10* <1.10® 6,07 1,02.10*
Succinate” 552 0,42.10* n.a. n.a. n.a. 5,52 0,42.10*
Sébacate 5,46 0,39.10* n.a. n.a. n.a. 5,46 0,39.10*
Phosphate™ 5,39 0,46.10* n.a. n.a. n.a. 5,39 0,46.10*
Glutarate” 453 0,28.10* n.a. n.a. n.a. 4,53 0,28.10*
Tartrate 3,48 0,35.10* n.a. n.a. n.a. 3,48 0,35.10*
Malonate 3,35 0,27.10* n.a. n.a. n.a. 3,35 0,27.10*
3-Hydroxybutyrate 3,26 0,31.10* n.a. n.a. n.a. 3,26 0,31.10%
Citrate 3,07 0,25.10* n.a. n.a. n.a. 3,07 0,25.10*
Lactate 2,96 0,17.10* n.a. n.a. n.a. 2,96 0,17.10*
Pimélate 2,82 0,27.10* n.a. n.a. n.a. 2,82 0,27.10*
2-cétobutyrate 1,84 0,17.10* n.a. n.a. n.a. 1,84 0,17.10*
Maléate 1,12 0,10.10* n.a. n.a. n.a. 1,12 0,10.10*
Fluorure® 9,21 0,39.10° n.a. n.a. n.a. 9,21 0,39.10°
Butyrate 9,13 0,55.10° n.a. n.a. n.a. 9,13 0,55.10°
Chlorate 7,14 0,35.10° n.a. n.a. n.a. 7,14 0,35.10°
Phtalate 6,67 0,49.10° n.a. n.a. n.a. 6,67 0,49.10°
Azélaate 5,39 0,27.10° n.a. n.a. n.a. 5,39 0,27.10°
Pyruvate” 4,01 0,27.10°5 n.a. n.a. n.a. 4,01 0,23.10°
Glyoxylate 5,00 0,26.10° n.a. n.a. n.a. 5,00 0,26.10°
Malate 4,03 0,20.10° n.a. n.a. n.a. 4,03 0,20.10°
Citraconate 3,98 0,28.10° n.a. n.a. n.a. 3,98 0,28.10°
4-Oxoheptanoate 3,85 0,18.10° n.a. n.a. n.a. 3,85 0,18.10°
Subérate 2,65 0,27.10°% n.a. n.a. n.a. 2,65 0,27.10°
Cis-Pinonate 1,81 0,15.10° n.a. n.a. n.a. 1,81 0,15.10°
Gluconate 1,30 0,07.10° n.a. n.a. n.a. 1,30 0,07.10°
Vanillate 1,23 0,06.10° n.a. n.a. n.a. 1,23 0,06.10°
Pinate 8,32 0,80.10° n.a. n.a. n.a. 8,32 0,80.10¢
MBTCA 7,93 0,48.10° n.a. n.a. n.a. 7,93 0,48.106
Bromate 6,45 0,57.10° n.a. n.a. n.a. 6,45 0,57.106
Pinonate 5,62 0,29.10°% n.a. n.a. n.a. 5,62 0,29.10°%
Lithium” 4,43 0,32.107 n.a. n.a. n.a. 4,43 0,32.107
Total 9,93 0,58 7,75 0,45 8,30 0,47 10,0 0,6 9,05 1,84

mEqg/g u mEqg/g u mEqg/g u mEqg/g u mEqg/g u

> 1,15 0,07 1,30 0,08 1,36 0,08 1,57 0,09 1,35 0,29
)y 1,68 0,10 1,19 0,07 1,29 0,07 1,59 0,09 1,45 0,30

Tableau 3.3 : Quantifications des différents ions mesurés a I’IC dans 1’ensemble des
solutions d’extractions des échantillons d’Orgueil (MSA : méthanelsufonate). Les
incertitudes sont composées (voir chapitre 2 partie 2.4.3). Les variations de concentrations
d’un échantillon a I’autre d’Orgueil sont principalement dues aux hétérogénéités de

composition & échelle millimétrique voire centimétrique.

Les nitrites ne sont pas représentés car proviennent trés probablement de contaminations

(voir partie 3.2).

n.a.: les ions n’ont pas été analysés (car mesures réalisées sur ’ICS3000 et/ou ions non
inclus dans la séquence de calibration).
“La concentration de la premiére extraction est corrigée de la LoB (voir chapitre 2 partie
2.4.5).
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Orgueil? owe Ivuna Alais Tarda Tagish Lake
lon (Wt.%) u (wt.%) (wt.%) u (Wt.%) u (Wt.%) u (Wt.%) u
Sulfate® 6,78 1,34 >22,7 5,40 0,23 5,19 0,30 0,876 0,041 0,751 0,043
Magnésium” 1,04 0,25 > 3,99 0,729 0,029 0,957 0,055 0,158 0,005 0,123 0,006
Sodium”* 0,499 0,071 >1,12 0,261 0,012 0,450 0,027 0,202 0,009 0,231 0,013
Calcium” 0,454 0,082 > 0,958 0,198 0,006 0,222 0,012 0,104 0,003 1,72 0,08.10
Ammonium” 6,81 1,09.1072 > 0,130 6,33 0,47.10% 4,17 0,42.102 2,72 0,09.1072 1,53 0,07.10%
Acétate” 6,46 3,83.1072 n.a. 0,138 0,004 n.a. 5,35 0,14.1072 n.a.
Chlorure” 4,79 2,02.102 > (0,031 3,58 0,25.1072 2,49 0,23.1072 2,80 0,26.1072 4,39 0,41.10°
Manganése” n.a. n.a. 2,23 0,06.107? n.a. n.a. n.a.
Potassium” 4,35 1,09.10 > 0,025 2,10 0,09.107? 5,01 0,38.107? 1,43 0,08.10° 1,50 0,07.10°
Formiate” 2,09 0,87.10 n.a. 4,14 0,19.10? n.a. 8,77 0,35.10° n.a.
Nitrate” 1,17 0,52.1072 n.a. 1,38 0,02.10% 1,43 0,06.107 5,72 0,13.10°3 4,96 0,15.10°
Oxalate” 9,44 3,24.103 n.a. 6,62 0,35.10°3 n.a. 1,81 0,07.102 n.a.
MSA* 4,68 3,44.10° n.a. 4,41 0,24.10° n.a. 4,34 0,13.10° n.a.
Méthylammonium” n.a. n.a. n.a. 1,03 0,02.10* n.a. 2,86 0,08.10°
Permanganate n.a. n.a. n.a. n.a. 6,35 0,24.10° n.a.
Strontium”™ n.a. n.a. 5,24 0,26.10° n.a. n.a. n.a.
Bromure” 6,07 1,02.10* n.a. 4,92 0,15.10° 2,86 0,16.10* 3,29 0,10.10* 1,16 0,03.10*
Succinate” 552 0,42.10* n.a. 2,88 0,13.107 n.a. 2,29 0,06.10* n.a.
Phosphate™ 5,39 0,46.10* n.a. 3,42 0,24.10° n.a. 7,48 0,23.10* n.a.
Glutarate” 4,53 0,28.10* n.a. 3,33 0,12.10°% n.a. 4,70 0,20.10* n.a.
Lactate 2,96 0,17.10* n.a. 4,20 0,06.10°° n.a. 6,56 0,16.10* n.a.
Fluorure® 9,21 0,39.10° n.a. 3,65 0,23.10* n.a. 1,11 0,04.10* n.a.
Pyruvate” 4,01 0,23.10° n.a. 1,33 0,07.10° n.a. 4,00 0,20.10% n.a.
Lithium” 4,43 0,32.107 <1.10° <8.107 1,38 0,05.107 8,66 0,44.107 6,10 0,47.107
Total 9,05 1,84 > 28,9 6,96 0,29 6,95 0,41 1,51 0,07 1,16 0,06
mEg/g u mEq/g mEg/g u mEg/g u mEq/g u mEq/g u
>t 1,35 0,29 > 4,33 0,861 0,035 1,13 0,07 0,289 0,011 0,223 0,011
Dy 1,45 0,30 > 4,73 1,18 0,05 1,09 0,06 0,209 0,010 0,159 0,009

Tableau 3.4 : Quantifications des différents ions mesurés a I’IC dans les solutions
d’extractions des météorites CI et C2-ung analysées (MSA : méthanelsufonate). Les
incertitudes sont des incertitudes composées décrites chapitre 2 partie 2.4.3. Par souci de
clarté, seuls les anions organiques mesurés en commun entre les différentes météorites sont
représentés dans le tableau.

Les nitrites ne sont pas représentés car proviennent trés probablement de contaminations
(voir partie 3.2).

“La concentration de la premiére extraction est corrigée de la LoB (voir chapitre 2 partie
2.4.5).

3L es valeurs pour Orgueil sont données comme la moyenne des mesures réalisées sur les
différents échantillons OFa, OFb, OFc et OMa (Tableau 3.3). Le total des ions et les
balances ioniques sont donc calculés avec des anions organiques mineurs supplémentaires
non représentés ici mais disponibles Tableau 3.3.

®_es résultats pour OW sont donnés comme des valeurs minimales car la masse de matériau
blanc analysé n’est pas connue avec précision.

n.a.: les ions n’ont pas été analysés (car mesures réalisées sur I’'ICS3000 et/ou ions non
inclus dans la séquence de calibration).
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Orgueil

Cette étude Yoshimura et al., 2023
wt.% u wt.% o
S04 6,78 1,34 6,33 0,02
Mg?* 1,04 0,25 1,28 0,03
Na* 0,499 0,071 0,601 0,008
Ca?* 0,454 0,082 0,771 0,035
NH4* 0,068 0,011 0,061 0,006
CI 0,048 0,020 0,054 0,0003
K* 0,044 0,011 0,053 0,001
NO3 0,012 0,005 <ld. <ld.
Total 8,94 1,79 9,15 0,09
mEq/g u mEq/g u
> 1,43 0,29 1,33 0,004
>* 1,35 0,29 1,75 0,05

Tableau 3.5: Comparaison des concentrations des ions solubles dans I’eau extraits en
commun d’Orgueil entre cette étude et I’étude de Yoshimura et al. (2023) (600 uL d’H-0O,
20h, 105°C). Les calculs du total des ions et des balances cationiques et anioniques sont
refaits en prenant en compte seulement les ions analysés en commun lors de ces deux
études. Les nitrates extraits par Yoshimura et al. (2023), n’ont pas pu étre quantifiés car en
dessous de la limite de détection (1.d.) de leur appareil de mesure. Les incertitudes pour
cette étude (u) sont des incertitudes composées (voir chapitre 2 partie 2.4.3) tandis que
celles de I’étude de Yoshimura et al. (2023) (o) sont calculées comme 1’écart-type entre les
3 réplicas de mesure réalisés.
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Figure 3.3 : Concentrations massiques d’azote porté par I’ammonium (triangles bleus) et
les nitrates (losanges verts, valeurs minimales représentées par des fleches) a) des différents
réplicas d’Orgueil et b) des Cls et C2-ung analysées (les valeurs pour Orgueil étant données
comme la moyenne des mesures réalisées sur les échantillons OFa, OFb, OFc et OMa).
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Figure 3.4 : Concentrations totales en ions solubles dans 1’eau (en pmol par gramme de
météorite) et fractions molaires (quantité de matiére de ’ion divisé par la quantité¢ de
matiere de I’ensemble des ions extraits, en mol/mol) des ions majeurs (sulfate, magnésium,
sodium, calcium, chlorure, ammonium et potassium) et mineurs (nitrates) d'intéréts a) dans
les différents réplicas d’Orgueil et b) dans les différentes CIs et C2-ung analysées.

*Les valeurs pour Orgueil sont données comme moyenne des analyses acquises sur les
différents réplicas (OFa, OFb, OFc et OMa).

3.1.3. Composition isotopique de I’azote de ’ammonium

La composition isotopique de 1’azote de I’ammonium mesurée par IRMS doit étre
corrigée des différents fractionnements isotopiques qui ont lieu durant toute la séquence
expérimentale et analytique. Une premiére valeur brute (§'°Nraw) corrigée des blancs, de
I’azide et de ’effet de blanc (chapitre 2 partie 2.5.5) est obtenue a 1’issue de la mesure par
IRMS. Cette valeur brute doit également étre corrigée du fractionnement isotopique induit par
le protocole d’extraction de I’ammonium. Cependant, ce fractionnement s’est révélé différent
suivant le rapport quantité d’ammonium sur masse d’échantillon mis en solution ([NH4"]/méch)
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et me conduit a corriger de deux fagons ce fractionnement : par la correction A ([NH4")/mech ~
0,1 umol.L ™ .mg™) ou par la correction B ([NH4*]/mécn ~ 3 pmol.L ™ .mg™) (chapitre 2 partie
2.5.5.1).

Suivant 1’abondance en ammonium des météorites analysées (Tableau 3.3 et Tableau
3.4) les rapports [NH4"]/mech sont variables d’une météorite a I’autre (entre environ 0,5 pmol.L
1 mg? et 3,4 pmol.L"t.mg™?, Tableau 3.6) et ne correspondent pas forcément a ceux des
corrections A et B (Figure 3.5). Les échantillons d’Orgueil ayant un rapport [NHa*]/mech
oscillant autour de 3 pmol.L"t.mg? (Tableau 3.6, Figure 3.5), la correction B semble la plus
adaptée pour ces échantillons et est appliquée a leur 5°Nraw (chapitre 2 partie 2.5.5.1). En
revanche, les rapports [NHs*]/men d’Ivuna (2,1 pmol.Lt.mg™?), Alais (1,7 pmol.Lt.mg?),
Tarda (0,8 pmol.L't.mg™) et Tagish Lake (0,5 umol.L1.mg?) se trouvent entre ceux des
corrections A et B (Tableau 3.6, Figure 3.5). Les corrections A et B ne sont donc pas appropriées
pour ces échantillons et des expériences supplémentaires sont nécessaires pour éelaborer les
corrections adaptées (voir chapitre 6 partie 6.1). Pour ces météorites il n’est donc pas possible
d’obtenir une valeur corrigée précise de la composition isotopique de 1’azote de I’ammonium.
Il est toutefois possible de donner des intervalles de valeurs extrémes de &°N corrigées
correspondant aux deux corrections A et B. De ce fait, pour discuter des compositions
isotopiques de I’azote de ’ammonium mesurées entre les différentes Cls et C2-ung analysées,
il sera possible de comparer relativement ces valeurs entre elles mais difficile de les discuter
dans le contexte de la cosmochimie. Seuls les résultats obtenus pour Orgueil pourront étre
replacés dans le contexte de la cosmochimie car la correction du fractionnement isotopique
induit par le protocole de lessivage est mieux contrainte pour cette météorite.

Les résultats montrent que [I’ammonium extrait d’Orgueil est bien d’origine
extraterrestre, avec une composition isotopique telle que 8N = +72 £ 9 %o en moyenne pour
OF et +50 = 12 %o pour OM (Tableau 3.6, Figure 3.6.a), donc supérieures aux valeurs terrestres
(8 NHx compris entre -50 %o et +50 %o, Coplen et al., 2002 ; David Felix et al., 2013 ; Bhattarai
et al,, 2021). Bien que les valeurs vraies des compositions isotopiques de 1’azote de
I’ammonium des deux autres Cls analysées, Ivuna et Alais, ne soient pas connues avec
précision, les intervalles de valeurs corrigées montrent un enrichissement conséquent en N,
permettant de confirmer également 1’origine extraterrestre de cet ammonium (Tableau 3.6).

De méme que pour Ivuna et Alais, la composition isotopique brute de 1’azote de
I’ammonium de Tarda est similaire a Orgueil tandis que Tagish Lake semble plus appauvrie en
°N (Tableau 3.6, Figure 3.6.b). L’intervalle de valeurs extrémes corrigées de la composition
isotopique de 1’azote port¢ par I’ammonium de Tarda permet de confirmer son origine
extraterrestre (Tableau 3.6) mais il n’en va pas de méme pour Tagish Lake dont la valeur du
S°NH4* est comprise entre -42 %o et +38 %o (Tableau 3.6). Soit I’ammonium de Tagish Lake
est d’origine extraterrestre et sa composition isotopique a été affectée par 1’altération terrestre
(voir partie 3.3.2), soit ’lammonium est d’origine extraterrestre mais avec une composition
isotopique appauvrie en N, soit il est d’origine terrestre.
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Figure 3.5:

a) Différences entre la composition isotopique «vraie» et «raw» de 1’azote de
I’ammonium des standards isotopiques J, K, L et M mesuré par IRMS en fonction du
rapport [NH4*]/mesch (« vraie » : valeur réelle du standard, « raw » : mesure corrigée des
blancs, de I’azide et de I’effet de blanc mais pas du fractionnement issu du protocole
d’extraction de I’ammonium). On observe que plus le rapport [NH4*]/mech est faible et plus
le fractionnement isotopique induit par le protocole d’extraction de I’ammonium est
important. Les droites sont représentées pour faciliter la lecture de la figure mais ne
représente probablement pas les variations réelles, encore inconnues aujourd’hui.

b) Compositions isotopique de 1’azote porté par I’ammonium, en fonction du rapport
[NH4*]/mecn, mesuré (« raw ») par IRMS dans les standards et les échantillons. En pointillés
sont représentées les valeurs vraies des compositions isotopiques des standards. OFa,b,c :
Orgueil-Fa,b,c, OMa : Orgueil-Ma, I : Ivuna, A : Alais, T : Tarda, TL : Tagish Lake.
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NHs*

Echantillon [NH. !{m“h_l 315Nraw %o @ S15Ncorr %o P Correction
(umol.Lt.mg?)

Cl
Orgueil-Fa 3,38 +78 = 1.8 +73 £ 8 B
Orgueil-Fb 2,81 +78 = 0,3 +73 £ 8 B
Orgueil-Fc 2,85 +76 £ 04 +71 £ 8 B
Orgueil-Ma 2,95 +45 + 04 +44 + 8 B
Orgueil-Md n.d. +56 = 0,3 +54 + 8 B
Orgueil-Me n.d. +55 + 0,3 +53 + 8 B
Orgueil moyenne* 3,00 +77 + 1,8 +72 £ 9
Ivuna 2,13 +60 + 0,6 [+49 ; +199] [B; A]
Alais 1,68 +75 + 0,4 [+62 ; +237] [B; A]

C2-ung
Tarda 0,81 +68 + 0,6 [+56 ; +218] [B; Al
Tagish Lake 0,46 -7 £ 04 [-42 ; +38] [A;B]

Tableau 3.6 : Compositions isotopiques de 1’azote porté par I’ammonium extrait des
météorites par solubilisation dans I’eau. Mesures réalisees par IRMS. n.d. : non détermine.
®Valeurs et incertitudes associées a la mesure IRMS corrigées des blancs, de I’azide et de
I’effet de blanc mais pas du fractionnement issu du protocole d’extraction de I’ammonium.
®\aleurs corrigées du fractionnement isotopique induit par le protocole d’extraction de
I’ammonium. La correction A correspond au fractionnement induit lorsque le rapport
[NH4*)/mecn est de ~ 0,1 pmol.Lt.mg™, 1a correction B lorsqu’il est de ~ 3 umol.L*.mg™.
Le rapport [NH4*]/mech des échantillons d’Orgueil étant autour de 3 umol.L™2.mg?, c’est la
correction B qui est appliquée pour ces mesures. Les valeurs sont alors données avec une
incertitude correspondant a I’intervalle de confiance a 95 % calculé sur la régression
linéaire de la correction B. Pour lvuna, Alais, Tarda et Tagish Lake, les rapports
[NH4*)/mecn sont entre 0,5 pmol.L2.mg™? et 2 pumol.L2.mg 2. On donne alors un intervalle
de valeurs corrigées pour ces échantillons, entre la valeur issue de la correction A et celle
de la correction B.

*Valeur moyenne pour la météorite d’Orgueil calculée a partir des échantillons les mieux
préservés d’Orgueil : OFa, OFb et OFc. La composition isotopique plus basse d’OMa
montre probablement I’effet de 1’altération terrestre sur la composition isotopique de
I’azote de I’ammonium.
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Figure 3.6 : a) Compositions isotopiques de I’azote de I’ammonium mesurées dans les
différents réplicas d’Orgueil (valeurs corrigées du fractionnement isotopique du protocole
de lessivage). b) Compositions isotopiques de 1’azote porté par ’ammonium extrait des Cls
et C2-ung analyseées, corrigées du fractionnement induit par le protocole de lessivage. La
valeur pour Orgueil est la moyenne des échantillons les mieux préservés d’Orgueil : OFa,
OFDb et OFc (la composition isotopique d’OM étant probablement affectée par I’altération
terrestre) et est de plus représentée par la ligne en pointillés. La correction du
fractionnement isotopique induit par le protocole d’extraction de I’ammonium n’étant pas
bien contrainte pour lvuna, Alais, Tarda et Tagish Lake, les valeurs de §'°N de I’ammonium
sont représentées sous forme d’intervalles entre les valeurs maximales et minimales
possibles suivant la correction appliquée pour ces météorites (Tableau 3.6).

3.2. Suspicions de contaminations

La présence de nitrates a été rapportée dans la littérature aussi bien dans des météorites
de type CM, CV, CO et CK (Mautner 2002, 2014) que dans les échantillons de 1’astéroide
Ryugu (Yoshimura et al., 2023). Ces nitrates sont méme trés abondants dans Ryugu, a une
concentration entre 3 et 5 fois plus élevée que celle mesurée dans Orgueil dans I’étude de
Yoshimura et al. (2023). Dans mon étude, j’ai également mesuré la présence de nitrates dans
les différents réplicas d’Orgueil et dans les autres CIs et C2-ung analysées, a des concentrations
entre 3 et plus de 7 fois plus faibles que ’ammonium (Tableau 3.3 et Tableau 3.4). En plus des
nitrates, des nitrites ont également été détectés et quantifiés. Cependant, aucune mesure de la
composition isotopique de 1’azote porté par les nitrites et les nitrates n’a été réalisée pour
connaitre la provenance terrestre ou extraterrestre de cet azote, ni dans les études de la
littérature, ni dans mon travail de thése (lors de mes expériences, les Cls et C2-ung que j’ai
analysées n’étaient pas assez concentrées en nitrites et nitrates pour pouvoir les analyser par
IRMS). Si les nitrites et les nitrates sont extraterrestres, il est possible qu’ils soient initialement
présents sous cette forme (produits par altération aqueuse sur les corps parents et/ou par des
processus en milieu oxydant qui auraient mené a leur formation par exemple) et/ou qu’ils aient
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été formés lors du protocole de lessivage, potentiellement par décomposition de matiére
organique. En revanche, si ces formes oxydées d’azote sont d’origine terrestre, il est possible
qu’elles aient été incorporées par altération terrestre et/ou par contamination lors du protocole
expérimental et analytique de lessivage et mesure de la concentration des ions solubles dans
I’eau.

3.2.1. Une origine endogene des nitrates ?

En comparant la concentration limite des blancs (LoB!, annexe 9.8) avec les
concentrations en nitrates extraits lors de la premiére extraction des météorites analysees, il
apparait que les concentrations en nitrates des réplicas d’Orgueil et d’Alais sont toujours
supérieures a la LoB (nitrates non détectés pour Ivuna), tandis que pour Tarda et Tagish Lake,
elles sont inférieures a la LoB. Pour les Cls, il est donc possible que les nitrates soient
endogénes, tandis que pour les C2-ung, il y un risque que les nitrates extraits de ces météorites
proviennent de contaminations lors des manipulations expérimentales.

De plus, lors du protocole destiné a extraire I'IOM, la premiére étape est de lessiver la
météorite a 1’eau pour évacuer tous les composés solubles dans I’eau. J’ai pu récupérer et
analyser ces eaux de ringage pour Ivuna, Alais, Tarda et Tagish Lake et comparer les quantités
d’ions extraits lors de cette étape avec les quantités totales extraites lors du protocole de
lessivage destiné a extraire I’ammonium et autres solubles dans I’eau. Cette comparaison est
réalisée en additionnant les quantités d’ions extraites par les deux protocoles, puis en calculant
les parts (en pourcentages) extraites par 1’un ou I’autre des protocoles (Figure 3.7). Sur la Figure
3.7, on s’apercoit que les deux protocoles extraient en moyenne les mémes quantités d’ions
solubles dans I’eau, sauf pour les nitrates et nitrites. La différence majeure entre ces deux
protocoles étant 1’étape de broyage (rediscuté au chapitre 6, partie 6.2.1), il semblerait que lors
du broyage cryogénique des météorites pendant le protocole de lessivage destiné a extraire
I’ammonium, le matériau des billes et bol de broyage soit endommage¢, induisant un relargage
de nitrites et nitrates terrestres en solution. Cette observation renforce I’hypothése selon laquelle
les nitrates (et nitrites, discutés dans le paragraphe suivant) proviendraient de contaminations
terrestres lors des expériences réalisées au laboratoire.

On remarque que les concentrations des nitrates sont similaires (de I’ordre de 0,01 wt.%)
entre les réplicas d’Orgueil-Fa, Orgueil-Fc et Orgueil-Ma, mais qu’elle est deux fois plus
importante pour Orgueil-Fb (Tableau 3.3). Pour les Cls, la concentration en nitrates est
également similaire entre Orgueil (0,012 wt.%), Ivuna (0,014 wt.%) et Alais (0,014 wt.%)
(Tableau 3.4). Sachant qu’Orgueil-Ma a subi plus d’altération terrestre qu’Orgueil-Fa et -Fc et
que les temps de résidence sur Terres sont différents entre Orgueil, Ivuna et Alais, la similitude
des concentrations en nitrates entre tous ces echantillons laissent supposer que les nitrates ne

L Pour rappel, LoB = [ion] + 1,645*a, avec [ion] la concentration moyenne de I’ion mesurée dans les blancs et  1’écart type
entre les différentes concentrations mesurées dans les blancs effectués. La LoB représente la concentration la plus élevée
attendue dans les blancs (Armbruster & Pry, 2008).
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seraient pas produits par altération terrestre mais seraient soit endogénes aux échantillons, soit
apportés par contaminations lors des manipulations de ces échantillons. Dans le premier cas, la
différence observée entre OFb et les autres réplicas d’Orgueil pourrait s’expliquer par une
hétérogéneité de composition dans Orgueil. Dans le second cas, cette différence pourrait
s’expliquer par une exposition plus importante aux sources de contaminations lors de la
manipulation d’OFb.

Les concentrations de chaque ion sont calculées a partir des quantités extraites lors des
extractions principales et secondaires, qui contiennent les restes de poudres non transférées
apres le premier lavage du bol et des billes de broyage (chapitre 2 partie 2.2.1). Pour tous les
échantillons de Cls et C2-ung, les parts de nitrates extraits lors des extractions secondaires
représentent le plus souvent plus de 20 % de leur quantité totale, contrairement aux ions majeurs
(sulfate, magnésium, sodium, calcium, chlorure, ammonium et potassium) dont ces parts sont
de quelques pourcents et ne dépassent pas 10 % (annexe 9.9). Ces résultats suggeérent que les
nitrates proviennent de sources différentes des ions majeurs. Ils pourraient étre issus des
fragments de météorite restants, mais qui auraient alors une composition en solubles dans 1’eau
différente du bulk, ou bien d’une phase spécifique de la météorite broyée, particulierement fine
et/ou collante qui resterait sur les parois du bol et des billes de broyage et qui pourrait
potentiellement étre de la matiére organique, ou encore provenir d’une contamination par les
parois des billes et du bol de broyage, endommagées par les chocs.

L’évolution des quantités cumulées d’ions nitrates en fonction des extractions (Figure
3.2) est similaire entre les réplicas d’Orgueil-Fa, -Fc et -Ma, et d’allure semblable pour Orgueil-
Fb mais décalé vers des quantités d’ions cumulées environ deux fois plus importantes. En
revanche, I’allure de ces courbes différe entre Orgueil, Ivuna et Alais (Figure 3.2). Ces
observations ne permettent pas d’écarter 1’'une ou 1’autre des sources potentielles des nitrates.
En effet, I’allure réguliére des courbes pour les réplicas d’Orgueil est compatible avec une
origine primaire des nitrates mais également une production par dégradation constante de
matiére organique et/ou par contamination extérieure constante lors des expériences. De méme,
les augmentations importantes de quantités de nitrates extraits entre les extractions 4-5, et 6-7
pour lvuna et 7-8, et 8-9 pour Alais pourraient étre expliquées autant par un relargage de nitrates
que par une contamination plus importante lors de ces extractions.

En observant les variations entre les fractions molaires de nitrates mesurées dans les
différents réplicas d’Orgueil OFa, OFb, OFc et OMa, on peut suspecter une origine
extraterrestre des nitrates dans Orgueil. En effet, ces variations sont similaires a celles des ions
calcium (Figure 3.4). Les ions nitrates seraient donc potentiellement reliés aux ions calcium
dans Orgueil, en étant dans une phase de méme solubilité et/ou dans une méme phase. Les ions
calcium étant eux-mémes probablement des contre-ions des carbonates (formant du carbonate
de calcium, par exemple Benedix et al., 2003) produits par altération aqueuse sur le corps parent
des meteorites (par exemple Alexander et al., 2013b) les nitrates seraient donc également
d’origine endogene dans Orgueil et potentiellement dans les autres Cls et C2-ung.

De plus, si les nitrates proviennent de contaminations terrestres, on s’attendrait a ce que
leur composition isotopique de 1’azote soit de valeur terrestre, comprise entre -50 %o et +50 %o
(Coplen et al., 2002 ; David Felix et al., 2013 ; Bhattarai et al., 2021). Dans ce cas, les nitrates
seraient appauvris en N par rapport a 1’azote bulk d’Orgueil, Ivuna, Alais, Tarda et Tagish
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Lake, et on s’attendrait a ce que plus une météorite comporte de nitrates, plus son §*°*Nauik
diminue. J’ai donc tracé le 5™°Nguik des Cls et C2-ung étudiées en fonction des concentrations
en nitrates détectés (Figure 3.8.a). Il apparait que la concentration en nitrates n’a pas d’effet sur
le 5Ngui des Cls et C2-ung étudiées. 11 est possible que cette observation soit due a un jeu de
données trop restreint avec des échantillons dont les concentrations en nitrates et §*°Ngyik sont
trop proches et ne permettent pas de voir de tendance, ou bien que les nitrates ont des
compositions isotopiques en azote proches de celles de 1’azote bulk, ce qui nous empécherait
de conclure sur une origine terrestre ou extraterrestre de ces ions.

Le graphique des concentrations de nitrates en fonction des abondances en azote de
I’IOM contenu dans la météorite bulk montre que plus il y a de nitrates dans les CIs et C2-ung
analysées, et moins il y a d’azote dans I’IOM (Figure 3.9). Il semble donc possible que les
nitrates proviennent d’une potentielle dégradation de I’IOM pour ces météorites.

Bien que les résultats expérimentaux actuels ne permettent pas totalement de conclure
guant a une origine terrestre ou extraterrestre des nitrates, ils laissent supposer que tout ou partie
de ces ions proviendraient de contaminations terrestres et/ou de dégradation de matiere
organique lors des lessivages des échantillons. En revanche, bien que les échantillons de Ryugu
aient été exposé a I’atmosphére terrestre (Nakamura E. et al., 2022), la présence de nitrates a
des concentrations 3 & 5 fois supérieure & Orgueil dans ces échantillons (Yoshimuraet al., 2023)
laisse présager qu’au moins une fraction des nitrates dans les CIs, et par extension sirement les
C2-ung, soit d’origine extraterrestre. Des expériences supplémentaires, notamment des mesures
de la composition isotopique de 1’azote porté par cette molécule, seront donc nécessaires pour
conclure entre une origine terrestre ou extraterrestre des nitrates.
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Figure 3.7 : Comparaison des quantités d’ions solubles dans 1’eau extrait lors du protocole
destiné a extraire I’IOM et lors du protocole de lessivage de ’ammonium. La comparaison
est réalisée en calculant les parts de la quantité totale d’un ion extraite dans une météorite
par les deux protocoles : lors du protocole destiné a extraire I’'TOM (barres supérieures
claires) et lors du protocole destiné a extraire I’ammonium (barres inférieures foncées).
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Figure 3.8 : Composition isotopique de 1’azote bulk des CIs (cercles bleu clair) et C2-ung
(losanges bleu foncé) en fonction a) de la concentration en nitrates et b) de la concentration
en nitrites extraits de ces météorites.
O : Orgueil (moyenne des réplicas OFa, OFb, OFc et OMa), | : lvuna, A : Alais, T : Tarda,
TL : Tagish Lake.
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Figure 3.9 : Abondances d’azote contenu dans 1’TOM par rapport a la météorite bulk en
fonction a) et c) de la concentration en ammonium, b) et d) de la concentration en nitrates
des différents réplicas d’Orgueil et pour a) et b) et des Cls (cercle bleu clair) et C2-ung
(diamant bleu foncé) analysées pour c) et d). O : Orgueil (moyenne des réplicas OFa, OFb,
OFc et OMa), I : Ivuna, A : Alais, T : Tarda, TL : Tagish Lake.

3.2.2. Les nitrites proviendraient-ils de contaminations ?

Pour les Cls et C2-ung étudiées, si détectés, les concentrations des nitrites extraits lors
des premicres extractions sont systématiquement inférieures a la LoB calculée, a 1’exception
d’Orgueil-Fa (annexe 9.8). On ne peut donc pas dire avec certitude que les nitrites détectés
soient réellement endogenes aux échantillons étudiés. De plus, de facon similaire aux nitrates,
on s’apercoit que lors du protocole de lessivage destiné a extraire I’ammonium, plus de nitrites
sont systématiquement extraits comparé au protocole destiné a extraire I’'TOM. 1l semble donc
qu’il existe une source de contamination au laboratoire incorporant des nitrites lors du protocole
d’extraction de I’ammonium.

De plus, entre 14 % (Tarda) et 80 % (Alais) des nitrites mesurés dans les Cls et C2-ung
analysées proviennent des secondes extractions (annexe 9.9), ce qui, de méme que pour les
nitrates, supposent que ces ions proviennent d’une source différente des autres ions.

Cependant, il semblerait que plus une météorite Cl contienne de nitrites et plus son
S5Nguik augmente (Figure 3.8.b). De premier abord, cette observation va a ’encontre d’une
origine terrestre des nitrates. Cependant, les données sont tres restreintes pour ces météorites,
avec une incertitude sur la concentration en nitrites d’Orgueil importante, de 0,8 fois la valeur
de la concentration elle-méme.

L’ensemble de ces résultats montre que les nitrites seraient majoritairement d’origine
terrestre, probablement incorporés par contamination lors du protocole de lessivage. Les
résultats obtenus pour ces ions sont donc écartés dans cette étude.
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3.2.3. Origine extraterrestre de ’ammonium

Bien que les compositions isotopiques de 1’azote porté par I’ammonium confirmaient
déja son origine extraterrestre dans les Cls et C2-ung analysées, I’étude des concentrations des
premieres extractions comparées aux blancs réalisés sur le protocole de lessivage indique de
nouveau que ’ammonium est bien extraterrestre. En effet, contrairement aux nitrites et nitrates,
la concentration d’ammonium extrait lors des premicres extractions des 4 réplicas d’Orgueil
(Orgueil-Fa,b,c et Orgueil-Ma), d’Ivuna, d’Alais, de Tarda et de Tagish Lake sont
systématiquement bien supérieures (i) a la LoB de I’ammonium calculée sur les blancs réalisés
et méme (ii) au maximum des concentrations en ammonium mesurées dans ces blancs (annexe
9.8). L’ammonium quantifiés dans ces météorites ne provient donc pas de contaminations dues
aux manipulations au laboratoire.

3.3. Effets de D’altération terrestre sur 1’abondance et la
composition isotopique des phases azotees

Il est possible d’étudier 1’effet de 1’altération terrestre sur I’abondance et la composition
isotopique des phases azotées présentes dans les chondrites Cls et C2-ung par 1’étude
comparative des résultats obtenus sur les différents échantillons d’Orgueil : Orgueil-Fiole,
Orgueil-Musée et Orguil-White ainsi que la comparaison des compositions isotopiques des
phases azotées entre Tarda et Tagish Lake.

3.3.1. Remobilisation des ions solubles dans I’eau

L’effet de DI’altération terrestre sur les météorites Cls a été observé a I’ceil nu par
I’apparition d’efflorescences et de veines blanches a la surface d’Alais et d’Orgueil (Cuvier,
1824 ; DuFresne & Anders, 1961). Il est proposé dans la littérature que ces altérations se soient
formées au fur et a mesure de la dissolution et remobilisation des sulfates par I'eau
atmosphérique et/ou par oxydation des sulfures présents dans la météorite (Gounelle &
Zolensky, 2001). En comparant les concentrations d’ions solubles dans 1’eau d’Orgueil-W a
celles des échantillons d’Orgueil (OF et OM), on s’apercoit qu’effectivement, ce matériau blanc
est entre 3 et 4 fois plus concentré en ions sulfates et magnésium que la matrice d’Orgueil
(Tableau 3.4, Figure 3.10.a), rejoignant les premieres analyses de la littérature de ces veines
présentes sur Alais et Orgueil (Cuvier, 1824 ; Roscoe, 1864 ; DuFresne & Anders, 1961).
Cependant, OW est €galement plus largement enrichi en ions totaux solubles dans 1’eau
(environ 3 fois plus que la moyenne d’Orgueil) dont les ions sodium, calcium, ammonium et
nitrates (Tableau 3.4, Figure 3.10.a). De plus, on observe que les fractions molaires des ions
sulfates, magnésium, calcium et nitrates sont similaires entre OW et les réplicas d’Orgueil,
tandis que les fractions molaires de sodium, d’ammonium, de chlorure et de potassium sont
légérement plus faibles dans OW qu’Orgueil (Figure 3.10.b). Le matériau blanc formé suite a
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I’altération terrestre d’Orgueil ne semble donc pas étre constitué seulement de sulfates et de
magnésium cristallisés mais semblerait étre un melange plus complexe de sels des ions solubles
dans I’eau présents dans Orgueil. L’altération terrestre aurait donc comme effet de remobiliser
non pas que les sulfates et le magnésium mais €galement d’autres ions solubles dans I’eau et de
les concentrer dans des efflorescences et des veines a la surface des chondrites Cl. Une seconde
possibilité serait que ces concentrations plus importantes en ions solubles dans I’eau
proviennent de contaminations terrestres. Cependant, comme les fractions molaires des ions
analysés sont similaires voire inférieures a celles de la matrice d’Orgueil, ce scénario semble
moins probable qu’une remobilisation des ions solubles dans 1’eau. Toutefois, une analyse
isotopique de 1’azote de ’ammonium extrait d’Orgueil-White serait nécessaire pour apporter
une confirmation de la provenance terrestre ou extraterrestre de 1’ammonium dans ces
efflorescences et veines. Cependant, il serait en paralléle nécessaire d’étudier le potentiel
fractionnement isotopique qui serait induit par ce processus de remobilisation et qui pourrait
alors modifier la composition isotopique de 1’azote de ’ammonium présent dans ce matériau
blanc.
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Figure 3.10: a) Concentrations (en pmol par gramme de météorite) des ions majeurs
solubles dans I’eau (de haut en bas : sulfate, magnésium, sodium, chlorure, ammonium,
potassium et concentration totale des ions représentés extraits dans les quatre réplicas
d’Orgueil (Orgueil-Fa, -Fb, -Fc et Orgueil-Ma) et Orgueil-W. b) Fractions molaires
(quantité¢ de maticre de ’ion divisé par la quantité de maticre de I’ensemble des ions
extraits, en mol/mol) de ces ions. La concentration des nitrates d’OW étant inférieure a la
LoB, ils ne sont pas représentés sur cette figure.

Les données pour OW étant des valeurs minimales, il n’y a pas de barres d’erreurs calculées
pour cet échantillon mais des fleches symbolisent ces seuils minimaux.
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3.3.2. Appauvrissement en °N de I’ammonium

Les deux échantillons d’Orgueil, Orgueil-Fiole et Orgueil-Musée, ont été stockés sous
différentes conditions (chapitre 2 partie 2.1.2). OF a été récupéré au moment de la chute de la
météorite et stockée dans une petite fiole scellée tandis qu’OM est un morceau du spécimen
exposé sous cloche au muséum d’histoire naturelle Victor Brun de Montauban, cloche étant
potentiellement non hermétique a I’atmospheére terrestre. Visuellement, I’échantillon d’OM
semble présenter plus d’efflorescences et de veines blanches qu’OF (chapitre 2 partie 2.1.2) et
montre donc plus de signes d’altération terrestre. La comparaison entre des spectres en
réflectances acquis sur la surface de fragments des deux échantillons montre qu’OM possede
effectivement plus de signatures de la présence de sulfates qu’OF, et aurait alors subi plus
d’altération terrestre (annexe 9.3).

Le fait que les abondances et compositions isotopiques de 1’azote bulk et de I'TOM
soient homogenes entre les échantillons d’OF et OM montre que ’altération terrestre subie
principalement par OM semble n’avoir eu que trés peu, voire aucun impact sur 1’abondance et
la composition isotopique de I’azote total et I’azote de son IOM (Tableau 3.1 et Tableau 3.2).

Les abondances de 1’azote soluble dans 1’eau (ammonium et nitrate) sont également trés
similaires entre OF et OM (Tableau 3.3 et Figure 3.3.a), ce qui laisse supposer que les
abondances de ces phases azotées n’ont pas ¢té affectées par les conditions de stockage des
deux échantillons. De plus, 1’abondance moyenne de 0,068 £ 0,011 wt.% en ammonium
mesurée aujourd’hui dans Orgueil est du méme ordre de grandeur que la premicre analyse
réalisée par Cloéz en 1864, qui avait rapporté une abondance en « ammoniaque » de 0,098 wt.%
(’emploi du terme « ammoniaque » a 1’époque pouvant a la fois désigner du NHz dissous dans
I’eau ou I’ion ammonium) (Clo€z, 1864b). L’altération terrestre ne semble donc pas avoir
affecté¢ I’abondance d’ammonium présent dans Orgueil, dont la quantité totale n’a pas été
perdue pendant les plus de 150 ans de stockage a la fois dans la fiole scellée et sous la cloche
du musée Victor Brun de Montauban. Ces résultats sont en adéquation avec les expériences de
Cloéz en 1864 qui montrait qu’aprés chauffage a 110°C d’Orgueil aucune perte
d’« ammoniaque » n’était observée (0,1042 wt.% aprés chauffage, Cloéz, 1864b).
L’ammonium analysé I’année de la chute d’Orgueil (Cloéz, 1864b) et que 1I’on analyse encore
aujourd’hui (cette étude, Yoshimura et al., 2023) se trouve donc slrement dans une phase peu
volatile (voir partie 3.5). Si une part de I’ammonium sur le corps parent d’Orgueil était présente
sous forme volatile (sels par exemple), il est trés probable qu’elle ait été perdue au moment de
I’entrée atmosphérique du météoroide ou bien durant les premiers instants de résidence de la
météorite sur Terre.

Il semblerait que I’altération terrestre ait eu seulement un effet sur la composition
isotopique de 1’azote porté par I’ammonium. En effet, pour les deux échantillons Orgueil-Fiole
et Orgueil-Musée, les 3 réplicas de chaque montrent que I’ammonium d’Orgueil-Musée semble
plus appauvri en N (+50 + 12 %o en moyenne) que 1’ammonium extrait d’Orgueil-Fiole (+72
+ 9 %0 en moyenne) (Tableau 3.6, Figure 3.6.a). Comme lvuna et Alais ne présentent pas
d’appauvrissement en °N aussi important par rapport a Orgueil-Fiole (Tableau 3.6, Figure
3.6.b) mais n'ont pas non plus été conservées dans des conditions similaires a OF, il est probable
que la différence de composition isotopique de I’azote de I’ammonium entre OM et OF soit due
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aux conditions de stockage particulieres d’OM. Ayant été exposée dans un musée sous cloche
potentiellement non hermétique, OM a pu subir une contamination par fixation de NH3s/NH4*
terrestre et/ou par échanges isotopiques avec I’ammoniac terrestre contenu dans I’atmospheére
ou bien dans les produits ménagers utilisés durant les plus de 150 ans d’exposition de la
météorite. Si I’appauvrissement en 1°N du NH4™ d’OM est dii & des échanges isotopiques avec
’azote terrestre, je calcule qu’il faudrait que 31 % de ’ammonium extraterrestre contenu dans
OM ait été échangé avec de ’ammonium terrestre, ce qui est peu probable compte tenu de la
stabilité de la.des phase.s porteuse.s de NH4" (Cloéz, 1864b). En revanche, si la différence de
N de ’ammonium entre Orgueil-Fiole et Orgueil-Musée est due & une contamination de
NH4" terrestre sans perte de NH4" extraterrestre, je calcule cette fois que cela supposerait une
augmentation de la teneur en NH4" dans Orgueil-Musée de 0,029 wt.%. OM apparaissant plus
hétérogeéne qu’OF (plus de variabilité dans les mesures du §*°NH4*) cette hypothése ne semble
pas totalement incompatible. De plus, les variations de compositions isotopiques de l'azote
porté par NH4" entre les échantillons d’Orgueil-Fiole, d’Ivuna et d’Alais d’une part et Orgueil-
Musée d’autre part, pourraient également résulter de différences de composition minéralogique
de la matrice, ce qui pourrait potentiellement conduire a des fractionnements isotopiques
distincts au cours des procédures d'extraction et d'analyse de NH4" (chapitre 2 partie 2.5.5.1).

Tagish Lake se distingue de Tarda et des Cls par une abondance plus faible en
ammonium et un appauvrissement important en *N de I’azote de son ammonium (Tableau 3.4,
Tableau 3.6, Figure 3.3, Figure 3.6.b). Ces différences pourraient étre une caractéristique propre
de Tagish Lake comme son enrichissement en °N de I’azote de 1’TOM et en *3C de son carbone
bulk (Tableau 3.1, Tableau 3.2, Figure 3.1). Cependant, I’histoire de la récolte de la météorite
de Tagish Lake est assez particuliére. La plupart des échantillons ont été récupérés 3 mois apres
sa chute, au moment de la fonte de la glace recouvrant le lac Tagish au Canada, permettant de
libérer les échantillons qui y étaient emprisonnés. Tous ces échantillons présentent donc des
degrés de dégradation variables dus a leur mise en contact avec de la glace fondue du lac (Brown
et al., 2000). L’origine de 1’échantillon de Tagish Lake que j’ai étudié pendant ma thése n’est
pas connue avec précision mais il est fort probable qu’il ait été récupéré en méme temps que la
majorité des morceaux, apres la fonte de la glace, et qu’il ait donc €té en contact avec de 1’eau
liquide terrestre. Dans ce cas, les déplétions en ammonium et en **N de I’ammonium par rapport
aux CIs et a Tarda pourraient s’expliquer par une altération et/ou une forte contamination
terrestre slirement par lessivage par 1’eau terrestre et/ou contact avec 1’eau du lac. Tarda et
Tagish Lake ont toutes deux été classifiées C2-ung et présentent des similitudes laissant penser
qu’elles auraient été formées a partir d’astéroides de type D (Marrocchi et al., 2021). Elles
auraient donc potentiellement incorporé les mémes phases azotées, dont I’ammonium, et on
pourrait alors s’attendre a ce que la composition isotopique initiale de 1’azote porté par
I’ammonium extrait de Tagish Lake soit comparable a celle de Tarda. Les échantillons a
disposition ne permettent pas de répondre a cette question et d’autres échantillons de Tagish
Lake serait nécessaire pour apporter de nouveaux éléments de réponses.
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3.4. Distribution de I’azote et du carbone

Les résultats des analyses élémentaires de I’azote bulk, IOM, NH4*, NO3™ et du carbone
bulk, de certains solubles dans 1’eau (formiate et acétate) et IOM permettent de calculer les
parts d’azote total et de carbone total contenus dans ces différentes phases porteuses. Les
résultats de ces calculs sont présentés Tableau 3.7, Tableau 3.8, Figure 3.12 et Figure 3.13 avant
d’étre discutés dans les sections qui suivent.

Le protocole utilisé¢ dans ces travaux de recherche permet I’analyse de 1’azote de I’IOM,
des ions ammonium et nitrates, et du carbone de I’IOM, des ions formiates et acétates. L’azote
/ le carbone qui ne se trouve pas sous ces formes est alors regroupé dans une phase dite « non-
analysée », calculée par différence entre les quantités totales d’azote / de carbone bulk et les
quantités de cet azote / carbone contenues dans les différentes phases analysées. Pour ’azote,
cette fraction non-analysée correspond (i) aux restes d’ammonium et nitrates (si réellement
extraterrestres, voir partie 3.2) non extraits des météorites, (ii) aux composés azotés solubles
dans I’eau non analysés en IC (amines, amides, etc.), (iii) aux composés azotés solubles dans
les solvants organiques (méthanol, toluéne, dioxane), (iv) aux composés azotés solubles dans
les acides (HCI, HF et H3BO3) évacués pendant le protocole d’extraction de I’IOM et donc non
analysés, et (v) a I’IOM qui a pu étre perdu lors du protocole d’extraction de cette phase (Figure
3.11). La fraction carbonée non-analysée contient quant a elle (i) du carbone inorganique (du
carbone inorganique soluble dans I’eau, des carbonates), (ii) du carbone de la matiére organique
insoluble dans I’eau mais soluble dans les solvants organiques (méthanol, toluéne, dioxane),
(iii) du carbone soluble dans les acides (HCI, HF et H3BOz3) et (iv) du carbone de I’lOM
éventuellement perdu pendant son extraction (Figure 3.11).

Analyses de l'azote et du carbone

. . Pour le carbone :
Pour l'azote : HCOO", CH,CO0" AN
NH,*, NOy P I 1
et autres organiques 1 ;
Soluble dans I'eau { Non-soluble dans I'eau
f (SE) I
Autre solubles | 0| /K= = = - - - = - 1
dans I'eau (ASE) l/\
Solubledans : Non-soluble dans :
MeOH, toluéne, dioxane MeOH, toluéne, dioxane
. Non-soluble dans :
1 » P13 3 (lOM)
| Quantifié I | Non quantifié |

Figure 3.11 : lllustration des phases azotées et carbonées quantifiées (encadrés gras bleus)
et non quantifiés (encadrés noirs) durant la séquence analytique de 1’azote et du carbone.
La fraction non-analysée correspond aux phases azotées non quantifiées, i.e. soluble dans
I’eau (autre que NH4", NOs™ pour I’azote et HCOO", CH3COO" et autres organiques pour le
carbone), dans les solvants organiques (MeOH, toluéne, dioxane) et soluble dans les acides
(HF, HCI, H3BOs), plus ’'ammonium et les nitrates (pour ’azote) et les formiates, les
acétates et autres organiques (pour le carbone) non extraits et les pertes d’IOM.
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Part de 1’azote total (%) présent dans les fractions :

Echantillon NH/* NO; IOM Non-analysée
Cl
Orgueil-Fa 31 £ 3 12 £+ 01 34 + 5 34 + 8
Orgueil-Fb 23 = 2 22 £ 03 34 + 5 41 = 8
Orgueil-Fc 29 + 2 10 + 01 34 £ 6 37 £ 9
Orgueil-Ma 24 + 2 10 + 01 3B+ 4 40 £ 6
Orgueil moyenne* 27 =+ 5 1,3 = 0,6 3B £ 5 38 + 10
Ivuna 20 £ 3 13 £ 01 38 =+ 5 41 + 8
Alais 21 + 3 21 £ 0,2 43 + 5 34 + 9
C2-ung
Tarda 13 + 1 08 + 0,03 53 £+ 5 33 £ 5
Tagish Lake 6 £ 03 06 + 0,02 60 + 3 34 + 3

Tableau 3.7 : Pourcentage de la quantité totale d’azote bulk contenue dans les fractions
ammonium, nitrate (si réellement extraterrestres, voir partie 3.2), IOM et non-analysée de
chaque échantillon Cl et C2-ung.

*Une moyenne entre les échantillons d’OFa, OFb, OFc et OMa est calculée pour donner la
distribution moyenne de 1’azote total dans les différentes phases azotées de la méteorite
d’Orgueil.

() Non-analysée
@ 1om
) NOé
() NHE
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Orgueil* lvuna Alais Tarda  Tagish Lake

Figure 3.12 : Distribution de 1’azote total dans les différentes phases azotées (i les nitrates
sont réellement extraterrestres, voir partie 3.2) des Cls (Orgueil, Ivuna et Alais) et C2-ung
analysees (Tarda et Tagish Lake). Tagish Lake ayant probablement été en contact d’eau
liquide terrestre, de I’ammonium a pu étre perdu et/ou la météorite a pu étre contaminée
par de I’azote terrestre, faussant probablement la distribution initiale de I’azote total dans
les phases azotées de cette météorite (voir partie 3.3.2).

*La distribution pour Orgueil correspond a la moyenne des distributions calculées sur OFa,
OFb, OFc et OMa.
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Distribution du carbone (% du carbone total)

100

Part du carbone total (%) présent dans les fractions :

Echantillon IOM Formiate Acétate Non-analysée
Orgueil-Fa 52 + 4 0,27 + 0,02 14 = 01 47 = 4
Orgueil-Fb 52 + 4 0,13 + 0,01 0,45 + 0,05 48 + 4
Orgueil-Fc 57 = 7 n.a. n.a 43 = 7
Orgueil-Ma 59 + 6 n.a. n.a. 41 + 6
Orgueil moyenne* 56 + 9 0,20 + 0,09 0,93 + 0,57 4 + 9
Ivuna 72 £ 5 0,36 + 0,02 18 £+ 01 26 £ 5
Alais 82 + 4 n.a n.a. 18 + 4

C2-ung
Tarda 64 + 3 0,08 + 0,00 0,71 + 0,02 35 + 3
Tagish Lake 85 + 3 n.a. n.a. 15 + 3

Tableau 3.8 : Pourcentages de la quantité totale de carbone bulk contenue dans les phases
IOM, formiate, acétate et non-analysée de chaque échantillon CI et C2-ung.

*Une moyenne entre les échantillons d’OFa, OFb, OFc et OMa est calculée pour donner la
distribution moyenne du carbone total de la météorite d’Orgueil.
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Figure 3.13 : Distribution du carbone total a) entre I’'IOM, les ions formiates et acétates et
la fraction non-analysée des Cls (Orgueil, Ivuna et Alais) et C2-ung analysées (Tarda et
Tagish Lake) dans cette étude et entre I’IOM, les carbonates, la SOM et une fraction non-
analysée non-identifiée d’Orgueil et Ivuna analysées par b) Smith & Kaplan, 1970 et c)
Alexander et al., 2015.

*Les valeurs pour Orgueil sont calculées comme la moyenne des analyses effectuées sur
OF et OM.

**|_es valeurs pour Orgueil sont calculées comme la moyenne des analyses effectuées sur
deux échantillons provenant du Smithsonian Institution et British Museum.
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3.4.1. L’azote soluble dans I’eau

3.4.1.1. L’ammonium : un réservoir non-négligeable d’azote dans les CIs et
C2-ung

Pour Orgueil, ’'ammonium comptabilise entre 23 % et 31 % de I’azote total contenu
dans la météorite, avec une moyenne sur 4 réplicas a 27 + 5 % (Tableau 3.8, Figure 3.12). En
moyenne, environ 1/4 de I’azote total est donc porté par I’ammonium dans les Cls (avec 1/4
pour Orgueil, 1/5 pour Ivuna et 1/5 pour Alais, Tableau 3.8, Figure 3.12). Ainsi, I’ammonium
représente un réservoir important d’azote dans ces météorites. Sur la comete 67P/Churyumov-
Gerasimenko, il semblerait que de ’ammonium sous forme de sels (NH4)2SOs, NHsSH,
NH4+CN ou NH4OCN vy soient présents, a la fois sur la cométe et dans ses grains de poussiére
(Poch etal., 2020 ; Altwegg et al., 2020). Certains de ces sels étant instables sous des conditions
terrestres (Raunier et al., 2003 ; Friend et al., 2007), ils ont pu étre perdus lors de 1’entrée
atmosphérique des météoroides des Cls ou rapidement apres s’ils étaient initialement présents
dans ces objets. Il est alors possible que le.s corps parent.s des Cls aient contenu encore plus
d’azote sous forme d’ammonium qu’aujourd’hui mesur¢, et que I’ammonium constitue alors
un réservoir important, voire peut-étre majoritaire, sur le.s corps parent.s des Cls.

Les parts d’azote total contenu dans I’ammonium sont plus faibles dans les C2-ung
analysées (13 + 0,6 % pour Tarda et 6 = 0,3 % pour Tagish Lake (Tableau 3.8, Figure 3.12))
que dans les chondrites Cl, mais sont tout de méme non négligeables. Comme les C2-ung sont
¢galement moins riches que les Cls en ions totaux solubles dans 1’eau (en moyenne 1,4 wt.%
pour les C2-ung contre 7,7 wt.% pour les Cls, Tableau 3.3), il est possible que ces parts plus
faibles d’azote total contenu dans I’ammonium soient dues a des différences de conditions
d’altération aqueuse.

3.4.1.2. L’ammonium : porteur principal de I’azote soluble dans I’eau

Par comparaison des analyses élémentaires en azote des poudres bulk avant et apres
lessivage et de leur fraction d’IOM (Tableau 3.1, Tableau 3.2), il m’est également possible de
calculer la part d’azote total soluble dans 1’eau (SE pour Soluble dans I’Eau). L’azote total est
alors distribué entre deux phases : soluble et non soluble dans I’eau, et dans la phase non soluble
dans I’eau on distingue I’IOM et une autre fraction non-analysée. La fraction non-analysée ne
comptabilise plus les composés azotés solubles dans 1’eau non analysés en IC (amines, amides,
etc.), qui sont maintenant comptés dans la partie SE, mais contient encore (i) les restes d’azote
soluble dans I’eau non extrait des météorites, (i) les composés azotés solubles dans les solvants
organiques (méthanol, toluene, dioxane), (iii) les composés azotés solubles dans les acides
(HCI, HF et H3BO3) évacués pendant le protocole d’extraction de I’IOM et donc non analysés,
et (iv) I’azote contenu dans de I’IOM qui a pu étre perdu lors du protocole d’extraction de cette
phase.
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Sur toutes les Cls et C2-ung étudiées, seules les poudres lessivées d’Ivuna et Tarda n’ont
pas été analysées a I’'IRMS. Le calcul de la part d’azote total contenu dans les SE n’est donc
pas réalisable pour ces météorites. De plus, le protocole de lessivage n’ayant pas été initialement
optimisé lors des extractions d’Orgueil-Fa, -Fb et -Ma, d’importantes pertes de masse sont
mesurées entre la masse initiale de la poudre a lessiver et la masse finale de poudre lessivée
restante a la fin du protocole (plus de 60 %, Tableau 3.9). En raison de ces pertes de masse, il
n’est donc également pas possible de calculer la part d’azote total contenu dans les SE pour ces
échantillons. Les pertes pour Orgueil-Fc, Alais et Tagish Lake étant moins importantes
(Tableau 3.9), la répartition de 1’azote entre les phases SE, IOM et autre est calculable mais
entachée d’importantes incertitudes a cause des pertes de masses non nulles (Tableau 3.10). Par
la quantification en IC de I’ammonium et des nitrates extraits des poudres bulk qui ont été
lessivées et connaissant I’abondance d’azote dans ces mémes poudres, j’ai pu aussi calculer la
distribution de 1’azote total soluble dans 1’eau entre les phases ammonium, nitrates, et autre
solubles dans 1’eau non analysés comme les amines, amides, etc. (ASE pour autre soluble dans
I’eau : Other Water Soluble) (Tableau 3.11). Ces distributions sont visualisables Figure 3.14.

Pour les deux CIs Orgueil (OFc) et Alais, environ 1/3 de I’azote total est soluble dans
I’eau contre seulement 7 % pour Tagish Lake (Tableau 3.10, Figure 3.14). En revanche, pour
les trois météorites, I’ammonium est le constituant principal de cet azote soluble dans I’eau,
comptant pour environ 77 % (Alais), 90 % (Tagish Lake) et 91 % (OFc) de 1’azote total soluble
dans I’cau (Tableau 3.11, Figure 3.14). Les autres molécules azotées solubles dans I’eau comme
les amines, les amides, etc. ne sont que trés peu abondantes (moins de 15 % de ’azote SE)
parmi les composés azotés solubles dans 1’eau dans les Cls analysées, et semblent méme
absentes du bilan de I’azote soluble dans I’eau de Tagish Lake (Tableau 3.11, Figure 3.14).
Pour Orgueil, ces résultats sont en accord avec la littérature a partir de laquelle on peut calculer
que les amines, acides aminés et bases nucléiques représentent respectivement seulement 1,0,
0,1 et 0,004 % de 1’azote soluble dans I’ecau (Ehrenfreund et al., 2001 ; Callahan et al., 2011 ;
Burton et al., 2014 ; Aponte et al., 2015).

Echantillon Mayant lessivage (MQ) Maprés lessivage (M) Perte de masse (%)
Orgueil-Fa 303,1+0,1 100,1+0,1 67
Orgueil-Fb 302,3+£0,1 110,8+0,1 63
Orgueil-Fc 150,0+0,1 125,3+£0,1 16
Orgueil-Ma 306,8+0,1 n.a. n.a.

lvuna 1499+0,1 111,1+0,1 26

Alais 149,0+0,1 1256 £0,1 16

Tarda 151,2+0,1 123,1+0,1 19

Tagish Lake 156,0+ 0,1 150,9+0,1 3

Tableau 3.9 : Pourcentages de pertes de masses associées a la perte de matiére météoritique
lors du protocole d’extraction de ’ammonium. Ces pertes sont principalement causées par
les particules en suspension dans le surnageant extrait et filtré, et qui sont donc retenues et
perdues dans les filtres.
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Part de I’azote total (%) présent dans les fractions :

Echantillon SE IOM Non-analysée
Orgueil-Fc 30 £ 2 34 + 6 36 + 8
Alais 27 £ 6 43 + 5 30 + 11
Tagish Lake 7 =03 60 + 3 33 £ 3

Tableau 3.10 : Distribution de I’azote total dans les fractions solubles dans 1’eau (SE), dans
I’IOM et dans le reste des phases azotées. Cette distribution est calculée a partir des
analyses ¢lémentaires de 1’azote bulk et IOM des poudres brutes et lessivées des
échantillons étudiés.

Part de 1’azote total soluble dans 1’eau (%) présent sous la forme de :

Echantillon NH/* NO3z Autre SE
Orgueil 90 + 10 3+ 1 6 £ 10
Alais 77 + 23 8 + 3 15 + 26
Tagish Lake 91 £ 9 9 £ 1 0 + 10

Tableau 3.11 : Distribution de 1’azote soluble dans 1’eau (SE) entre les phases ammonium,
nitrates (si réellement extraterrestres, voir partie 3.2) et autre (i.e. acides aminés, amines,
amides etc.). Cette distribution est calculée a partir des analyses ¢lémentaires de 1’azote
bulk et IOM des poudres brutes et lessivées des échantillons étudiés.

ASE
6+£10 %
NO,
| —3:1%
OFc
NH,*
90+ 10
& NO;
9+1%
Non-analysée /
36+8 %
\ NH,*
919 %
ASE . 4
15+ 26 % Taglsh Lake '
.
8+3%
. i
Alais NH,*

77 +23 % Non-analysée

333 %

Non-analysée
3011 %

Figure 3.14 : Distributions de I’azote total dans les phases azotées solubles dans I’eau (SE),
dans I’IOM et dans le reste des phases azotées et détails de la distribution de 1’azote soluble
dans I’eau entre les phases ammonium, nitrate (si réellement extraterrestres, voir partie 3.2)
et autre (ASE) (i.e. acides aminés, amines, amides etc.). Ces distributions sont calculées
grace aux analyses élémentaires de 1’azote bulk et IOM des poudres brutes et lessivées des
échantillons étudiés.
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3.4.2. Parts d’azote et de carbone dans ’IOM

En comparant les données sur les résidus du protocole destiné a extraire I’IOM obtenues
par cette étude avec les données de la littérature, on observe une variabilité a la fois des fractions
massiques de résidus extraits des méteorites suivant les études mais également des
concentrations et parts d’azote et de carbone de I’IOM contenus dans la météorite bulk, ainsi
qu’une variation de leur composition isotopique (annexe 9.5, Figure 3.13, Figure 3.15).

On observe par microscopie électronique a balayage (MEB) que le résidu solide extrait
suite au protocole d’extraction de I’IOM contient non seulement de ’IOM mais aussi des
minéraux non dissous (sulfures, etc.) (annexe 9.7). Comme Flandinet et al. (2014) I’ont mis en
évidence, la nature des étapes du protocole d’extraction de I’'IOM ont un effet sur la nature du
résidu obtenu en fin d’expérience. En plus de la nature chimique des étapes de lessivages
effectuées, la fraction de résidu obtenue dépend également des étapes de manipulations
expérimentales. En effet, une partiec de 'lOM peut étre perdue lors des lessivages ou des
préléevements de surnageant a cause de difficultés expérimentales a évacuer chaque ringage sans
prélever de poudre, entrainant une sous-estimation de la masse finale de résidu extrait. Les
variations de fractions massiques de résidus extraits entre notre étude et celles de la littérature
illustrent donc tres probablement les différences de protocoles appliqués sur les météorites. Par
exemple, la fraction massique de résidu que 1’on extrait par le protocole opéré a I'IPAG (2,7
wt.%) est inférieure a celles de Robert et Epstein (1982), Yang et Epstein (1983), Huss et Lewis,
(1995), Alexander et al. (2007) et Pizzarello et Williams (2012) : 11 wt.%, 4,1 wt.%, 3,62 wt.%,
2,98 wt.% et 8 wt.% respectivement (Figure 3.15, annexe 9.5). Cette différence peut étre due
au fait que notre protocole soit plus efficace a hydrolyser et dissoudre dans les acides certains
minéraux et/ou certaines fractions organiques liées a I’IOM, qui ne se retrouvent donc plus dans
la poudre résiduelle finale. En effet, le protocole appliqué a I’'IPAG contient trois lessivages
acides (HCI, HF/HCI et HCI/H3BOs3) avec des concentrations plus importantes en HCI que les
études mentionnées (chapitre 2 partie 2.2.2, Huss & Lewis, 1995 ; Pizzarello & Williams,
2012). Pour s’affranchir de la nature du résidu obtenu et pouvoir comparer les abondances en
azote / carbone contenus dans I’IOM entre différents échantillons ou différentes études, il est
donc plus pertinent de confronter les concentrations d’azote / de carbone de I’lOM dans le bulk
ou bien les parts d’azote / de carbone total contenu dans le bulk.

Apreés analyses élémentaires de 1’azote dans les échantillons bulk et les résidus du
protocole d’extraction de I’lOM, je constate que la part d’azote total contenu dans I’IOM est
constante entre les réplicas d’Orgueil (Tableau 3.7), mais variable entre météorites. En effet, je
trouve qu’environ 35 % de 1’azote total est porté par I’IOM dans Orgueil, 38 % dans Ivuna,
43 % dans Alais et entre 50 % et 60 % dans Tarda et Tagish Lake (Tableau 3.7, Figure 3.12).
La méme étude réalisée pour le carbone montre qu’entre 52 % et 85 % du budget total en
carbone des Cls et C2-ung analysées est contenu dans 1’IOM (Tableau 3.8, Figure 3.13). Ces
résultats mettent en avant que contrairement a ce qui est présenté dans la littérature (par exemple
Grady et Wright, 2003 ; Alexander et al., 2017), la majeure partie de 1’azote et du carbone total
des Cls et C2-ung ne semble pas étre contenue dans I’IOM extrait. Cela confirme les
conclusions des études d’ Alexander et al. (2012, 2013a) suggérant qu’une part significative de

133



I’azote et du carbone bulk se trouve dans une phase non analysée a ce jour (Alexander et al.,
2012). Cette phase pourrait composée d’IOM perdue car sous forme de fines particules lessivées
lors du protocole d’extraction et/ou composée d’une phase non-identifiée a ce jour (Alexander
et al., 2013a). La nature de cette phase non-identifiée sera discutée dans la partie 3.4.3.

On trouve dans la littérature des différences de composition entre I’IOM d’Alais et celle
d’Orgueil et d’Ivuna. Par exemple, Alais semble contenir plus de composés hétérocycliques
soufrés (Orthous-Daunay et al., 2010) et moins de groupements carbonyles (Quirico et al.,
2023). A ma connaissance en revanche, il n’existe pas d’études publiées sur les compositions
¢lémentaires en carbone et azote de ’lOM d’Alais.

Par la présente étude, je trouve qu’Alais se différencie d’Orgueil et d’Ivuna par un
rapport N/C de son IOM plus faible (de 0,020 pour Alais contre 0,035 pour Orgueil et 0,036
pour Ivuna, Tableau 3.2), une part d’azote total contenu dans I’IOM 1,2 fois plus importante et
une part de carbone total contenu dans I’IOM environ 1,1 fois plus importante qu’Ivuna et 1,5
fois plus importante qu’Orgueil (Tableau 3.7, Tableau 3.8, Figure 3.12, Figure 3.13). En
comparant les concentrations en Ciom dans le bulk de cette étude avec la littérature, il semblerait
que la concentration de cette étude d’Orgueil soit environ 1,3 fois plus basse que les résultats
moyens de la littérature (Figure 3.15, annexe 9.5). Orgueil et Ivuna auraient des concentrations
Ciom dans le bulk similaires de I’ordre de 2,2 wt.%. Dans ce cas, Alais ne serait pas beaucoup
plus enrichie en Ciom qu’Orgueil contrairement aux mesures de mon étude. Cependant, si
Orgueil a réellement une concentration en Ciom dans le bulk d’environ 2,2 wt.%, le rapport N/C
de son IOM serait alors de 0,026, valeur comprise entre celles d’Alais (0,020) et Ivuna (0,036)
(Tableau 3.2). Des mesures supplémentaires seraient donc nécessaires pour mieux contraindre
les résultats des compositions des IOM de ces trois chondrites Cls.

Les hypotheses sur la.les raison.s possible.s de ces variations de compositions d’IOM
observées entre Alais, et Orgueil et Ivuna seront discutées partie 3.6.1.
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Figure 3.15 : lllustration de la variabilité des abondances et compositions isotopiques de
’azote et du carbone de I’IOM extrait d’Orgueil, Ivuna et Tagish Lake (annexe 9.5). [1]
Cette étude ; [2] Smith et Kaplan, 1970 ; [3] Kung et Clayton, 1978 ; [4] Robert et Epstein,
1982 ; [5] Yang et Epstein, 1983 ; [6] Cronin et al., 1987 ; [7] Huss et Lewis, 1995 ; [8]
Alexander et al., 1998 ; [9] Sephton et al., 2003 ; [10] Remusat et al., 2005 ; [11] Alexander
et al., 2007 ; [12] Pizzarello et Williams, 2012 ; [13] Alexander et al., 2015.

3.4.3. La fraction non-analysée

L’azote contenu dans I’IOM et les solubles dans 1’eau ne représente qu’environ 2/3 de
’azote total contenu dans les Cls et C2-ung analysées (Tableau 3.7, Figure 3.12), impliquant
I’existence d'une ou plusieurs autres phases et/ou d’IOM perdue comptabilisant environ 1/3 de
’azote total, azote qui serait soluble dans I'eau (autre que celui mesuré), soluble dans les
solvants organiques (méthanol, toluene et dioxane) et dans les acides (HF, HCI et H3BO3)
(Figure 3.11).

A partir des études de Becker et Epstein (1982) et Robert et Epstein (1982) on peut
calculer que seulement 0,9 % de I’azote total et 1,6 % du carbone total contenus dans Orgueil
est solubilise dans le méthanol. Orgueil, et par extension trés probablement les Cls, ne
contiennent donc que trés peu de molécules organiques azotées polaires. De plus, Smith et
Kaplan (1970) montrent également que moins de 2 % du carbone total d’Ivuna et moins de 3 %
du carbone bulk d’Orgueil est soluble dans un mélange benzéne-méthanol (80:20 vol.%)
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(Figure 3.13.b). Il est donc peu probable qu'une quantité importante d'azote se trouve dans les
molécules organiques apolaires dans les Cls.

Comme pour ’azote, les bilans de carbone obtenus pour les CIs et C2-ung analysées
montrent qu’une part non négligeable de carbone est présente dans la fraction non-analysée
(Tableau 3.8, Figure 3.13.a). Ce carbone pourrait étre de I’IOM perdue et/ou des composés
carbonés solubles dans I’eau (autre que celui mesuré), solubles dans les solvants organiques
(méthanol, toluene et dioxane) et solubles dans les acides (HF, HCI et HsBO3) (Figure 3.11).
De plus, les analyses d'Orgueil et d’Ivuna rapportées par Smith et Kaplan (1970) et Alexander
et al. (2015) montrent que les carbonates, les molécules organiques solubles (SOM) et I’lOM
ne représentent respectivement qu'environ 3a 9 %, 2 a 3 % et 39 a 64 % du carbone, 24 a 54 %
du carbone se trouvant dans une.des autre.s phase.s (Figure 3.13.b.c).

Si dans cette fraction non-analysée le carbone et 1’azote ne se trouvent pas
majoritairement sous forme de composes solubles dans les solvants organiques, il est alors
probable que la fraction non-analysée soit composée, entre autres, d’azote et de carbone
organique solubles dans les acides. Cette observation rejoint 1’étude d’Alexander et al. (2013a)
qui rappelait également que la majeure partie du carbone non IOM n’était pas soluble dans les
solvants organiques typiques, n'était pas sous forme inorganique (carbonates, graphite etc.) et
se retrouvait libéré par traitement acide avec HCI. Alexander et al. (2013a) suggérent alors que
ce carbone pourrait étre liée a I’TOM par des groupes fonctionnels hydrolysables mais il se peut
également qu’il soit piégé dans des phyllosilicates et/ou dans des nano-carbonates (Garvie et
Buseck, 2006 ; Le Guillou et al., 2014). De plus, il est également possible que la fraction non-
analysée contienne également de I’IOM perdue comme évoqué par Alexander et al. (2013a).

3.5. Recherche de la.des phase.s porteuse.s de ’ammonium

Le protocole analytique que j’opere pour extraire les solubles dans 1’eau ne permet pas
de savoir directement sous quelle.s forme.s se trouve originellement I’ammonium dans les
météorites. En effet, lorsque la météorite est lessivée a 1’eau ultra pure, tout I’ammonium
soluble dans I’eau se retrouve sous forme d’ion libre en solution, quelle que soit sa phase
porteuse initiale. Comme des phyllosilicates ammoniaqués et des sels d’ammonium ont été
détectés a la surface de petits corps du systeme solaire (chapitre 1 partie 1.2.3.1.2), il est
concevable de faire I’hypothése que I’ammonium pourrait se trouver dans ces phases porteuses
dans les météorites analyseées.

Pour examiner cette hypothése, il m’est possible de chercher indirectement sous quelle.s
forme.s se trouve I’ammonium dans les échantillons par (i) ’analyse de corrélations entre les
fractions molaires de I’ammonium et des différents ions extraits en solution et (ii) ’analyse de
corrélations entre les abondances en ammonium et en matrice et phyllosilicates.
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3.5.1. Sous formes de sels ?

Si le NH4" est sous forme de sels organiques ou inorganiques dans les météorites, il
pourrait étre associé a différents contre-ions issus des sels présents initialement. Dans ces cas-
14, les quantités de NH4" extraites devraient étre corrélées avec celles du contre-ion.

En étudiant la fraction molaire de NH4* en fonction de celles de SO+%, CI-, HCOO" et
CH3COO" des réplicas d’Orgueil (Figure 3.16), il apparait que la fraction molaire de NH4" est
corrélée avec celle des ions CI°, avec une droite de corrélation proche de y = x. Ces résultats
indiquent que NH.4" pourrait étre porté par une.des phase.s de méme solubilité que CI" et/ou que
I’ammonium soit présent dans la méme phase porteuse que CI- (potentiellement un sel de
chlorure d’ammonium ou bien présent dans des phyllosilicates). La méme corrélation ne semble
pas étre visible entre la fraction molaire de NH4" et celle de SO.* (Figure 3.16). Cette
observation pourrait étre dii aux importantes différences d’abondances (les fractions molaires
de SO4% étant environ 20 fois plus importantes que celles de NH4*) et donc que SO4% pourraient
étre principalement associé a d’autres molécules que NHs", masquant une potentielle
corrélation avec NH4". Le manque de données sur les fractions molaires de formiate et d’acétate
ne permet pas de conclure sur des corrélations entre NH4" et ces ions (seulement deux points).
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Figure 3.16 : Fraction molaire (quantité de matiére de 1’ion divisé par la quantité de matiére
de I’ensemble des ions extraits, en mol/mol) d’ammonium extrait des réplicas d’Orgueil
(de bas en haut : OMa, OFb, OFc, OFa) en fonction de celles de SO4> (cercles verts), CI-
(carrés bordeaux), HCOO™ (carrés a bords bleus) et CHsCOO" (triangles rouges). Est
représentée en pointillés la droite de régression de la corrélation NH.*-ClI-.

Pour pousser plus loin 1’étude de corrélations entre I’ammonium et de potentiels contre-
ions de sels, j’ai également cherché a savoir si ’ammonium était extrait de la méme maniere
que ces contre-ions au cours du protocole de lessivage. En effet, si la quantité d’ammonium
extraite & chaque extraction est corrélée avec celle des potentiels contre-ions de sels, on s’attend
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Fraction molaire normalisée et cumulée de NH,*

alors a ce que ces ions aient été solubilisés a partir d’'une phase de méme solubilité et/ou de la
méme phase, i.e. du sel correspondant. Si I’ammonium est corrélé avec un anion et que la pente
de la corrélation est égale a la steechiométrie du sel potentiel (par exemple 2 si le sel est de la
forme (NHa)2X avec X un anion de charge -2), cela suggere que ces deux ions forment un sel
d’ammonium. Cependant, si I’ammonium est corrélé avec un ion mais que la pente de la
corrélation n’est pas égale a la steechiométrie du sel, cela ne permet pas d’exclure la possibilité
que ces deux ions forment quand méme un sel d’ammonium, car le contre-ion pourrait
¢galement étre associé a d’autres molécules en plus du sel.

Par cette étude, il apparait que I’ammonium est corrélé avec SO+*, ClI, HCOO™ et
CH3COO" et puisse donc potentiellement se trouver sous forme de (NH4%)2S0a4, NH4CI,
NH;HCOO et NH4CH3COO dans toutes les Cls et C2-ung pour lesquelles ces ions ont été
analysés, a I’exception de (NH4)2SO4 dans Orgueil-Fa et les sels organiques pour Orgueil-Fb
(Figure 3.17, Tableau 3.12). La variabilit¢ observée entre les réplicas d’Orgueil pourrait
s’expliquer par les différences des rapports de la masse de météorite sur le volume de solvant
utilisé lors du protocole de lessivage (chapitre 2 partie 2.2.1). Entre les réplicas d’Orgueil, ce
rapport étant 2,4 fois plus faible pour Orgueil-Fc, les résultats des corrélations obtenues pour
OF sont probablement les plus fiables.
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Figure 3.17 : Fractions molaires (quantité de matiére de 1’ion divisé par la quantité de
matiere de I’ensemble des ions extraits) cumulées et normalisées a la premicre extraction
de I’ammonium extrait en fonction des sulfates (cercles pleins), chlorures (carrés pleins),
formiates (carrés vides) et acétates (triangles pleins) extraits dans les réplicas d’Orgueil et
les météorites d’Ivuna, Alais, Tarda et Tagish Lake. Entre les réplicas d’Orgueil, le rapport
masse de météorite / volume de solvant étant plus faible pour OFc (environ 12,5 mg/mL
contre 30 mg/mL pour OFa, OFb et OMa, voir chapitre 2 partie 2.2.1), les résultats obtenus
pour cet échantillon sont probablement les plus fiables.
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NH4* VS

Echantillon SO* Cl HCOO" CH5;COO"
Orgueil-Fa Pente 1,51 0,47 0,95
R? 0,787 0,950 0,978
Orgueil-Fb Pente 1,35 0,62 0,50 0,67
R? 0,9997 0,789 0,746 0,836
Orgueil-Fc Pente 1,35 0,95
R? 0,999 0,955
Orgueil-Ma  Pente 1,46 0,57
R? 0,993 0,925
Ivuna Pente 1,84 0,76 3,01 0,79
R? 0,991 0,897 0,992 0,955
Alais Pente 1,28 0,61
R? 0,970 0,861
Tarda Pente 6,68 6,41 2,29 0,76
R? 0,936 0,960 0,948 0,871
Tagish Lake  Pente 7,88 3,89
R? 0,928 0,955

Tableau 3.12 : Valeurs des pentes et coefficients de corrélation des régressions linéaires
calculées sur les courbes des fractions molaires (quantité de matiére de I’ion divisé par la
quantité de matiére de I’ensemble des ions extraits) cumulées et normalisées a la premiére
extraction de I’ammonium extrait en fonction des sulfates, chlorures, formiates et acétates
extraits dans les réplicas d’Orgueil et les météorites d’Ivuna, Alais, Tarda et Tagish Lake
(Figure 3.17). Entre les réplicas d’Orgueil, le rapport masse de météorite / volume de
solvant étant plus faible pour OFc (voir chapitre 2 partie 2.2.1), les résultats obtenus pour
cet échantillon sont probablement les plus fiables.

La recherche d’autres corrélations possibles entre I’ammonium et les ions analysés en
IC montre que I’ammonium pourrait également se trouver sous forme de sels de
méthylsulfonate d’ammonium (NH4CH3S0O3) dans Orgueil et Tarda (annexe 9.13).

D’apres I’étude ci-dessus, il est donc possible que I’ammonium soit présent sous forme
de sels ((NH4")2S04, NH4Cl, NH4HCOO, NH4CH3COO et NH4CH3SO3) dans les Cls et C2-
ung analysées. Une autre maniére de chercher a savoir si ces sels sont bien présents dans ces
météorites est de regarder si les ions ammoniums sont corrélés aux abondances de matrice. En
effet, les sels d’ammonium étant des phases trés solubles dans 1’eau, il est plus probable qu’ils
se trouvent dans la matrice des chondrites. J’ai donc cherché a savoir si la quantité d’ammonium
extrait des météorites était reliée aux abondances en matrice des météorites analysees. On voit
apparaitre sur la Figure 3.18 une corrélation entre la quantité d’ions solubles dans I’cau et les
abondances en matrices. En revanche, la corrélation semble moins bonne entre les abondances
en ammonium et en matrice car les points sont plus dispersés. Cette dispersion pourrait étre liee
aux héterogénéités de composition des échantillons analysés et/ou pourrait montrer que les sels
d’ammonium ne sont pas les seuls porteurs d’ammonium dans les Cls et C2-ung mais qu’une
autre phase, non présente dans la matrice, existe.
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Figure 3.18 : Concentrations massiques d’ions solubles dans I’eau et d’ammonium en
fonction des abondances en matrice des Cls et C2-ung analysées. Les abondances en
matrices proviennent de la littérature (Tableau 2.1).

3.5.2. Adsorbé sur des sites minéraux et/ou organiques ?

Les ions ammonium et potassium étant de méme charge et ayant un rayon ionique
similaire (r(NHs") = 1,45 A et r(K*) = 1,33 A), ils sont susceptibles d'occuper les mémes sites
d’adsorption de minéraux et/ou de phases organiques. Comme les Cls et C2-ung possedent plus
de 70 vol.% de minéraux phyllosilicatés (King et al., 2015 ; King et al., 2021), il devient
probable que ces météorites contiennent de I’ammonium sous forme de phyllosilicates
ammoniaqués. Dans ce cas, on peut prévoir d’observer une corrélation entre I’ammonium et les
ions potassium extraits en solution.

Cette corrélation est visible entre les réplicas d’Orgueil (Figure 3.19) et au cours des
extractions de OFb, OFc, OMa, Tarda et Tagish Lake (Figure 3.20). Une phase porteuse de
méme solubilité que les ions potassium et/ou de ’ammonium piégé dans des phyllosilicates
semblent donc étre présents dans Orgueil et les C2-ung. La méme corrélation n’est cependant
pas visible pour Orgueil-Fa, Ivuna et Alais (Figure 3.20). Cependant, en tracant les abondances
en phyllosilicates (rapportées dans la littérature) contenus dans les Cls et C2-ung étudiées en
fonction des abondances en ammonium (mesurées dans cette étude), on observe une corrélation
entre ces deux grandeurs (Figure 3.21). Il semblerait donc que I’ammonium soit bien porté par
des phyllosilicates dans les Cls et C2-ung étudiées. De plus, ’abondance en phyllosilicates
étant corrélée au degré d’altération aqueuse (Howard et al., 2015 et références mentionnées), la
corrélation observée entre les abondances en phyllosilicates et ammonium (Figure 3.21)
suggere ¢galement que la concentration en ammonium augmente avec 1’altération aqueuse dans
les Cls et C2-ung. Une possibilité pour veérifier la présence de phyllosilicates ammoniaqueés
dans ces chondrites serait de réaliser des mesures de I’espace interfeuillet des phyllosilicates
avant et apres lessivage, par diffraction par rayons X (Ehlmann et al., 2018). Si cet espace se
rétrécie, il est probable que les phyllosilicates contenaient de I’ammonium qui a été libéré par

140



Fraction molaire normalisée et cumulée de NH,*

] OFa
1 A
1,20 A
] A
1,157 y=0,995x-0,017 /,rf
] R2=0852 .7 A
1,10
1,05 e
100 et -
1,0 1,1 1,2
1,5
Ivuna
1,44 A
art -
1,3 AT
1od 47 y=0210x+0930
i e R2 = 0,699
1,14
1,0+ ———— ]
1,0 1,5 2,0 25

le lessivage de 1’échantillon. De plus, il serait nécessaire de mener une étude approfondie des
propriétés d’adsorption des phyllosilicates présents dans les matrices des Cls et C2-ung afin de
déterminer leur capacité a adsorber I’ammonium.
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Figure 3.19 : Fraction molaire (quantité de mati¢re de 1’ion divisé par la quantité de matiere
de I’ensemble des ions extraits) d’ammonium extrait des réplicas d’Orgueil (de bas en
haut : OMa, OFb, OFc, OFa) en fonction de celle de K*.
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Figure 3.20 : Fractions molaires (quantité de matiére de I’ion divisé par la quantité de
matiere de I’ensemble des ions extraits) cumulées et normalisées a la premicre extraction
de ’ammonium extrait en fonction des ions potassium extraits dans les réplicas d’Orgueil
et les météorites d’Tvuna, Alais, Tarda et Tagish Lake et valeurs des pentes et coefficients
de corrélation des régressions linéaires calculées sur ces courbes. Entre les réplicas
d’Orgueil, le rapport masse de météorite / volume de solvant étant plus faible pour OFc
(environ 12,5 mg/mL contre 30 mg/mL pour OFa, OFb et OMa, chapitre 2 partie 2.2.1),
les résultats obtenus pour cet échantillon sont probablement les plus fiables.
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Figure 3.21: Concentrations massiques d’ammonium en fonction du pourcentage
volumique de phyllosilicates des Cls analysées. Les abondances en phyllosilicates
proviennent de King et al., 2015 pour les trois Cls et de King et al., 2021 pour Tarda.

Dans les Cls et C2-ung, la recherche indirecte des phases porteuses d’ammonium permet
de suggérer la présence potentielle de sels organiques et inorganiques d’ammonium ainsi que
des phyllosilicates ammoniaqués. Des mesures de spectroscopie locale (par AFM-IR par
exemple (microscopie a force atomique couplée a de la spectroscopie infrarouge)) permettrait
de tenter d’identifier et localiser les phases porteuses d’ammonium dans ces météorites (Petit
etal., 2006 ; Phan et al., 2022).

3.6. Incorporation et évolution de I’azote dans les CIs et C2-ung

Les résultats acquis sur les compositions isotopiques des différentes phases azotées
contenues dans les Cls et C2-ung permettent de discuter de 1’origine et de 1’évolution de ces
phases azotées sur les corps parents de ces chondrites, ainsi que de potentiels liens existants
entre les groupes. Cependant, en plus des difficultés expérimentales et analytiques qui n’ont pas
toujours permis d’obtenir des résultats précis (en particulier la composition isotopique de
’azote de I’ammonium et par conséquent celle de la fraction non-analysée) il convient de noter
une difficulté additionnelle liée a 1’histoire des objets que 1’on analyse. En effet, ces objets ont
évolué sur 4,5 milliards d'années, impliquant que les phases azotées mesurées actuellement ne
se trouvent pas nécessairement sous leurs formes initiales, et il est trés probable que leurs
caractéristiques chimiques aient évoluées au cours du temps.

La.les origine.s de 1’azote de ’ammonium et un lien potentiel entre I’ammonium et
I’IOM seront discutés en commun avec 1’étude des CMs et des CRs au chapitre 5 (voir chapitre
5 partie 5.1).
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3.6.1. Les Cls pourraient-elles étre issues de différents corps
parents ?

Les météorites sont regroupées suivant leurs caractéristiques pétrologiques,
minéralogiques, chimiques et la composition isotopique de leur oxygene (chapitre 1 partie
1.3.1.1). Comme expliqué par Krot et al. (2015), la classification des météorites a pour but de
regrouper les météorites avec des origines ou histoires de formation similaires et provenant
donc potentiellement d’un méme corps parent. Cependant, comme souligné par Burbine et al.
(2002), si des météorites possédent des caractéristiques communes (notamment la composition
isotopique de leur oxygene), elles sont susceptibles de provenir d’'une méme région de
formation mais pas obligatoirement d’un méme corps parent. Il est donc possible que les
météorites d’un méme groupe proviennent de corps parents distincts partageant des
caractéristiques communes car formés dans une méme région et/ou au méme moment dans le
systéme solaire. Il est également envisageable d’imaginer que deux météorites d’un méme
groupe puissent provenir d’un méme corps primordial mais qui aurait potentiellement évolué
entre les deux collisions qui ont donné naissance a ces objets. Dans ce cas, si le corps primordial
évolue entre la production des deux méteorites, peut-il étre encore considéré comme étant le
méme corps parent ? De plus, il est également possible que suite aux collisions dans le systeme
solaire, un objet initial se fragmente en plusieurs « objets fils » qui subiront peut-étre des
transformations différentes avant la production des futures météorites. 1l se peut aussi que deux
météorites proviennent d’un méme corps parent mais présentent des caractéristiques différentes
dues aux hétérogénéités de composition sur le corps parent.

Dans le groupe des chondrites CI, la composition du bulk d’Alais se distingue d’Orgueil
et lvuna par une déplétion en N (Alais : ~ +40 %o, Orgueil et Ivuna : ~ +50 %o, Tableau 3.1,
Figure 3.1) et un enrichissement en carbone (3,5 wt.% pour Alais contre 3,0 wt.% pour Orgueil
et Ivuna, Tableau 3.1, Figure 3.1). Comme discuté dans la partie 3.4.2, 'IOM d’Alais est
différente des autres Cls. On peut voir qu’Alais contient une plus grande part d’azote total
contenu dans ’IOM (43 %) qu’Orgueil (35 %) et Ivuna (38 %) et par conséquent une fraction
d’azote total non-analysée moindre (34 % pour Alais contre 37 % et 41 % respectivement pour
Orgueil et Ivuna) (Tableau 3.7, Figure 3.12). De plus, le carbone associé a I’IOM d’Orgueil et
d’Ivuna a une composition isotopique plus importante qu’Alais (environ -18 %o contre -22 %o
pour Alais, Tableau 3.2, Figure 3.1) et le rapport atomique N/C de I’IlOM d’Orgueil et Ivuna
(0,035 et 0,036 respectivement) est plus important que celui d’Alais (0,020) (Tableau 3.2). En
plus des différences sur le bulk et 'IOM, Alais se différencie des autres Cls également sur
I’abondance de certains composés solubles dans 1’eau. Ainsi, Alais est moins riche en
ammonium qu’Orgueil et Ivuna (0,042 wt.% pour Alais contre 0,068 wt.% et 0,063 wt.% pour
Orgueil et Ivuna respectivement, Tableau 3.3) et les fractions molaires des ions ammonium et
chlorure sont également plus faibles dans Alais que dans les deux autres Cls (annexe 9.11,
Figure 3.4).

L’altération terrestre pourrait potentiellement €tre a 1’origine de ces différences de bulk
et de composes solubles entre Alais, et Orgueil et Ivuna. En effet, Alais est tombée sur Terre
58 ans avant Orgueil et 132 ans avant Ivuna (voir chapitre 2 partie 2.1.1). Sur ce laps de temps,
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Alais a donc été plus exposée aux conditions terrestres qu’Orgueil et Ivuna. Cependant, cette
différence d’altération terrestre ne pourrait pas expliquer les différences observées entre I’IOM
d’Alais et celles des deux autres Cls. En effet, les comparaisons des compositions de I’IOM de
différentes chutes et de trouvailles couvrant une longue période de temps ne montrent pas que
la composition de I’IOM soit contr6lée par I'altération terrestre (Alexander et al., 2007 ; Cody
& Alexander, 2005 ; Kebukawa et al., 2011 ; Orthous-Daunay et al., 2013 ; Quirico et al., 2018).

Si Orgueil, Ivuna et Alais proviennent d’un méme corps parent, une autre explication
serait que ce corps soit hétérogene et qu’Alais soit issue d’une zone qui ait connu un scenario
d’évolution différent des autres zones a ’origine d’Orgueil et d’Ivuna. Dans la littérature, on
trouve qu’Alais semble moins bréchée qu’Orgueil mais pas forcément qu’Ivuna (Bischoff et
al., 2006 ; Morlok et al., 2002 ; Alfing et al., 2019 ; Endress and Bischoff 1993) et Endress &
Bischoff (1996) montrent qu’Alais contient moins de carbonates qu’Orgueil et Ivuna. Les
carbonates étant produits par altération aqueuse sur le corps parent des météorites (par exemple
Alexander et al., 2013b), il est alors possible que Alais soit issue d’une zone qui ait expérimenté
moins d’altération aqueuse qu’Orgueil et Ivuna, bien que cette déduction ne soit pas confirmée
par d’autres ¢études de la littérature.

Une derniére hypothése pour expliquer les différences observées serait qu’Alais ne
provienne pas du méme corps parent qu’Orgueil et Ivuna.

La provenance a partir d’un corps parent unique ou de différents corps parents pour les
chondrites CIs n’est donc pas clair. Dans les discussions qui suivent, je considérerai donc
possible que les chondrites Cls, et par extension les C2-ung, puissent provenir d’un méme corps
parent ou de corps parents distincts.

3.6.2. De potentielles traces du systeme solaire primitif

De la méme maniére que pour la part d’azote total non-analysé (voir partie 3.4), il m’est
possible de calculer la composition isotopique de I’azote non-analysé grace aux parts d’azote
contenues dans la roche totale, ’IOM et I’ammonium et leurs 5°N respectifs. Pour Orgueil, la
valeur calculée du 8" Nnon-analysé €st comprise entre les compositions isotopiques de 1’azote bulk
et IOM, soit entre +24 %o et +55 %o (Tableau 3.13, Figure 3.22).

Les valeurs du 8°NH4* des autres météorites n’étant pas bien contraintes (voir partie
3.1.3), par conséquent, celles du 8" Nnon-analys¢ N€ le sont pas non plus. Je calcule alors des
gammes de variations de la composition isotopique de 1’azote porté par la fraction non-analysée.
Pour Alais, cette gamme s’étend de -125 %o a +41 %o (Tableau 3.13). Si les Cls proviennent
d’un corps parent unique, il est plus probable qu’une méme phase azotée possede une
composition isotopique similaire d’une météorite a 1’autre. Dans ce cas, il serait plus probable
que le 8N de la fraction non-analysée d’Alais se rapproche de celui d’Orgueil, soit +39 %o
(Tableau 3.13). En revanche, si Alais provient d’un corps parent distinct d’Orgueil, la
composition isotopique de son azote non-analysé pourrait étre également distinct de celui

144



d’Orgueil. Dans ce cas, il y aurait une possibilit¢ que I’azote contenu dans la fraction non-
analysée d’Alais soit trés appauvrie en °N, se rapprochant des valeurs de 51°N mesurées sur les
molécules gazeuses azotées actuellement observées dans le milieu interstellaire local (de -244
%0 a -93 %o avec une moyenne a -176 %o, Hily-Blant et al., 2017, 2018, 2020 ; Taniguchi et
Saito, 2017 ; Kahane et al., 2018 ; Magalhées et al., 2018) (Figure 3.22).

8N fraction non-analysée

(%0)
Météorite min max
Orgueil* +24 +55
Ivuna -27 +66
Alais -125 +41
Tarda -7 +70
Tagish Lake +35 +55

Tableau 3.13 : Compositions isotopiques minimales et maximales calculées de 1’azote
contenu dans la fraction non-analysée a partir des données des compositions isotopiques et
des abondances de I’azote bulk, IOM et NH,*.

*Les valeurs pour Orgueil sont calculées a partir des moyennes des compositions
isotopiques et des abondances de 1’azote bulk, IOM et NH4* obtenues sur les échantillons
d’OF et OM.

Il existe donc une possibilité que I’azote contenu dans la fraction non-analysee d’Alais
soit hérité d’un réservoir isotopique trés appauvri en °N. Il est également possible cet azote
présent dans Alais soit plus primordial que les autres Cls qui auraient été davantage altérées.
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Figure 3.22 : a) Compositions isotopiques de 1’azote bulk, IOM et ammonium (mesurées)
et de I’azote de la fraction non-analysée (calculées) des Cls et C2-ung analysées dans cette
étude. Les valeurs pour Orgueil correspondent aux moyennes calculées sur les différents
échantillons d’OF et OM analysés. La correction du fractionnement isotopique induit par
le protocole d’extraction de ’ammonium n’étant pas bien contrainte pour Ivuna, Alais,
Tarda et Tagish Lake, les valeurs de 5°N des phases ammonium et non-analysée sont
représentées sous formes d’intervalles entre les valeurs maximales et minimales possibles
(Tableau 3.1, Tableau 3.2, Tableau 3.6 et Tableau 3.13). Ces intervalles ne sont donc pas
des intervalles de confiance et celui de 1’azote de la phase autre et interdépendant de celui
de ’azote porté par ’ammonium en plus des valeurs de 6*°N bulk et IOM. b) Composition
isotopiques de différentes phases azotées mesurées dans les objets du systeme solaire
(Soleil : Marty et al., 2011 ; Terre : Nier, 1950 ; Jupiter : Fouchet et al., 2000, Owen et al.,
2001, Fletcher et al., 2014 ; Isheyevo : Meibom et al., 2007 ; Ryugu : Broadley et al., 2023,
Grady et al., 2023 ; Bennu: Grady et al., 2024 ; C/2012 S1: Shinnaka et al., 2014 ;
67P/Churyumov-Gerasimenko : Altwegg et al., 2019, Hoppe et al., 2023 ; 17P/Holmes :
Bockelée-Morvan et al., 2008 ; Wild2: McKeegan et al., 2006 ; UCAMMSs (Ultra
Carbonaceous MicroMeteorites) : Dartois et al., 2013, Thése de N. Bardin; IDPs
(Interplanetary Dust Particles) : Stadermann et al., 1989, Floss et al., 2006).
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3.6.3. Une origine commune aux phases azotées des Cls et C2-ung ?

Dans la littérature, Marrocchi et al. (2021) montrent que Tarda et Tagish Lake
proviendraient toutes deux d’astéroides de type D, formés dans le systéme solaire externe, mais
leur.s corps parent.s serait.ent différent.s de celui.ceux des chondrites Cls. En effet, les C2-ung
se distinguent des Cls par la présence de chondres (Marrocchi et al., 2021 et références
mentionnées), un enrichissement en éléments réfractaires (Marrocchi et al., 2021), une
déplétion en éléments volatils (Marrocchi et al., 2021), une abondance plus faible en
phyllosilicates (King et al., 2015, 2021), et un enrichissement en deutérium et *C bulk
(Marrocchi et al.,, 2021 ; Alexander et al., 2012 ; Vacher et al., 2020). Par les analyses
isotopiques du carbone bulk, je retrouve dans mon étude I’enrichissement en *3Cpui plus
important pour les C2-ung (Tableau 3.1, Figure 3.1). L’analyse des ions solubles dans 1’eau
montre également que les C2-ung se distinguent des Cls par des concentrations en ions totaux
solubles dans I’eau et en ammonium et nitrates plus faibles pour les C2-ung (Tableau 3.4, Figure
3.3, Figure 3.4).

En revanche, les chondrites Cls et C2-ung étudiées présentent des similitudes quant aux
abondances et compositions isotopiques de leurs phases azotées. En effet, on observe que les
abondances et compositions isotopiques de 1’azote bulk et IOM sont similaires entre les 5
chondrites (Tableau 3.1, Tableau 3.2, Figure 3.1) et que les compositions isotopiques de 1’azote
porté par I’ammonium balayent la méme gamme de valeurs entre Ivuna, Alais et Tarda (Tableau
3.6, Figure 3.6.b). Comme discuté partie 3.3.2, il est possible que 1’appauvrissement en °N de
I’ammonium de Tagish Lake soit di & une contamination terrestre.

De plus, les Cls étant les météorites les plus abondantes en éléments volatils et en eau,
comme pour les C2-ung, leur.s corps parent.s se sont tres probablement accrétés loin du Soleil,
dans une région relativement froide du disque protoplanétaire ou les glaces et hydrates de NH3
peuvent s’y condenser (Alexander et al., 2013b ; Desch et al., 2018 ; Lodders, 2021).

Les différences entre Cls et C2-ung peuvent s’expliquer par le fait que ces météorites
ne proviendraient pas des mémes corps parents. Cependant, les similitudes de compositions
isotopiques observées entre leurs phases azotées et la provenance de leur.s corps parent.s dans
des régions lointaines du systéme solaire laissent supposer que les Cls et C2-ung ont pu
incorporer leurs différentes phases azotées au méme moment et/ou au méme endroit du disque
protoplanétaire.

3.6.4. Recherche du.des corps parent.s des chondrites Cls

Les chondrites Cl ont la composition chimique la plus proche de celle de la photosphére
solaire (Anders et Grevesse, 1989) et sont donc chimiquement les météorites les plus primitives.
Elles sont souvent considérées comme les vestiges des matériaux les plus primitifs du systeme
solaire. Les asteroides de type C-complex sont considérés comme étant parmi les astéroides les
plus primitifs, avec une surface sombre, riche en eau et en organique (Rivkin et al., 2015). Il est
donc possible que les Cls soient issues d’astéroides de ce type (Rivkin et al., 2015). Cependant,
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une origine cométaire des Cls est également débattue dans la littérature car les paramétres
orbitaux d’Orgueil suggérent que cette météorite proviendrait de la région de la famille des
cometes de Jupiter (Gounelle et al., 2006).

A ce jour, deux missions spatiales ont rapporté des échantillons d’astéroides de type C-
complex : la mission Hayabusa 2 (Tsuda et al., 2019) dont des échantillons de Ryugu, astéroide
de type-C (Campins et al., 2013) ont été rapportés en décembre 2020 et la mission OSIRIS-
REXx (Lauretta et al., 2017) dont des échantillons de I’astéroide de type-B Bennu (Clark et al.,
2011) ont été rapportés sur Terre en septembre 2023.

Les propriétés spectroscopiques, pétrologiques et chimiques des échantillons de Ryugu
sont fortement similaires aux chondrites CI et les différences observées entre les deux sont en
grande partie interprétées comme 1’effet de 1’altération terrestre sur les Cls (Yokoyama et al.,
2022 ; Yada et al., 2022 ; Greenwood et al., 2022 ; Amano et al., 2023). Cependant, en
comparant les résultats obtenus sur Orgueil dans cette étude et ceux sur Ryugu de la littérature,
on observe que le bulk des échantillons de Ryugu semble plus appauvri en *N qu’Orgueil. De
plus, les échantillons de Ryugu semblent également moins abondants en azote bulk et en
ammonium (Grady et al., 2023 ; Broadley et al., 2023 ; Grady et al., 2024, Yoshimura et al.,
2023, Figure 3.23). Les différences en abondance et composition isotopique de 1’azote bulk ont
été interprétées par Broadley et al. (2023) comme la perte préférentielle d'un composé organique
riche en °N, potentiellement lors d'altérations aqueuses subies sur le planétésimal de Ryugu.
Sachant que I’ammonium mesuré dans Orgueil a une composition isotopique enrichie en **N
par rapport a I’azote bulk d’Orgueil et de Ryugu et que I’ammonium est moins abondant dans
Ryugu qu’Orgueil (Figure 3.23), il est possible que I’ammonium soit un des ces COmposés
riches en N perdus lors de I’altération de Ryugu mentionnés par Broadley et al. (2023).
Cependant, il n’existe actuellement aucune preuve que Ryugu ait subi plus d’altération aqueuse
qu’Orgueil. Les deux semblent avoir subi une altération aqueuse importante, voire méme moins
marquée pour certains grains de Ryugu (Nakamura E. et al., 2022 ; Nakamura T. et al., 2023).
De plus, la plus faible abondance en ammonium dans Ryugu pourrait également provenir d’un
chauffage localise de courte durée et de faible intensité, par des collisions par exemple (Bonal
et al., 2024 ; Tomioka et al. 2023 ; Nakamura E. et al. 2022 ; Nakamura T. et al. 2023). Une
autre hypothese serait que Ryugu et Orgueil n’ont pas les mémes abondances en ammonium
car les corps parents de ces objets ne se seraient pas formés a partir du méme matériau et/ou
aux mémes moments et/ou mémes endroits dans le disque protoplanétaire. Une derniére
hypothése serait que les conditions chimiques de l'altération aqueuse de Ryugu (pH,
température et force ionique du fluide) étaient moins favorables a la formation de sels
d’ammonium, comme discuté dans Yoshimura et al. (2023).

Les récents résultats obtenus sur les échantillons de Bennu montrent une plus faible
abondance en azote bulk qu’Orgueil mais un enrichissement en °N de cet azote (Grady et al.,
2024, Figure 3.23).

Aux vues de ces premiers résultats et différences entre les échantillons d’Orgueil, et de
Ryugu et Bennu, il serait intéressant de mener une étude compléte des phases azotées présentes
dans les échantillons de Ryugu et de Bennu par le méme protocole que j’ai réalise sur Orgueil
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et les autres Cls. Ces nouvelles données permettront de comparer les abondances et
compositions isotopiques des différentes phases azotées entre les Cls et les échantillons
d’astéroides pour apporter de nouveaux éléments de réponses sur les origines des chondrites
Cls. Ces nouvelles expériences avec des échantillons astéroidaux seront discutées au

Chapitre 6, partie 6.5.
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Figure 3.23 : Comparaisons des concentrations et compositions isotopiques de I’azote bulk,
IOM et ammonium mesuré dans Orgueil dans cette étude avec des particules de Ryugu et
Bennu de la littérature ([1] : Grady et al., 2023 ; [2] Broadley et al., 2023 ; [3] : Grady et

al., 2024 ; [4] Yoshimura et al., 2023).

Les masses des échantillons utilisés pour les analyses bulk différent entre les études : cette
étude : OFd : 160 mg, OFe : 68 mg et OMb : 9,9 mg ; Grady et al. (2023) : A0219 : env.
2 mg, C0208: 1,7 mg et C0209 : 2,5 mg ; Broadley et al. (2023) : A0105: 0,14 mg et

C0106 : 0,17 mg ; Grady et al. (2024) : 1,427 mg et 1,170 mg.

*Les valeurs pour Orgueil sont les moyennes des mesures réalisées sur les échantillons

d’OF et OM.
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3.7. Conclusions

L’¢tude des abondances et compositions isotopiques de 1’azote bulk, IOM et ammonium
dans les Cls Orgueil, Ivuna et Alais et les C2-ung Tarda et Tagish Lake a permis de mettre en
évidence que I’ammonium contenu dans ces météorites est d’origine extraterrestre et constitue
un réservoir abondant d’azote dans les Cls (contenant environ 1/4 de 1’azote total des Cls) et
non-négligeable dans les C2-ung (contenant 8 % et 13 % de 1’azote total de Tagish Lake et
Tarda respectivement). L’ammonium est le porteur principal de 1’azote soluble dans 1’eau,
comptabilisant plus de 80 % de 1’azote total soluble dans I’eau dans Orgueil, Alais et Tagish
Lake. La recherche des potentielles phases porteuses d’ammonium révele qu’il pourrait se
trouver sous forme de sels organiques et inorganiques et/ou dans des sites minéraux et/ou
organiques. La corrélation entre les concentrations en ammonium extrait des Cls et C2-ung et
leurs abondances en phyllosilicates suggéere que les phyllosilicates soient porteurs d’ammonium
dans ces météorites et que la concentration en ammonium augmente avec le degré d'altération
aqueuse.

Alais se distingue d’Orgueil et Ivuna entre autres par une déplétion en >N bulk, une
concentration en ammonium plus faible et une part d’azote total contenu dans I’IOM plus
importante. Ces différences nous amenent a se questionner sur une possible pluralité de corps
parents a I’origine de la famille des chondrites Cls. L’azote qui n’est pas présent ni dans I’IOM
ni sous forme d’ammonium et nitrates (si ces derniers sont bien extraterrestres) constitue une
fraction non-analysée qui serait majoritairement composée d’azote organique soluble dans les
acides et/ou contiendrait de I’azote d’IOM perdue. Pour Alais, la composition isotopique de cet
azote est contenue dans I’intervalle [-125 ; +41] %o. Si Alais provient bien d’un corps parent
différent des autres Cls, il existe donc une possibilité que ce corps parent ait incorporé de 1’azote
hérité d’un réservoir isotopique trés appauvri en °N.

Bien que les Cls et C2-ung proviendraient de corps parents différents, les similitudes
entre leurs abondances et compositions isotopiques de I’azote bulk et IOM ainsi qu’entre leurs
compositions isotopiques de 1’azote porté par I’ammonium suggerent qu'il existe des liens entre
ces deux groupes de météorites et que les corps parents des Cls et Tarda ont pu incorporer leurs
phases azotées au méme moment/et ou endroit du systeme solaire.

Pour les Cls, la comparaison des compositions isotopiques des phases azotées mesurées
dans les échantillons étudiés avec des données de la littérature sur 1’azote présent dans les
échantillons d’astéroides (Ryugu et Bennu), de cometes (Wild 2) et des comae de cométes
(67P/CG, 17P/Holmes), n’invalident pas des liens potentiels entre les Cls et les cometes ou les
astéroides. Une étude complete des phases azotées présentes dans les échantillons de Ryugu et
Bennu serait donc nécessaire pour investiguer plus en détails les liens potentiels entre le.s corps
parent.s des Cls et les comeétes et astéroides.
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Dans ce quatriéme chapitre seront présentés les résultats des analyses élémentaires et
isotopiques de 1’azote et du carbone bulk et IOM des chondrites CM (Paris, Murchison, Aguas
Zarcas, Cold Bokkeveld, Winchcombe, Mukundpura, Sutter’s Mill) et CR (MIL 090657,
EET 92159, MIL 090001, Renazzo, GRO 95577, NWA 6116) analysées, ainsi que la
quantification des ions extraits apres lessivage des échantillons et I'analyse de la composition
isotopique de I'azote porté par I'ammonium. Pour tenter de mieux comprendre comment 1’azote
a été incorporé et a évolué sur les corps parents des CMs et CRs, ces résultats seront ensuite
discutés dans un contexte cosmochimique.

Les résultats obtenus pour les CMs et CRs étant de méme nature que ceux des Cls et
C2-ung, une approche analytique similaire a celle employée au chapitre 3 sera réalisée dans ce
chapitre. Par conséquent, des renvois au chapitre précédent seront incorporés tout au long de ce
quatrieme chapitre lorsque des explications et/ou raisonnements scientifiques seront en
commun avec le chapitre précédent.

De méme que pour le chapitre 3, les compositions isotopiques de I’azote et du carbone
seront exprimées selon les notations « delta » usuelles (voir chapitre 1 partie 1.1.2).

4.1. Analyses elémentaires et isotopiques

4.1.1. Compositions élémentaires et isotopiques de 1’azote et du
carbone bulk et IOM

4.1.1.1. Résultats sur les poudres non lessivées

Les analyses €lémentaires et isotopiques du carbone et de 1’azote bulk effectuées sur les
poudres de météorites bulk de la série d’échantillons considérée lors de ce travail de these
montrent une variation des concentrations et des compositions isotopiques de 1’azote et du
carbone bulk au sein des CMs et des CRs ainsi qu’une nette différence entre NWA 6116 et les
autres CRs. Les quantités d'azote et de carbone bulk varient respectivement d'un facteur 1,9 et
2,3 entre la CM la moins concentrée (i.e. Winchcombe-2, [N] = 0,062 + 0,005 wt.% et
[C] =1,341 + 0,057 wt.%) et la CM la plus concentrée (i.e. Paris pour 1’azote, [N] = 0,118 +
0,004 wt.% ; et Cold Bokkeveld pour le carbone, [C] = 3,046 + 0,033 wt.%) (Tableau 4.1,
Figure 4.1). Pour les CRs, ces facteurs sont de 5,3 pour 1’azote et 4,0 pour le carbone, entre
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NWA 6116 ([N]= 0,0272 £ 0,0004 wt.% ; [C] = 0,422 + 0,006 wt.%) et MIL 090657 ([N] =
0,143 + 0,041 wt.%, [C] = 1,676 £ 0,155 wt.%) (Tableau 4.1, Figure 4.1).

La concentration d’azote bulk de MIL 096057 est entachée d’une incertitude environ 10
fois plus importante que les autres CRs (Tableau 4.1, Figure 4.1). Cette incertitude est due a
une plus grande variabilité entre les trois réplicas mesurée a I’IRMS ([N]1 = 0,189 wt.%, [N]2
=0,113 wt.%, [N]z=0,127 wt.%). Cet échantillon présentait une hétérogénéité de composition
avec une lithologie particuliére sphérique qui avait été écartée lors des mesures bulk a ’'IRMS
(Figure 4.2). De plus pour cet échantillon, deux fois moins de matiére bulk a été broyée et
homogénéisée pour réaliser les trois réplicas a I’IRMS (~ 100 mg contre ~ 200 mg pour les
autres CRs, voir chapitre 2 partie 2.1.3). La séquence analytique ne présentant pas d’anomalies
particulieres, il est probable que la plus grande variabilité observée entre les réplicas de
MIL 090657 soit due aux hétérogénéités de compositions, notamment liées a la présence de
chondres, de minéraux et de métaux, qui n’ont pas €té correctement compensées en raison d’un
trop faible volume d’échantillon initial.

Bulk
Echantillon N (Wt.%) o 8N (%) © C(wt%) o 8°C (%0) © N/C (at.) u
Poudres non lessivées
CM
Paris (n=3) 0,118 0,004 +49,6 0,5 2,10 0,04 -3,65 0,26 0,048 0,002
Murchison (n=2) 0,089 0,007 +41,0 0,2 1,85 0,07 -7,69 2,19 0,042 0,004
Aguas Zarcas (n=2) 0,080 0,002 +29,4 2,0 1,61 0,08 -2,41 0,33 0,043 0,002
Cold Bokkeveld (n=2) 0,088 0,001 +27,1 0,1 3,05 0,03 -16,5 <0,1 0,025 < 0,001
Winchcombe-2 (n=3) 0,062 0,005 +248 1,1 1,34 0,06 -3,66 0,08 0,040 0,003
Mukundpura (n=2) 0,087 0,003 +31,5 0,2 2,07 0,01 -4,13 1,50 0,036 0,001
Sutter's Mill (n=2) 0,065 <0,001 +9,89 0,29 2,26 0,02 -150 <0,1 0,025 <0,001
CR
MIL 090657 (n=3) 0,143 0,041 +154 32 1,68 0,16 -5,23 0,15 0,073 0,022
EET 92159 (n=3) 0,060 0,004 +176 1 0,89 0,03 -5,54 0,17 0,058 0,004
MIL 090001 (n=2) 0,067 0,004 +263 14 0,85 <0,01 +4,65 2,66 0,068 0,004
Renazzo (n=2) 0,091 0,003 +184 2 1,66 0,09 -7,00 0,16 0,047 0,003
GRO 95577 (n=2) 0,061 0,009 +221 6 1,56 0,34 -7,68 6,79 0,034 0,009
NWA 6116 (n=2) 0,027 < 0,001 +85,1 6,8 0,42 0,01 -14,1 05 0,055 0,001
Poudres lessivées
CM
Winchcombe-2 (n=3) 0,077 0,003 +20,5 0,9 1,72 0,01 -1,97 0,36 0,038 0,001
CR
MIL 090657 (n=3) 0,092 0,002 +186 <1 1,34 0,02 -5,74 0,26 0,059 0,002
EET 92159 (n=3) 0,073 0,001 +182 1 1,06 0,05 -8,93 0,50 0,059 0,003

Tableau 4.1 : Données des quantifications et compositions isotopiques de 1’azote et du
carbone des poudres bulk non lessivées et lessivées par le protocole d’extraction de
I’ammonium, acquises & ’IRMS. Les incertitudes sont données comme 1’écart type (o)
entre les n réplicas, excepté pour les rapports atomiques N/C qui sont calculés & partir des
données élémentaires et qui ont donc des incertitudes composées (u). Les CMs et CRs sont
classées par ordre d’altération aqueuse croissante (voir partie 4.6.1).

On observe une variation des compositions isotopiques de 1’azote et du carbone bulk au
sein des CMs telle que le §*°N varie entre +10 %o (Sutter’s Mill) et +50 %o (Paris), et le §!°C
varie entre -17 %o (Cold Bokkeveld) et -2 %o (Aguas Zarcas) (Tableau 4.1, Figure 4.1). Les CRs
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sont environ 1,2 fois plus enrichies en Ny que les CMs, avec des compositions isotopiques
allant de +85 %0 (NWA 6116) a +263 %o (MIL 090001) (Tableau 4.1, Figure 4.1). Cependant,
les compositions isotopiques du carbone bulk des CRs sont similaires aux CMs, comprises entre
-14 %o (NWA 6116) et +5 %o (MIL 090001) (Tableau 4.1, Figure 4.1).

En comparaison avec les données de la littérature, les échantillons de Murchison et
Winchcombe que j’ai caractérisés apparaissent moins riches en carbone bulk (annexe 9.5). De
plus, I'échantillon de Winchcombe analysé dans ma thése apparait plus riche en ®Npuk que
I’échantillon étudié par King et al. (2022) (annexe 9.5). Pour les CRs, la concentration d’azote
bulk de MIL 090657 est plus haute que la valeur mesurée par Davidson et al., (2015) (annexe
9.5). Les analyses des autres CMs et CRs sont en accord avec les données de la littérature,
lorsque disponibles (annexe 9.5).

Suite au protocole destiné a extraire I’lOM contenue dans les CMs et les CRs de cette
étude, j’ai pu mesurer par IRMS les compositions élémentaires et isotopiques de 1’azote et du
carbone du résidu organique obtenu. Les résultats, combinés dans le Tableau 4.2 et illustrés
Figure 4.1, montrent que les concentrations et compositions isotopiques de I’azote et du carbone
IOM sont variables au sein des deux groupes. De méme que pour les analyses bulk, la
composition du résidu extrait de NWA 6116 se distingue nettement des autres CRs.

Dans le groupe des CMs, la concentration d’azote total contenu dans I’IOM est comprise
entre 0,025 wt.% (Winchcombe-2) et 0,050 wt.% (Paris) et celle du carbone entre 0,70 wt.%
(Winchcombe-2) et 227 wt.% (Sutter’s Mill). Le 8™N de I'IOM varie entre -2 %o
(Winchcombe-2) et +16 %o (Paris) tandis que le §*3C est compris entre +27 %o (Murchison) et
-19 %o (Cold Bokkeveld).

Les CRs analysées, a I’exception de NWA 6116, ont une concentration moyenne d’azote
total contenu dans I’IOM de 0,03 wt.%, une concentration moyenne de carbone d’environ
0,9 wt.% et un §°Njom en moyenne égal & +210 %o. Parmi les CRs, MIL 090001 est la plus
déplétée en 3C (-30 %o) tandis que MIL 090657 est la moins déplétée en °C (-24 %o).
NWA 6116 se distingue des CRs par de faibles concentrations en azote et carbone totaux
contenus dans I’TOM (0,002 wt.% et 0,06 wt.% respectivement) et une nette déplétion en °N
(+12 %o).

En analysant mes données et celles de la littérature, on observe une variabilité a la fois
des fractions massiques d’IOM extraites des météorites suivant les études mais également des
fractions massiques d’azote et de carbone de 'IOM et de leurs compositions isotopiques
(annexe 9.5, partie 3.4.2).

En comparant les résultats des analyses élémentaires du carbone bulk et IOM, on
s’apercoit que Murchison et Sutter’s Mill présentent des fractions de carbone total contenu dans
I’IOM  plus importantes que la fraction de carbone totale elle-méme
([Cbui] = 1,845 £ 0,071 wt.% contre [Cpulk dans iom] = 2,012 + 0,108 wt.% pour Murchison et
[Couik] = 2,263 £ 0,023 wt.% contre [Chbulk dans 1om] = 2,274 £ 0,117 wt.% pour Sutter’s Mill,
Tableau 4.1, Tableau 4.2, Figure 4.1). Il n’est a priori pas possible que I’IOM contienne plus
de carbone que le total disponible dans la météorite. Cependant, les larges incertitudes des
concentrations en carbone bulk et bulk contenu dans I’IOM permettent de calculer un domaine
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de concentrations dans lequel tout ou presque tout le carbone bulk est contenu dans I’IOM pour
ces meétéorites.

Si tout le carbone bulk est effectivement contenu dans I’IOM de Murchison et Sutter’s
Mill, on s’attendrait a ce que les compositions isotopiques du carbone bulk et du carbone de
I’IOM soient similaires, a la condition que le protocole d’extraction de I’IOM n’induise pas un
fractionnement isotopique. Les résultats obtenus sur ces météorites montrent que les
compositions isotopiques du carbone bulk et IOM sont différentes : Murchison : §™Cpuik = -
7,69 %o, 63Ciom = -27,3 %o, Sutter’s Mill : §3Chuik = -15,0 %o, 63Ciom = -27,0 %o (Tableau
4.1, Tableau 4.2). Il doit donc exister une ou plusieurs autres phases que I’IOM contenant
également du carbone dans ces météorites. De plus, on observe pour Murchison et Sutter’s Mill
que les rapports atomiques N/C de I’'IOM extrait sont plus faibles que pour les autres météorites
étudiées (0,018 pour Murchison et 0,015 pour Sutter’s Mill contre 0,032 en moyenne pour les
autres CMs, Tableau 4.2), indiquant que Murchison et Sutter’s Mill ont plus de carbone dans
leur IOM que les autres CMs analysées. Les rapports N/C de I’IOM mesuré dans mon étude
sont également plus faibles que ceux de la littérature (Figure 4.17, annexe 9.5). Ces résultats
sont en cohérence avec le fait que plus de résidu ont été extraits de Murchison et de Sutter’s
Mill lors du protocole destiné a extraire I’IOM. En effet, les fractions de résidu extrait en fin de
protocole sont de 5,4 wt.% pour Murchison et 6,4 wt.% pour Sutter’s Mill, contre 2 wt.% a
3 wt.% en général pour les autres CMs étudiées (Tableau 4.2). Pour Murchison, cette fraction
de résidu est également plus importante dans le cas de mon étude comparée a celles de la
littérature (entre 1,4 wt.% et 3,6 wt.% dans la littérature, annexe 9.5). Il semble donc que pour
Murchison et Sutter’s Mill, plus de résidu contenant plus de carbone ait été extrait comparé aux
autres CMs et aux études de la littérature sur Murchison. Ces résultats n’étant propres qu’au
carbone, une hypothese serait que des phases carbonées, comme les carbonates par exemple, ne
soient pas totalement solubilisées lors du protocole destiné a extraire I'IOM et augmenterait
ainsi la fraction de carbone total contenu dans ’IOM. Une étude de la composition du résidu
extrait de ces météorites, par MEB par exemple, serait nécessaire pour conclure sur ces
résultats.
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Résidus insolubles dont IOM

Résidu Nrésidu Niowm dans bulk 5®Niom Cresidu Ciom dans bulk 53Ciom N/Ciom

Echantillon wt% o wt% o wt.% u %0 G wt% o wt.% u %0 G at. u
Poudres non lessivées

CM

Paris (n=3) 32 0,3 1,56 0,12 0,050 0,006 +16,3 2,2 39,8 0,6 1,28 0,12 -20,7 04 0,034 0,003
Murchison (n=3) 54 0,3 0,77 0,02 0,042 0,002 +8,48 0,18 37,3 0,3 2,01 0,11 -273 0,3 0,018 < 0,001
Aguas Zarcas (n=3) 36 0,3 1,25 0,02 0,045 0,004 +6,36 0,63 339 0,1 1,21 0,10 -20,3 <0,1 0,032 0,001
Cold Bokkeveld (n=3) 21 0,3 1,62 0,06 0,035 0,005 +1,75 1,83 38,3 0,2 0,82 0,11 -18,6 0,3 0,036 0,001
Winchcombe-2 (n=1) 2,0 0,3 1,24 0,20 0,025 0,005 -1,79 0,08 35,1 0,9 0,70 0,10 -20,3 0,1 0,030 0,005
Mukundpura (n=3) 29 0,3 1,08 0,02 0,032 0,003 +3,84 1,48 315 01 0,92 0,09 -215 0,1 0,030 < 0,001
Sutter's Mill (n=3) 6,4 0,3 0,62 0,01 0,040 0,002 -1,04 0,47 355 0,9 2,27 0,12 -270 0,3 0,015 <0,001
CR

MIL 090657 (n=2) 22 0,3 1,78 0,01 0,040 0,005 +178 3 452 0,8 1,00 0,13 -24,1 <0,1 0,034 0,001
EET 92159 (n=2) 0,8 0,3 1,97 0,00 0,016 0,006 +183 3 46,8 0,5 0,39 0,13 247 <0,1 0,036 < 0,001
MIL 090001 (n=2) 15 0,3 1,43 0,02 0,022 0,004 +273 3 33,8 04 0,52 0,10 -296 0,1 0,036 0,001
Renazzo (n=3) 32 0,3 1,25 0,01 0,040 0,004 +179 3 415 0,3 1,32 0,12 -26,4 0,1 0,026 < 0,001
GRO 95577 (n=2) 2,2 0,3 1,70 0,03 0,038 0,005 +236 <1 50,0 1,2 1,11 0,15 -27,7 0,1 0,029 0,001
NWA 6116 (n=2) 0,3 0,3 0,74 0,12 0,002 0,002 +12,1 2,8 174 17 0,06 0,05 =279 2,2 0,036 0,007
Poudres lessivées

Winchcombe-1 (n=2) 2,1 0,3 1,00 0,03 0,021 0,003 -3,93 1,283 325 21 0,68 0,10 -20,5 0,9 0,026 0,002

Tableau 4.2 : Quantifications et compositions isotopiques de 1’azote et du carbone de I’IOM extraite des poudres bulk et de poudres lessivées mesurées
a ’IRMS. L’incertitude sur I’abondance en résidu est I’écart type entre les abondances en résidu obtenues entre les 3 réplicas d’Orgueil (OFd, OFe
et OMc, chapitre 3 partie 3.1.1.1). Les incertitudes des compositions élémentaires et isotopiques sont données comme 1’écart type (o) entre les n
réplicas analysés pour chaque échantillon. Les incertitudes sur les concentrations d’azote et de carbone IOM dans le bulk, les rapports atomiques N/C
et les rapports des masses d’azote et carbone IOM sur les masses d’azote et carbone bulk sont des incertitudes composées (u).

Les CMs et CRs sont classees par ordre d’altération aqueuse croissante (voir partie 4.6.1).

*Les masses d’azote et carbone bulk sont celles de Winchcombe-2 non lessivée car le bulk de Winchcombe-1 n’a pas été analysé.
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4.1.1.2. Résultats sur les poudres lessivées

Il est & noter que les concentrations en azote et carbone bulk des poudres lessivées par
le protocole d’extraction de I’ammonium de Winchcombe-2 et EET 92159 sont supérieures a
celles des poudres non lessivées (Tableau 4.1).

Comme expliqué au chapitre 3 (partie 3.1.1.2), la composition de la poudre lessivée
dépend a la fois des composés solubilisés et des composés potentiellement perdus. Si les
météorites ont subi d’importantes pertes de masses pendant le lessivage, avec perte
préférentielle de matériau pauvres en azote et carbone, il se peut donc que les concentrations en
azote et carbone des poudres lessivées soient supérieures a celles des poudres non lessivees.
Pour Winchcombe-2 et EET 92159, peu de perte de matiére a été observée pendant 1’extraction
de ces échantillons (Tableau 4.3). Une perte importante de matériau pauvre en azote et carbone
ne semble donc pas étre la source des concentrations observées.

Echantillon m avant lessivage (mg) m apres lessivage (mg) Perte de masse (%)

CM
Paris 150,7+0,1 131,5+0,1 13
Murchison 159,1+0,1 1415+0,1 11
Aguas Zarcas 148,6 £0,1 138,4+0,1 7
Cold Bokkeveld 154,4+0,1 130,7+0,1 15
Winchcombe-1 4449 +0,1 283,6+0,1 36
Winchcombe-2 148,0+0,1 120,2+0,1 19
Mukundpura 147,2+0,1 134,1+0,1 9
Sutter's Mill 153,3+0,1 1449 +0,1 5

CR
MIL 090657 147,0+0,1 143,2+0,1 3
EET 92159 156,0+0,1 145,6 £0,1 7
MIL 090001 160,9+0,1 n.a. n.a.
Renazzo 150,7£0,1 130,5+0,1 13
GRO 95577 152,9+0,1 133,1+0,1 13
NWA 6116 153,1+0,1 1255+0,1 18

Tableau 4.3 : Pourcentages de pertes de masses associées a la perte de matiére météoritique
lors du protocole d’extraction de ’ammonium. Ces pertes sont principalement causées par
les particules en suspension dans le surnageant extrait et filtré, et qui sont donc retenues et
perdues dans les filtres. La masse apres lessivage pour MIL 090001 n’a pas été mesurée
(brisement du tube entrainant la perte de la poudre).

Sachant que les analyses élémentaires des poudres non lessivées et lessivées sont
réalisées sur des fragments différents des météorites bulk, il est possible que des hétérogénéites
de compositions soient a ’origine des différences de concentrations, a priori incohérentes,
observées entre les poudres non lessivées et lessivées. Pour Winchcombe, j’observe une
différence de concentration en carbone bulk mesurée entre mon étude et celle de King et
al. (2022) (annexe 9.5). En effet, la concentration de 1,34 wt.% de carbone mesurée sur
I’échantillon regu pour mes travaux de recherche est 1,5 fois plus faible que celle de 2 wt.%
mesurée par King et al. (2022) (annexe 9.5). Les concentrations d’azote mesurées entre les deux
études sont similaires (0,06 wt.% dans mon étude, 0,04 wt.% dans 1’étude de King et al. (2022),
annexe 9.5). Les différences de concentrations en carbone pourraient réveler la présence
d’hétérogénéités de compositions et expliquer pourquoi on observe une concentration en
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carbone plus importante dans la poudre lessivée de Winchcombe-2 que dans la poudre non
lessivée. En revanche, le manque de données de la littérature pour EET 92159 ne me permet
pas de conclure pour cette météorite.

En raison de ces différences de concentrations, pour Winchcombe-2 et EET 92159 il ne
sera donc pas possible de calculer la part d’azote total soluble dans I’eau (voir partie 4.4.1.2).
Seul ce bilan sera calculé pour MIL 090657. 1l est cependant a noter que les résultats obtenus
pour MIL 090657 sont potentiellement également affectés de la méme maniére que
Winchcombe-2 et EET 92159, sans aboutir a une incohérence notable.

4.1.2. Quantification de ’ammonium et autres solubles dans I’eau

Suite a la quantification de I’ammonium et des nitrates solubles dans I’eau extraits des
CMs et CRs analysees, il apparait que la quantité de ces ions extraits atteint un plateau
seulement dans le cas de ’ammonium de Winchcombe-1 (Figure 4.3). Ainsi, méme en
prolongeant le temps d’ultrasonification des solutions dans le but d’améliorer la solubilisation
de ces ions ammonium et nitrates, le protocole d’extraction des solubles dans 1’eau semble
inefficace pour extraire la totalité de ces ions des CMs et des CRs (voir chapitre 2 partie 2.2.1,
section « Optimisations »). Les concentrations totales des ions analysés seront donc des valeurs
minimales, a I’exception des sulfates et des ions sodium, dont les réservoirs disponibles via ce
protocole d’extraction semblent entiérement vidés (annexe 9.10). Une méthode pour estimer la
concentration réelle de chaque ion qui serait extraite par solubilisation serait d’extrapoler les
courbes obtenues par des lois adaptées. Pour les ions autres que les nitrates, il semblerait qu’une
loi cinétique de type [X], =
d’extraction et k une constante qui quantifierait I’efficacité de dissolution de I’ion.

[X] * (1 —e™X), avec [X] la concentration de 1’ion, n le numéro

a) b)

~ —~ 7 . .
2 o CM: CR:
E < E < ® Paris ® EET 92159
3 4 < 5§ ¢ Murchison MIL 090657
= 5 Aguas Zarcas @ MIL 090001
g “ % 54 * Mukundpura I Renazzo
het et « Winchcombe-1 < GRO 95577
z % < g ., A Winchcombe-2 ~ NWA 6116
3 2 + Cold Bokkeved
& . 2 5 < O Sutter's Mill
g C A A A 2 <
3 i A =
c . " s 24
g a s ® | S o Q
T 1 * + = ° g U
€ * + v o ° * = 1 a *
3 b 4 X "U’ 3 (1] . * + + 7
c oo c N =
38 y U 8 5 y ¥ . tf e v s
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1 2 3 4 5 6 7 8 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Numéro d'extraction

Numéro d'extraction

Figure 4.3 : Evolutions des quantités cumulées a) d’ammonium et b) de nitrates par masse
d’échantillon extraits lors des 4 ou 10 extractions principales des lessivages des CMs et
CRs par I’eau. MIL 090001 et MIL 090657 contiennent respectivement 1 et 9 extractions
principales (fracturation des tubes contenant les échantillons a la seconde - MIL 090001 -
et a la 10° extraction - MIL 090657). Seuls les cations ont été analysés pour Winchcombe-

1.
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Paris Murchison Aguas Zarcas Cold Bokkeveld Winchcombe-1 Winchcombe-2 Mukundpura Sutter's Mill

wt.% wt.% wt.% wt.% wt.% wt.% wt.% wt.%
Sulfate” 1,05 + 0,04 259 + 0,11 0,990 + 0,044 1,09 + 0,04 n.a. 1,03 + 0,10 1,05 + 0,05 0,223 + 0,008
Calcium” 0,229 + 0,006 0,364 + 0,014 0,160 + 0,004 0,322 + 0,018 7,36 + 0,33.102 0,176 + 0,007 0,202 + 0,005 0,163 + 0,004
Sodium” 0,178 * 0,007 0,373 * 0,017 0,398 *+ 0,018 0,184 * 0,015 0,381 + 0,022 0,342 + 0,018 0,319 + 0,014 0,126 + 0,008
Magnésium™ 0,138 * 0,005 0,384 + 0,014 0,136 *+ 0,004 0,215 *+ 0,013 587 + 0,24.102 0,137 * 0,006 0,189 + 0,006 0,326 = 0,010
Acétate” 564 + 0,15.102 8,49 + 0,33.10°2 3,14 + 0,10.102 7,30 + 0,18.102 n.a. n.a. 6,34 + 0,24.102 <1,72.10°
Formiate” 2,99 + 0,12.10° 503 + 0,20.10° 6,69 + 0,45.10° 2,40 + 0,08.1072 n.a. n.a. 1,87 + 0,07.10% 481 + 0,19.10°
Oxalate” 2,94 + 0,08.102 3,40 + 0,09.107 4,30 = 0,24.10°3 2,94 + 0,08.102 n.a. n.a. 9,33 + 0,30.10° 298 + 0,11.10°
Chlorure” 152 + 0,11.10? 2,80 + 0,21.10°2 1,77 + 0,14.102 3,65 + 0,13.102 n.a. 1,86 + 0,17.10? 3,08 + 0,26.102 7,23 + 0,50.103
Succinate” 1,22 + 0,04.102 3,59 + 0,11.10° 149 + 0,05.103 152 + 0,05.102 n.a. n.a. 2,99 + 0,12.10° 721 + 0,33.10°
Potassium” 1,14 + 0,06.10? 1,92 + 0,07.10? 2,67 + 0,09.10° 2,06 + 0,11.10? 3,24 + 0,17.10% 2,32 + 0,19.10? 1,62 + 0,10.10? 2,33 + 0,10.10°
Nitrate” 4,21 + 0,09.10° 2,34 + 0,06.10? 3,57 + 0,08.102 9,39 + 0,18.10° n.a. 3,15 + 0,15.10° 3,44 + 0,09.102 3,73 + 0,10.10?
MSA* 4,25 + 0,24.10° 7,60 + 0,31.10° 4,13 + 0,16.10°% 2,39 + 0,04.10° n.a. n.a. 585 + 0,22.10°% 8,33 + 0,33.10°
Pyruvate” 4,27 + 0,20.10° 4,07 + 0,20.10° 9,93 + 0,50.10* 3,31 + 0,14.10* n.a. n.a. 1,23 + 0,06.10° <6,26.107
Lactate 3,96 + 0,06.10° 1,44 + 0,05.102 2,43 + 0,06.10° 8,12 + 0,12.10° n.a. n.a. 6,44 + 0,22.10° 1,08 + 0,04.10?
Phosphate” 2,25 + 0,09.10° 7,57 + 0,36.10* 4,00 £ 0,20.10* 1,11 + 0,03.103 n.a. n.a. 456 + 0,27.10% 1,50 + 0,04.103
Ammonium” 1,85 + 0,08.10°% 3,15 + 0,21.10°% 515 + 0,33.10° 259 + 0,11.10°% 473 + 0,41.10° 3,82 = 0,27.10° 1,84 + 0,10.10°% 1,17 + 0,03.10°%
Glutarate” 9,52 + 0,27.10* 3,72 + 0,11.10° 1,27 + 0,08.10°% 7,11 + 0,18.10* n.a. n.a. 6,18 + 0,24.10° 1,89 + 0,06.10*
Fluorure® 4,88 + 0,11.10* 4,65 + 0,14.10* 1,22 + 0,05.10* 3,57 + 0,06.10* n.a. n.a. 9,61 + 0,28.10° 7,07 + 0,19.10°
Bromure® 2,19 + 0,12.10* 1,33 + 0,12.10* 9,15 + 0,72.10° 4,72 + 0,11.10° n.a. 3,32 + 0,23.10* 2,04 + 0,18.10* 564 + 0,48.10°
Manganése” 423 + 0,26.10° 8,09 + 0,56.10° 9,07 + 0,58.10® 8,77 = 0,37.10° n.a. n.a. 2,39 + 0,15.10° 2,97 + 0,22.10°
Strontium* 3,11 + 0,31.10° <7,54.10°8 <8,08.10°8 <7,77.10°8 n.a. n.a. <8,15.10°8 <7,83.10°8
Lithium® 3,86 + 0,29.107 1,07 + 0,07.10° 7,75 + 0,49.107 572 + 0,37.107 n.a. n.a. 3,67 £ 0,27.107 1,70 + 0,10.10°
Total 1,77 + 0,07 399 + 0,17 1,82 + 0,08 2,04 + 0,09 1,73 + 0,14 196 + 0,08 0,921 + 0,033

mEq/g mEq/g mEq/g mEq/g mEq/g mEq/g mEq/g mEq/g
* 0,309 + 0,010 0,666 + 0,026 0,374 + 0,014 0,424 + 0,027 0,262 + 0,014 0,357 + 0,017 0,401 + 0,014 0,405 + 0,014
Dy 0,251 + 0,010 0,589 + 0,025 0,226 + 0,010 0,268 + 0,010 0,220 + 0,021 0,253 + 0,011 0,060 + 0,002

Tableau 4.4 : Quantification des différents

Les nitrites ne sont pas représentés car proviennent tres probablement de contaminations (voir partie 4.2).

n.a. : les ions n’ont pas été analysés (car ions non inclus dans la séquence de calibration).
Les CMs sont classées de gauche a droite par ordre d’altération aqueuse croissante (voir partie 4.6.1).
“La concentration de la premiére extraction est corrigée de la LoB (chapitre 2 partie 2.4.5).

ions mesurés a I’IC dans les solutions d’extractions

des météorites CMs analysées (MSA :
méthanelsufonate). Seuls les cations majeurs de Winchcombe-1 ayant été quantifiés, ni le total des ions solubles ni le total des anions n’ont pu étre
calculés. Les incertitudes sont des incertitudes composées décrites chapitre 2 partie 2.4.3.
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MIL 090657 EET 92159 MIL 090001 Renazzo GRO 95577 NWA 6116

wt.% wt.% wt.% wt.% wt.% wt.%
Sulfate” 0,334 + 0,017 0,550 + 0,024 0,448 + 0,022 0,172 + 0,007 2,64 £ 0,12 477 + 0,18.102
Calcium” 3,63 + 0,13.102 7,25 + 0,31.102 8,96 + 0,44.102 0,146 + 0,004 0,533 + 0,018 0,154 + 0,004
Sodium* 0,118 + 0,006 424 + 0,20.102 8,19 + 0,41.10? 9,73 + 0,32.10° 0,211 + 0,010 421 + 0,24.10°°
Magnésium” 6,48 + 0,27.102 8,14 * 0,35.10? 5,63 + 0,28.10° 8,59 + 0,22.102 0,425 + 0,017 3,68 + 0,12.102
Acétate” n.a. n.a. 9,16 + 0,31.10% 9,19 + 0,35.102 1,68 + 0,04.1072 2,18 + 0,06.102
Formiate” n.a. n.a. 521 + 0,24.10° 432 + 0,17.102 7,13 + 0,28.10° 1,12 + 0,04.107
Oxalate” n.a. n.a. 2,43 + 0,12.10° 9,76 + 0,32.10° 4,44 + 0,12.10° 7,81 = 0,22.10°%
Chlorure” 6,41 + 0,46.10° 8,61 = 0,69.10° 2,39 + 0,12.102 8,13 + 0,47.10° 3,99 + 0,18.10% 3,37 + 0,17.10°3
Succinate” n.a. n.a. 4,37 + 0,19.10* 2,16 + 0,07.10°3 8,69 + 0,25.10* 8,60 * 0,24.10*
Potassium” 3,30 + 0,12.10% 3,95 + 0,18.10° 4,43 + 0,20.10°3 1,38 + 0,08.10° 1,87 + 0,06.1072 1,39 + 0,06.102
Nitrate” 6,10 + 0,19.10° 6,71 + 0,21.10°% 3,06 + 0,09.1072 6,52 + 0,18.107 7,29 + 0,16.1072 464 + 0,10.1072
MSA* n.a. n.a. 2,86 + 0,13.10° 2,43 + 0,06.10° 8,91 + 0,38.10° 1,17 + 0,03.10°%
Pyruvate” n.a. n.a. 1,94 + 0,09.10* <6,37.107 3,39 + 0,15.10* <6,27.107
Méthylammonium”® 3,65 + 0,13.10° 1,77 + 0,05.10* n.a. n.a. n.a. n.a.
Lactate n.a. n.a. 6,72 + 0,16.10* 7,76 + 0,25.10° 1,85 + 0,04.10° 1,95 + 0,05.10°
Phosphate” n.a. n.a. 3,85 + 0,37.10° 6,74 + 0,32.10* 1,27 + 0,07.10* 1,33 + 0,05.10°
Ammonium” 250 + 0,11.10° 6,90 * 0,45.10° 2,21 + 0,20.10° 8,85 + 0,35.10* 790 * 0,54.10°% 1,01 + 0,05.10°
Glutarate™ n.a. n.a. 578 + 0,29.10* 6,42 + 0,30.10° 8,60 + 0,28.10* 483 + 0,21.10*
Fluorure® n.a. n.a. 1,18 + 0,05.10° 7,02 + 0,26.10° 517 + 0,19.10° 1,18 + 0,03.10*
Bromure” 9,29 + 0,24.10° 6,78 = 0,22.10° 2,42 + 0,23.10° 432 + 0,21.10* 532 + 0,23.10° 8,01 + 0,65.10°
Manganése” n.a. n.a. 3,87 + 0,26.10° 1,93 + 0,21.10° 2,56 + 0,21.10° 1,06 + 0,07.10°
Strontium” n.a. n.a. 2,64 + 0,13.10* <7,96.108 <7,85.10°8 531 % 0,15.10*
Lithium” 2,71 + 0,10.107 1,01 + 0,04.107 <6,46.10°8 9,67 * 0,64.107 4,00 + 0,29.107 1,04 + 0,05.10°
Total 0,571 + 0,027 0,773 + 0,034 0,759 + 0,037 0,741 + 0,024 3,99 £ 0,17 0,354 + 0,010

mEqg/g mEqg/g mEqg/g mEqg/g mEqg/g mEq/g
zt 0,125 + 0,005 0,127 + 0,006 0,129 + 0,006 0,187 + 0,005 0,717 + 0,028 0,113 + 0,003
Dy 0,072 + 0,004 0,118 + 0,005 0,109 + 0,005 0,079 + 0,003 0,580 + 0,026 0,027 + 0,001

Tableau 4.5: Quantification des différents ions mesurés a I’IC dans les solutions d’extractions des météorites CRs analysées (MSA :
méthanelsufonate). Pour MIL 090657, la quantification des ions repose sur 1’analyse de 9 extractions principales et 10 extractions secondaires
(fracture du tube lors de la centrifugation de I’extraction 10). Pour MIL 090001, elle repose sur 1 extraction principale et 4 extractions secondaires
(fracture du tube lors de la centrifugation de I’extraction 1). Les CRs sont classées de gauche a droite par ordre d’altération aqueuse croissante (voir
partie 4.6.1). Les incertitudes sont des incertitudes composées décrites chapitre 2 partie 2.4.3.

Les nitrites ne sont pas représentés car proviennent trés probablement de contaminations (voir partie 4.2).

n.a. : les ions n’ont pas été analysés (car ions non inclus dans la séquence de calibration).

“La concentration de la premiére extraction est corrigée de la LoB (chapitre 2 partie 2.4.5).
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En moyenne, les CRs apparaissent moins enrichies en ions solubles dans 1’eau que les
CMs (~ 0,6 wt.% pour les CRs contre ~ 1,7 wt.% pour les CMs). Murchison et GRO 95577 se
distinguent respectivement des CMs et des CRs par leur forte teneur en ions (~ 4 wt.% pour ces
deux météorites) (Tableau 4.4, Tableau 4.5).

Dans la littérature, peu d’études existent sur les solubles dans 1’eau extraits des météorites.
J’ai cependant trouvé quelques publications portant sur Murchison, Aguas Zarcas et Sutter’s
Mill. Concernant la météorite de Murchison, pour la plupart des ions solubles dans 1’eau
analysés en commun entre mon étude et celle de Mautner (2014), je trouve des quantités égales
ou supérieures a celles rapportées par Mautner (2014), a I’exception des ions ammonium et
potassium qui sont respectivement 10 fois et 5 fois moins abondants dans mon étude comparée
a celle de Mautner (2014) (Tableau 4.6). Pour Aguas Zarcas, la concentration totale en ions
solubles de 1,82 wt.% de mon étude est plus élevée que celle de 0,6 wt.% mesurée par Garvie
(2021). De plus, je trouve également des concentrations égales a ou plus importantes que 1’étude
de Pizzarello et al. (2020) pour les ions extraits en commun avec cette étude (sulfate,
magnésium, sodium, chlorure, nitrate, ammonium, formiate, acétate) a 1’exception des ions
potassium (Tableau 4.6). Concernant la météorite de Sutter’s Mill, cette fois-Ci je trouve des
concentrations en générale plus faibles que celles de Jenniskens et al. (2012) (échantillon pré-
pluie), a ’exception des ions magnésium dont la concentration est 27 fois plus importante dans
mon étude que dans celle de Jenniskens et al. (2012) (Tableau 4.6). Les différences entre
échantillons pré- et post-pluie seront discutées partie 4.2.

Comme discuté en amont, le protocole que j’emploie dans mes travaux de thése est
inefficace a extraire la totalité des ions solubles dans 1’eau (Figure 4.3). Les parameétres utilisés
lors de I’extraction des solubles dans 1’eau sont donc cruciaux pour permettre une solubilisation
efficace des especes chimiques. Ainsi, au-dela des hétérogénéités de compositions possibles, il
est probable que la cause majeure des différences des quantifications des ions solubles dans
I’eau observées entre mes résultats et ceux de la littérature soient dues aux différences de
protocole (Tableau 4.6).

Murchison Aguas Zarcas Sutter’s Mill
. Mautner, . Pizzarello . Jenniskens et al., 2012
Cette étude 2014 Cette étude etal. 2020 Cette étude pré-pluie post-pluie

lon wt.% wt.% lon wt.% wt.% lon wit.% wt.% wit.%
Sulfate 2,591 1,827 Sulfate 0,990 0,326 Sulfate 0,223 0,130 tr
Magnésium 0,384 0,257 Magnésium 0,136 7,29.10° | Magnésium 0,326 1,17.102
Sodium 0,373 0,217 Sodium 0,398 0,492 Sodium 0,126 1,90.10t
Calcium 0,364 0,293 Chlorure 1,77.102 1,42.102 | Chlorure 7,23.10°  2,62.102 tr
Chlorure 2,80.10%2  3,50.10%2 | Nitrate 3,57.102 tr Formiate 481.10°  8,00.10° tr
Nitrate 2,34.1072 3,54.10° | Potassium 2,67.1072 5,47.102 | Acétate <1,72.10%  7,00.102 1,00. 102
Potassium 1,92.102  2,40.102 | Ammonium  5,15.107 tr
Ammonium  3,15.10°  3,00.102 | Formiate 6,69.10°  5,40.10°
Phosphate 7,57.10* 3,07.10* | Acétate 3,14.102 1,42.10%2
Bromure 1,33.10%  9,20.10*

Tableau 4.6 : Comparaison des concentrations (wt.%) des ions solubles extraits en commun
de Murchison, Aguas Zarcas et Sutter’s Mill entre cette étude (150 mg, 12 mL d’eau, a
froid, 9h) et les études de Mautner (2014) (25 mg, 0,5 mL d’eau, 20°C 4 jours ou 121°C
15 mins), Pizzarello et al. (2020) (1,8 g, 300 mL d’eau, 46h) et Jenniskens et al. (2012)
(100 mg pré-pluie, 0,2 mg post-pluie, 100°C, 24h, pas d’information sur le volume d’eau
utilisé). tr = trace.
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Concentration

A quelques exceptions pres, les fractions molaires en ions majeurs et mineurs sont
similaires au sein des CMs et des CRs et entre ces deux groupes (Figure 4.4). EET 92159 se
distingue par son importante fraction molaire en ammonium (annexe 9.11, Figure 4.4) et
NWA 6116 par ses hautes fractions molaires en calcium, potassium et nitrate (annexe 9.11,
Figure 4.4).
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Figure 4.4 : a) Concentrations totales en ions majeurs et mineurs d'intéréts solubles dans
I’eau (en pmol par gramme de météorite) et détail des concentrations par ions. b) Fractions
molaires de ces ions dans les différentes CMs et CRs analysées. Comme seuls les cations
majeurs ont été quantifiés pour Winchcombe-1, le total des ions solubles dans I’eau, et donc
les fractions molaires des différents ions, n’est pas calculable pour cet échantillon. Aucune
barre d’erreur n’est montrée pour les concentrations en umol.g™ car ce sont des valeurs
minimales, les extractions des ions solubles dans 1’eau n’étant pas totales pour les CMs et
CRs analysées (Figure 4.3). Les CMs et CRs sont classées de gauche a droite par ordre
d’altération aqueuse croissante (voir partie 4.6.1). Les nitrites ne sont pas représentés car
proviennent trés probablement de contaminations (voir partie 4.2).
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Sauf dans le cas de Paris et EET 92159, la concentration d’azote porté par I’ammonium
(NHF (wt. %) = My/Myy;z) est inférieure a celle de 1’azote porté par les nitrates (NO3 (wt. %) *

My /Myo;) dans les CMs et CRs analysees (Figure 4.5).
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Figure 4.5 : Concentrations minimales d’azote porté par I’ammonium (triangles bleus) et
les nitrates (losanges verts) des CMs et CRs analysées (les nitrates de Winchcombe-1 n’ont
pas été analysés). Les CMs et CRs sont classées de gauche a droite par ordre d’altération
aqgueuse croissante (voir partie 4.6.1).

4.1.3. Composition isotopique de I’azote de I’ammonium

En raison de problémes expérimentaux (perte de I’ammonium suite a son isolation sur
colonne de résine cationique, voir chapitre 2 partie 2.5.3) la composition isotopique de 1’azote
porté par ’ammonium des échantillons de Paris, Mukundpura, Sutter’s Mill, Renazzo et
NWA 6116 n’a pas pu étre mesurée. Concernant Winchcombe, 1’analyse de Winchcombe-1
ayant été réalisée avant d’utiliser le protocole d’isolation de 1I’ammonium sur colonne
cationique, seuls les résultats pour Winchcombe-2 seront présentés (chapitre 2 partie 2.5.3).

Pour rappel, la composition isotopique de 1’azote de I’ammonium mesurée a I’IRMS
doit étre corrigée des différents fractionnements isotopiques qui ont lieu durant toute la
séquence expérimentale et analytique. Une premiére valeur brute (§*°*Nraw) corrigée des blancs,
de I’azide et de I’effet de blanc est obtenue a I’issus de I’analyse a I’'IRMS. Cette valeur brute
doit également étre corrigée du fractionnement isotopique induit par le protocole d’extraction
de ’ammonium. Cependant, ce fractionnement s’étant révélé différent suivant le rapport
concentration d’ammonium sur masse d’échantillon mis en solution ([NHs']/mach), deux
corrections sont applicables : la correction A pour laquelle [NH4*]/mech ~ 0,07 pmol.Lt.mg?
ou la correction B pour laquelle [NH4*]/meen ~ 3 umol.L ™ .mg? (voir chapitre 2 partie 2.5.5.1).

Les rapports [NH4"]/mech sont variables d’une CM et CR a I’autre mais se rapprochent
de ’ordre de grandeur de celui de la correction A (0,1-0,2 pmol.Lt.mg? Tableau 4.7, Figure
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4.6). Il semble donc plus pertinent d’appliquer la correction A plutdt que B pour les CMs et les
CRs analysées. Cependant, les expériences pour faire cette correction ont été réalisées via
I’extraction de standards isotopiques d’ammonium en présence de poudre de SWy-3. Cette
argile permet de se rapprocher au mieux de la composition minéralogique d’une météorite de
type CI (chapitre 2 partie 2.5.5.1). En revanche, les CMs et CRs se distinguent des Cls par de
plus faibles abondances en matrice (environ 70 vol.% pour les CMs et 30-50 vol.% pour les
CRs contre environ 95 vol.% pour les CIs) et la présence de chondres et de métaux qui sont
quasi absents des Cls (chapitre 1 partie 1.3.1.2). Par conséquent, il semble que la SWy-3 ne
soit pas entiérement appropriée pour examiner les fractionnements isotopiques potentiels induit
lors de I'extraction de I'ammonium d'une météorite de type CM ou CR, car elle ne tient pas
compte des interactions possibles avec les chondres, les minéraux ou les métaux. Aucune
expérience a ’heure actuelle ne nous assure donc que la correction A est réellement adaptée
pour les météorites CMs et CRs analysées. Ne connaissant pas 1’influence de la phase minérale
sur le fractionnement isotopique induit, on ne peut également pas exclure que trés peu, voir
aucun, fractionnement ne soit observé lors de 1’extraction de I’ammonium des CMs et CRs. Par
conséquent, pour les valeurs de compositions isotopiques de 1’azote porté par 1’ammonium
extrait des CMs et les CRs analysées, je donnerai des intervalles de valeurs potentielles de 5'°N.
Ces intervalles seront encadrés par les valeurs brutes 3°Nraw et les valeurs corrigées par la
correction A (Tableau 4.7). Ces valeurs correspondraient respectivement (i) au cas ou il n’y
aurait pas de fractionnement isotopique et (ii) au cas ou le fractionnement isotopique observé
serait équivalent a celui mesuré lors des expériences avec la SWy-3 et les standards isotopiques
d’ammonium a des rapports [NH4"]/msch de ’ordre de 0,1 umol.Lt.mg™. Il sera donc difficile
de comparer les compositions isotopiques de 1’azote porté par ’ammonium des CMs et CRs
avec d’autres objets dans un contexte cosmochimique.

Les résultats obtenus sur les CRs montrent que I’ammonium extrait est d’origine
extraterrestre, avec un fort enrichissement en N (que ¢a soit sur le §*°Nraw ou sur les valeurs
corrigées par la correction A, Tableau 4.7) supérieur aux valeurs terrestres (5°NHx compris
entre -50 %o et +50 %o, Coplen et al., 2002 ; David Felix et al., 2013 ; Bhattarai et al., 2021).
De méme, la valeur de §*°Nraw et la valeur corrigée par la correction A de Winchcombe-2 sont
supeérieures a +50 %o et donc cohérentes avec une provenance extraterrestre de I’ammonium
contenu dans cette météorite (Tableau 4.7). Les autres CMs analysées ont des §*°Nraw et des
valeurs corrigées par la correction A qui sont semblables aux valeurs terrestres (Tableau 4.7).
Pour ces météorites, il est possible que (i) I’ammonium soit d’origine extraterrestre et que sa
composition isotopique ait été affectée par 1’altération terrestre (voir chapitre 3 partie 3.3.2),
(i1) ’ammonium soit d’origine extraterrestre mais avec une composition isotopique originelle
appauvrie en N, (iii) I’ammonium soit d’origine terrestre.
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Figure 4.6 :

[INH] / mgep (umol.L™.mg™)

a) Différences entre la composition isotopique «vraie» et «raw» de 1’azote de
I’ammonium des standards isotopiques J, K, L et M mesuré par IRMS en fonction du
rapport [NH4"]/mesch (« vraie » : valeur réelle du standard, « raw » : mesure corrigée des
blancs, de 1’azide et de I’effet de blanc mais pas du fractionnement issu du protocole
d’extraction de ’ammonium). On observe que plus le rapport [NH4*]/mecn est faible et plus
le fractionnement isotopique induit par le protocole d’extraction de 1’ammonium est
important. Les droites sont représentées pour faciliter la lecture de la figure mais ne
représente probablement pas les variations réelles, encore inconnues aujourd’hui.

b) Compositions isotopique de 1’azote porté par 1’ammonium, en fonction du rapport
[NH4*)/meen, mesuré (« raw ») par IRMS dans les standards et les échantillons. En pointillés
sont représentées les valeurs vraies des compositions isotopiques des standards.

M : Murchison, AZ : Aguas Zarcas, CB : Cold Bokkeveld, W2 : Winchcombe-2, EET :
EET 92159, MIL7 : MIL 090657, MIL1 : MIL 090001, GRO : GRO 95577.

La donnée pour Winchcombe correspond & Winchcombe-2, I’ammonium de Winchombe-
1 n’ayant pas été isolé sur colonne.

Par comparaison des gammes de valeurs possibles (obtenues par le 5°Nraw et par la
correction A) du 8°NH,* entre CMs, CRs et la valeur obtenue pour Orgueil (Figure 4.7), on
observe que I’ammonium des CRs apparait plus enrichi en N que celui d’Orgueil
contrairement aux CMs (a2 I’exception de Winchcombe). De plus, suivant la correction
appliquée, il est possible que ’azote porté par I’ammonium de Murchison et Winchcombe ait

la méme signature isotopique que I’ammonium d’Orgueil (Figure 4.7).
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NH4*
[NH4"])/mecn

Echantillon (umol.L"-mg") 8 Nraw %o 2 3**Nipossible %o °
CM
Murchison 0,09 +25 = 2 [+25 ; +76]
Aguas Zarcas 0,14 4+ 2 [-4 ; +4]
Cold Bokkeveld 0,05 +12 £ 2 [+12; +43]
Winchcombe-2 0,11 +70 = 3 [+70 ; +184]
CR
MIL 090657 0,03 +407 = 3 [+407 ; +1000]
EET 92159 0,17 +121 + 04 [+121 ; +307]
MIL 090001 0,09 +240 + 2 [+240 ; +594]
GRO 95577 0,24 +122 + 2 [+122 ; +309]

Tableau 4.7 : Compositions isotopiques de 1’azote porté par I’ammonium extrait des
météorites CMs et CRs solubilisées dans 1’eau et mesuré a I’'IRMS (Paris, Winchcombe-1,
Mukundpura, Sutter’s Mill, Renazzo et NWA 6116 n’ont pas pu étre mesurées a cause de
probleme expérimentaux, voir chapitre 2 partie 2.5.3). Les CMs et CRs analysées sont
classées par ordre d’altération aqueuse croissante (voir partie 4.6.1).

Valeurs et incertitudes associées a la mesure IRMS corrigées des blancs, de ’azide et de
I’effet de blanc mais pas du fractionnement induit par le protocole d’extraction de
I’ammonium.

®Intervalle de valeurs possibles du 3*°N réel de I’ammonium. Intervalle compris entre le
5°Nraw (pas de fractionnement) et le 8*°N corrigé du fractionnement isotopique induit par
le protocole de lessivage par la correction A (chapitre 2 partie 2.5.5.1) ([NH4*]/mecn de
~ 0,07 umol.L"t.mg?. Cependant, la correction A a été réalisée par extraction d’une poudre
analogue de Cls dont la compatibilité avec des poudres de types CM ou CR n’a pas encore
été testée.
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Figure 4.7 : Gammes de valeurs possibles de la composition isotopique de 1’azote porté par
I’ammonium des CMs et CRs analysées. Ces valeurs sont celles des 8°*Nraw (valeurs
minimales) et des 8°*Nraw corrigés du fractionnement isotopique induit par le protocole de
lessivage via la correction A (valeurs maximales). Les gammes sont volontairement
représentées avec des lignes non encadrées car actuellement, aucun résultat ne nous permet
d’affirmer que les valeurs de ces gammes sont des valeurs extrémes.

Les compositions isotopiques de 1’azote de I’ammonium d’Orgueil (ligne en pointillés) et
des autres Cls et C2-ung (zone grisée opaque) sont données a titre de référence. Les CMs
et CRs analysées sont classées de gauche a droite par ordre d’altération aqueuse croissante
(voir partie 4.6.1).
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4.2. Les nitrites et nitrates : des contaminations ?

De méme que pour les Cls et C2-ung, on peut de nouveau écarter 1I’hypothése que
I’ammonium provienne de contaminations au laboratoire car les concentrations mesurées dans
les premiéres extractions principales des CMs et CRs analysées sont systématiquement
(i) supérieures a la LoB? calculées sur les blancs réalisés sur le protocole de lessivage et
(ii) supérieures a la concentration maximale mesurée dans ces blancs (annexe 9.8). En revanche,
I’origine des nitrites et nitrates est moins claire, comme évoqué au chapitre 3 (partie 3.2) pour
les Cls et C2-ung. Il est possible que les nitrites et la totalité ou partie des nitrates mesurés
soient d’origine terrestre et/ou soient produits lors de la dégradation de maticre organique lors
des lessivages des échantillons.

4.2.1. Les nitrates : une potentielle contamination

Pour les nitrates, les premieres extractions de 2 CMs sur 7 et de la moitié des CRs
(annexe 9.8) sont au-dessus de la LoB. De plus, contrairement aux autres ions, exceptés les
nitrites (discutés sections suivantes), les quantités mesurées des nitrates ont tendance a étre
nettement plus importantes lors du protocole de lessivage destiné a extraire I’ammonium que
lors de celui destiné a extraire I’TOM (7 météorites sur 10, Figure 4.8). L’étape de broyage étant
différente entre ces deux protocoles (rediscuté au chapitre 6, partie 6.2.1), il semblerait alors
que des nitrates soient relargués au cours du broyage cryogénique des CMs et CRs, par
détérioration des billes et du bol de broyage. Par ailleurs, on observe une tendance générale de
diminution de la composition isotopique de I’azote bulk des CMs avec I’augmentation de la
concentration en nitrates (Figure 4.9.a), les données pour Winchcombe et Cold Bokkeveld étant
en dehors de cette corrélation. Si les nitrates proviennent de contaminations et que leur
composition isotopique est donc appauvrie en N par rapport a 1’azote bulk des CMs, il est
donc probable que la tendance observée soit due a une origine terrestre des nitrates dans ces
météorites. Cette tendance n’étant en revanche non visible dans les CRs (Figure 4.9.c), il est
possible qu’une partie des nitrates soit endogéne aux CRs et/ou que la diminution du §*°Ngui
par la présence de nitrates ne soit pas perceptible du fait de I’important enrichissement en *°N
des CRs. Il existe donc un risque que les nitrates extraits des CMs et CRs proviennent de
contaminations lors des manipulations expérimentales.

Pour les CMs, les nitrates sont entre 0,8 fois (Winchcombe-2) et 32 fois (Sutter’s Mill)
plus concentrés que I’ammonium et entre 1,0 fois (EET 92159) et 74 fois (Renazzo) plus
concentrés que I’ammonium dans les CRs (Tableau 4.4, Tableau 4.5). Les concentrations en
nitrates ne sont constantes ni au sein de la famille des CMs ni de celle des CRs. On observe
qu’elles varient de 4,21.10° wt.% (Paris) a 3,73.10 wt.% (Sutter’s Mill) dans les CMs et de
6,10.10° wt.% (MIL 090657) a 7,29.10% wt.% (GRO 95577) dans les CRs (Tableau 4.4,

2 Pour rappel, LoB = [ion] + 1,645*¢, avec [ion] la concentration moyenne de 1’ion mesurée dans les blancs et o ’écart type
entre les différentes concentrations mesurées dans les blancs effectués. La LoB représente la concentration la plus élevée
attendue dans les blancs (Armbruster et Pry, 2008).
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Tableau 4.5). Si ces différences de concentrations entre météorites d’une méme famille ne sont
pas dues a des différences de compositions sur les corps parents de ces familles, il est possible
qu’elles soient dues a des différences en intensité de contaminations terrestres (lors de leur
temps de résidence sur Terre et/ou lors du protocole d’extraction des solubles dans I’eau) et/ou
différentes intensités de dégradation de matiére organique lors du lessivage des échantillons,
dégradation qui produirait ces nitrates.

En analysant les pourcentages des nitrates extraits lors des extractions secondaires des
poudres lessivées (annexe 9.9), on s’apercoit qu’entre 9 % (Winchcombe-2) et 75 % (Aguas
Zarcas) du total des nitrates extraits des météorites CMs et qu’entre 43 % (EET 92159) et 84 %
(Renazzo) du total extrait des CRs le sont lors des extractions secondaires. De méme que pour
les Cls et C2-ung, ces pourcentages sont en moyenne nettement supérieurs a ceux des ions
majeurs (sulfate, sodium, magnésium, calcium, chlorure, potassium, ammonium), ce qui
suggeére que les nitrates proviennent de sources différentes de ces ions. Ils pourraient par
exemple provenir de résidus de météorite qui auraient une composition en solubles différente
du bulk, ou bien d’une phase broy¢e particuliere (éventuellement de la matiére organique), fine
et/ou collante, qui resterait sur les parois du bol et des billes de broyage ou encore de matiere
des billes et bol de broyage arrachée pendant le protocole.

De plus, I’allure des courbes des quantités cumulées de nitrates extraits au cours des extractions
est similaire aux nitrites mais différente des autres ions analysés (Figure 4.3, annexe 9.10). Pour
les nitrites et nitrates, on observe une croissance avec une tendance exponentielle tandis que
pour les autres ions cette croissance semble suivre une loi cinétique (de type [X], = [X] = (1 -
e ™ ™) avec [X] la concentration de I’ion, n le numéro d’extraction et k une constante qui
quantifierait I’efficacité de dissolution de I’ion). Ces différences suggérent que de méme que
pour les nitrites, les nitrates proviendraient d’une source différente que les autres ions,
potentiellement de contaminations terrestres et/ou de dégradation de matiére organique et/ou
matiere des ustensiles de broyage lors du protocole de lessivage.

Pour explorer I’hypothése d’une production de nitrates par dégradation de matiere
organique lors du protocole de lessivage, il est intéressant d’étudier les concentrations en
nitrates extraits des météorites en fonction des concentrations d’azote total contenu dans I’TOM
(Niom dans bulk). Aucune corrélation entre les concentrations en nitrates et la quantité d’azote total
contenu dans I’IOM n’étant visible (Figure 4.10), il ne semble pas, avec cette recherche, que
les nitrates proviennent d’une potentielle dégradation d’IOM pendant le lessivage.

171



8"5Ngyik (%0)

5" Ny (%)

1

00

1 % exiraitlors du protocole
| d’extraction de I''OM
50 ——1

L} 1
1 % extraitlors du protocole

1 de lessivageNH,*

2- +
100 SO, 100 NH,
50 e 50
0- — 0
M2+ +
100 2 100
0 0
Na* -
100 100 O —
S0 I — 50 —
0Ca2+ ONO'
100 100 =2 —
50 50
0 == o
100 SFETESTES L L
3 LI TESFES
50 - SHESTYSSS IS
] FeSFfFes LS
0 Tc_‘,?cg\})@ g S S G
S A
SFISTES RS
FF o oSS &L 0
S N X T T A R o
F§ o FFLEFSTFo &
FrdFFToyy T &3
SR 0SS (G}
A}

Figure 4.8 : Comparaison des quantités d’ions solubles dans I’eau extrait lors du protocole
destiné a extraire I’IOM et lors du protocole de lessivage de ’ammonium. La comparaison
est réalisée en calculant les parts de la quantité totale d’un ion extraite dans une météorite
par les deux protocoles : lors du protocole destiné a extraire I’IOM (barres supéricures
claires) et lors du protocole destiné a extraire I’ammonium (barres inférieures foncées).
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Figure 4.9 : Composition isotopique
de I’azote bulk en fonction de la
concentration en nitrites a) des CMs,
c) des CRS et en fonction de la
concentration en nitrates b) des CMs,
d) des CRs, extraits de ces
météorites. P : Paris, M : Murchison,
AZ: Aguas Zarcas, CB: Cold
Bokkeveld, W : Winchcombe-2,
Muk : Mukundpura, SM : Sutter’s
Mill, MIL7 : MIL 090657, EET:
EET 92159, MIL1: MIL 090001,
R: Renazzo, GRO: GRO 95577,
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Figure 4.10: Concentration d’azote total contenu dans I'IOM en fonction a) de la
concentration en ammonium et b) de la concentration en nitrates des CMs (carrés jaunes)
et CRs (triangles bordeaux) analysées. 1 : Paris, 2 : Murchison, 3 : Aguas Zarcas, 4 : Cold
Bokkeveld, 5: Winchcombe-2, 6: Mukundpura, 7: Sutter’s Mill, 9: EET 92159,
10 : MIL 090657, 11: MIL 090001, 12 : Renazzo, 13: GRO 95577, 14 : NWA 6116.
Lorsque non visible, les barres d’erreur sont inclues dans les points.

4.2.2. Les nitrites: des contaminations lors du protocole
expéerimental

Pour les nitrites, aucune premicre extraction des CMs n’est au-dessus de la LoB et une
seule CR se trouve au-dessus de cette limite (annexe 9.8). Comme évoqué dans la partie
précédente, il apparait également que seules les quantités mesurées des nitrates et nitrites sont
plus importantes lors du protocole de lessivage destiné a extraire I’ammonium que lors de celui
destiné a extraire I’lOM (Figure 4.8). De plus, la composition isotopique de 1’azote bulk des
CMs diminuent avec I’augmentation de la concentration en nitrites (Figure 4.9.a). De méme
que pour les nitrates, si les nitrites sont des contaminations et que leur composition isotopique
est donc appauvrie en N par rapport a I’azote bulk des CMs, il est donc probable que la
tendance observée soit due a une origine terrestre des nitrites dans ces météorites. De nouveau,
la méme tendance n’est en revanche pas visible dans les CRs (Figure 4.9.c). Il est possible que
seule une partie des nitrites provienne de contaminations dans les CRs et/ou que la diminution
du 8Nguk par la présence de nitrites ne soit pas perceptible du fait de I’important
enrichissement en °N des CRs.

De méme que pour les Cls et C2-ung, les contaminations en nitrites apportees par le
protocole actuel ne permettent donc pas de détecter des nitrites endogenes. Les résultats obtenus
pour les nitrites seront donc de nouveau écartes.

De la méme fagon que pour les Cls et C2-ung, les résultats expérimentaux actuels ne
permettent pas totalement de conclure quant a une origine terrestre ou extraterrestre des nitrates
dans les CMs et CRs étudiées, tandis que les nitrites proviennent tres probablement de

173



contaminations lors du protocole de lessivage. Pour conclure sur [’origine terrestre ou
extraterrestre des nitrates dans les CMs et CRs, il sera donc nécessaire d’effectuer des
expériences supplémentaires, notamment des mesures de la composition isotopique de 1’azote
porté par cette molécule.

4.3. Effets de D’altération terrestre sur 1’abondance et la
composition isotopique des phases azotées

4.3.1. Altération de la.des phase.s porteuse.s de ’ammonium des
CMs

Les météorites CMs étudiées sont toutes des chutes a 1’exception de Paris (qui semble
présenter peu de signes d’altération terrestre, Weisberg et al., 2010 ; Rubin, 2015). Une fois
récoltées, ces météorites sont conservées dans des conditions permettant de les isoler au mieux
de Ialtération terrestre. Cependant, comme discuté au chapitre 3 pour les Cls et C2-ung (partie
3.3), les météorites subissent quand méme les effets de 1’altération terrestre lors de leur stockage
et/ou avant d’avoir été récoltées. En effet, en comparant la composition en solubles dans I’eau
des échantillons bulk d’Orgueil et des efflorescences blanches présentes sur et dans les
échantillons, on s’apergoit notamment que cette altération tend a remobiliser les ions contenus
dans la météorite en les déposant sous formes de veines ou de cristaux a la surface et au sein de
I’échantillon (voir chapitre 3 partie 3.3.1). En plus de I’altération subie au cours du stockage
des échantillons, ces derniers peuvent subir de 1’altération terrestre importante pendant leur
temps de résidence sur Terre avant collecte, notamment lorsqu’ils sont dans des conditions
particuliéres. Par exemple pour Tagish Lake, on a vu au chapitre 3 que la mise en contact de
cette météorite avec de 1’eau liquide a pu avoir comme conséquences de diminuer le §*°N de
son azote porté par I’ammonium ainsi que sa quantité d’ammonium (chapitre 3 partie 3.3.2).

De méme que Tagish Lake, les échantillons étudiés d’Aguas Zarcas et de Sutter’s Mill
ont peut-Etre été en contact d’eau liquide terrestre. Effectivement, certains fragments d’Aguas
Zarcas ont été récoltés avant des pluies, et d’autres apres. Ceux récupérés apres les pluies
présentent des signes d’altération terrestre (Licke et al., 2019). De méme, la récolte des
fragments de Sutter’s Mill s’est déroulée en deux étapes : avant (les deux premiers jours) et
apres de fortes pluies (Ruzicka et al., 2014). Plusieurs études montrent les effets de 1’altération
par la pluie sur les échantillons de Sutter’s Mill, notamment 1’étude de Jenniskens et al. (2012)
qui montre une importante diminution des concentrations en ions sulfates, chlorures et
formiates entre un fragment post-pluie et un fragment pré-pluie (Tableau 4.6, Jenniskens et al.,
2012). Ces diminutions sont trés probablement le résultat d’un lessivage des fragments par la
pluie terrestre. L origine des échantillons d’Aguas Zarcas et de Sutter’s Mill en ma possession
me sont malheureusement inconnues et il est possible qu’ils aient été récupérés avant ou aprés
ces pluies.
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Si le fragment d’ Aguas Zarcas que j’ai recu pour mes travaux a €té expos¢ a la pluie, on pourrait
s’attendre & une diminution de la teneur en *®N de son ammonium (de fagon similaire a Tagish
Lake) et a ce que I’échantillon contienne une trés faible quantité d’ions solubles dans 1’eau s’il
a été lessivé par la pluie (ce que I’on observe sur 1’échantillon de Sutter’s Mill post-pluie étudié
par Jenniskens et al. (2012)). Suite aux analyses effectuées, on observe que 1’échantillon étudié
d’Aguas Zarcas se distingue des autres CMs par la plus faible valeur de §*°NH,* (Tableau 4.7,
Figure 4.7) mais ne présente pas d’appauvrissement en ions totaux solubles dans 1’eau ou en
ammonium par rapport aux autre CMs (Tableau 4.4, Figure 4.4). Si I’échantillons que j’ai étudié
a été récolté apres les pluies, il est alors possible que le faible §®°NH4" soit di a I’altération
terrestre par ces pluies et si elle s’est accompagnée d’un lessivage de la météorite, alors il serait
possible que le fragment soit initialement plus concentré en solubles dans 1’eau. Si le morceau
étudié est un fragment pré-pluie, son apparente déplétion en ®°NH4* pourrait s’expliquer (i) par
une variabilité initiale de la composition isotopique de I’ammonium incorporé sur le.s corps
parent.s des CMs, (ii) par une variabilité induite par différents degrés de processus secondaires,
(ii1) par des échanges isotopiques avec 1’atmosphére terrestre pendant la conservation d’ Aguas
Zarcas (moins probable étant donné que Aguas Zarcas est une chute récente datant de 2019,
Tableau 2.1).

Pour Sutter’s Mill, je n’ai pas pu mesurer la composition isotopique de I’azote porté par
I’ammonium extrait de cette météorite (vVoir chapitre 2 partie 2.5.3). En revanche, on voit que
le fragment de Sutter’s Mill que j’ai étudié présente, parmi les CMs, les plus faibles
concentrations en ions sulfates, sodium, chlorures et potassium, et présente une concentration
en ammonium parmi les plus basses mais présente les plus hautes concentrations en magnésium
et nitrates (Tableau 4.4, Figure 4.4). Cet échantillon est également plus riche en ions sulfate,
magnésium et sodium que 1’échantillon pré-pluie étudié par Jenniskens et al. (2012) mais moins
abondant en ions chlorures, formiates et acétates (Tableau 4.6). Par la seule comparaison des
concentrations des solubles dans I’eau entre le fragment de Sutter’s Mill étudi¢ et les autres
CMs ou un fragment pré-pluie, on ne peut pas conclure quant a une origine pré- ou post-pluie
du fragment de Sutter’s Mill étudié et donc étudier I’effet de ’altération terrestre sur le.s phase.s
porteuse.s d’ammonium.

4.3.2. Effets de ’oxydation des météorites CRs

A D’exception de Renazzo, les météorites CRs sur lesquelles j’ai travaillé pendant ma
these sont des trouvailles de déserts froids et de déserts chauds (météorites Antarctiques :
EET 92159, MIL 090657, MIL 090001, GRO 95577 ; NWA 6116 provenant du Maroc).
Durant leur séjour sur Terre, 10° ans en moyenne pour les CRs et entre 15 000 et 20 000 ans en
moyenne pour les CMs (Bland et al., 2006 et références mentionnées), les météorites sont
oxydées par I’environnement terrestre (Bland et al., 2006) en plus d’avoir été oxydées sur le
corps parent suite aux €pisodes d’altération aqueuse. Pour les météorites Antarctique, cette
oxydation est également provoquée par la circulation d’eau liquide terrestre. En effet, bien
qu’emprisonnées dans la glace, les météorites Antarctiques absorbent les rayonnements solaires
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en raison de leur couleur sombre, ce qui provoque un échauffement local et la fonte de la glace
autour des météorites, notamment au printemps et en été (Schultz, 1986, 1990 ; Harvey, 2003).

L’évaluation du degré d’oxydation terrestre entre les météorites Antarctiques de mon
étude et NWA 6116 n’est pas le méme (voir chapitre 1 partie 1.3.1.1). NWA 6116 est classee
W4 (oxydation totale (> 95 %) des métaux et de la troilite (FeS) mais pas d’altération des
silicates, Wlotzka, 1993) tandis que les CRs Antarctiques sont décrites comme présentant des
degrés de rouille de modérés (MIL 090657, MIL 090001, GRO 95577) a importants (EET
92159). Bien que ces deux catégories de CRs ne soient pas classées de la méme maniere, on
peut tout de méme voir que NWA 6116 semble plus altérée que les autres CRs Antarctiques, a
la fois par les criteres definissant les degrés d’oxydation, visuellement (Figure 4.11) et par la
couleur rouille de la premiére solution d’extraction de cette météorite (Figure 4.12). Dans la
suite de la discussion, je propose donc le classement par degrés d’oxydation terrestre des
trouvailles CRs suivant : MIL 090657, MIL 090001, GRO 95577 < EET 92159 < NWA 6116.
Ce classement étant différent de celui de ’altération aqueuse subie sur le corps parent (voir
partie 4.6.1), il est possible que 1’on arrive ici a ne sonder que 1’effet de I’altération terrestre en
s’affranchissant de celui des épisodes d’altération aqueuse sur le corps parent.

EET 92159 MIL 090657 MiL 090001
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GRO 95577 NWA 6116
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Figure 4.11 : Images au microscope optique des échantillons de chondrites CR analysées.
On observe que les CRs présentent différents degrés d’oxydation (couleur rouille), NWA
6116 apparait particulierement oxydée.
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Figure 4.12 : Photos des solutions de premiere extraction des météorites CR analysées.
NWA 6116 apparait particulierement oxydée, avec une solution de premiere extraction

couleur rouille.

On observe que les concentrations en azote et carbone bulk et IOM ont tendance a
diminuer avec I’augmentation du degré d’oxydation terrestre (Figure 4.13). A premiére vue,
ces résultats suggerent que de la matiére organique est dégradée par altération terrestre. Ces
résultats sont en accord avec la littérature qui montre une dégradation de la matiére organique
de météorites Sahariennes (Sephton et al., 1995) et de CMs Antarctiques (Sephton et al., 2004).
De plus, la dégradation de la maticre organique semble étre accompagnée d un appauvrissement
en N de 1’azote porté par I'lOM (Figure 4.13). En revanche, la composition isotopique en
carbone bulk et IOM ne semble pas étre affectée par I’altération terrestre (Figure 4.13).
N'ayant pas pu mesurer la composition isotopique de 1’azote porté par I’ammonium dans
la météorite CR la plus oxydée — NWA 6116 — il n’est a ce jour pas encore possible de savoir
si ’oxydation des CRs a une conséquence sur le §*°N de I’ammonium.

a)
0,20
0,154 4
0,10 *
1 o3
0,05 2 @
1 B o
O‘I T T |} i 12
AN AN O ©
FSL LS
S D O 0?/
S S A X
SEES

Altération terresﬁg»

b)

Altération terrestl»

c)

+300 .

Altération terresﬁ»

5'3C (%o)

d)

Figure 4.13 : Abondances (a, b) et compositions isotopiques (c, d) de 1’azote et du carbone
bulk total (cercles noirs) et bulk contenus dans I’IOM (carrés oranges) de chondrites CRs,
qui sont toutes des trouvailles. Le degré d’altération terrestre augmente de la gauche vers
la droite (classement par degrés d’altération terrestre de la littérature, Tableau 2.1, et

critéres visuels, Figure 4.11, Figure 4.12).
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En plus d’avoir subi plus d’oxydation que les autres trouvailles CRs, NWA 6116
possede également des fractions molaires en nitrates plus importantes (annexe 9.11, Figure 4.4).
Comme discuté partie 4.2, il existe une possibilité que ces nitrates proviennent de
contaminations terrestres. Les météorites Antarctiques ayant tres probablement été mises au
contact d’eau liquide, il est envisageable qu’une partie de ces nitrates soit donc terrestre et ait
été déposée lors de la circulation du fluide dans la météorite. Il est également possible que ces
nitrates aient été produits in situ par degradation de matiére météoritique lors de la circulation
de ce méme fluide, par exemple par oxydation d’ammonium et/ou par dégradation de matiére
organique. Dans ce cas, ils ne seraient pas d’origine terrestre mais auraient été produits par
altération terrestre.

Via I’étude de I’évolution des fractions molaires d’ammonium en fonction de celles des
nitrates (Figure 4.14), il semble qu’en général, moins une trouvailles CRs contient d’ammonium
et plus elle contient de nitrates. Cependant, cette tendance ne suit pas 1’évolution du degré
d’oxydation terrestre de ces météorites. Ces résultats n’invalident pas le fait qu’une partie de
I’ammonium puisse étre oxydé en nitrates, mais ils indiquent que ces nitrates ne sont pas
majoritairement produits par oxydation d’ammonium.

Comme évoqué plus haut, il semblerait que de la matiére organique soit dégradée par
altération terrestre, notamment par un appauvrissement en azote (Figure 4.13). Cependant,
aucune corrélation n’étant visible entre les quantités d’azote total contenu dans I’IOM et les
ions nitrates (Figure 4.10), il ne semble pas que la dégradation de matiére organique par
altération terrestre donne lieu a la production de nitrates dans les trouvailles CRs.
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Figure 4.14 : Fractions molaires de NH4* en fonctions de celles de NOs™ pour les différentes
trouvailles CRs étudiées. EET : EET 92159, MIL7 : MIL 090657, MIL1 : MIL 090001,
GRO : GRO 95577, NWA : NWA 6116. Lorsque non visible, les barres d’erreur sont
inclues dans les points. Ordre d’altération terrestre : MIL 090657, MIL 090001, GRO
95577 < EET 92159 < NWA 6116. Ordre d’altération aqueuse subie sur le corps parent :
MIL 090657 < EET 92159 < MIL 090001 < GRO 95577 (voir partie 4.6.1).
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4.4. Distribution de I’azote et du carbone

De méme que pour les Cls et C2-ung (chapitre 3 partie 3.4), ’ensemble des
quantifications présentées partie 4.1 (azote et carbone bulk et IOM, azote de I’ammonium et
des nitrates) permet de calculer les parts d’azote total et de carbone total contenus dans
différentes phases porteuses : IOM, ammonium et nitrates pour 1’azote ; IOM, formiate et
acétate pour le carbone (Tableau 4.8, Tableau 4.9, Figure 4.15, Figure 4.16). Le protocole opéré
ne permet cependant pas d’analyser toutes les phases porteuses du carbone et de 1’azote (Figure
3.11). L’azote / le carbone non analysé est alors regroupé dans une fraction dite « non-
analysée ». Pour rappel, la fraction azotée non-analysée contient (i) les restes d’ammonium et
nitrates non extraits des météorites, (ii) les composés azotés solubles dans 1’eau non analysés
en IC (amines, amides, etc.), (iii) les composés azotés solubles dans les solvants organiques
(méthanol, toluéne, dioxane), (iv) les composés azotés solubles dans les acides (HCI, HF et
H3BOs3) évacués pendant le protocole d’extraction de I’'IOM et donc non analysés, et (v) I’azote
contenu dans de I’IOM qui a pu étre perdu lors du protocole d’extraction de cette phase. La
fraction non-analysée carbonée correspond (i) au carbone inorganique (carbone inorganique
soluble dans I’eau, les carbonates), (ii) au carbone de la matiére organique soluble dans les
solvants organiques (méthanol, toluéne, dioxane), (iii) au carbone soluble dans les acides (HCI,
HF et H3BO3) évacués pendant le protocole d’extraction de I’IOM et (iv) a du carbone de I'IOM
perdu pendant le protocole d’extraction de cette phase.

Part de I’azote total (%) présent dans :
Fraction non-

Echantillon NHg* NOs IOM )
analysée

CM
Paris 12 + 0,1 0,81 + 0,05 43 + 6 55 + 7
Murchison 28 + 0,3 6,0 + 0,6 47 £ 6 44 + 7
Aguas Zarcas 50 £ 04 10 £ 0 56 £ 6 29 £ 7
Cold Bokkeveld 23 + 01 24 + 01 40 £ 6 56 + 6
Winchcombe-2 48 + 05 1,2 £+ 0,1 41 + 12 53 + 13
Mukundpura 16 + 0,1 90 + 06 37 £+ 5 53 + 6
Sutter’s Mill 1,4 + 0,04 13 +0 61 + 3 24 + 4

CR
MIL 090657 15 + 04 11 + 0,3 31 £ 13 66 £ 13
EET 92159 90 £ 0,9 25 + 0,2 28 + 11 60 + 13
MIL 090001 26 £ 0,3 10 £ 1 33 + 8 54 + 10
Renazzo 0,8 + 0,05 16 = 1 44 + 5 39 + 7
GRO 95577 10 £ 1,7 28 £ 5 64 + 17 0 £ 11
NWA 6116 29 + 0,2 39 £+ 1 88 + 81 50 + 10

Tableau 4.8 : Pourcentage de la quantité totale d’azote bulk contenue dans les phases
azotées ammonium, nitrate, IOM et la fraction non-analysée de chaque échantillon CM et
CR. Les parts calculées pour I’ammonium et les nitrates sont des valeurs minimales
(protocole non efficace a extraire tous les ions solubles dans 1’eau, Figure 4.3). Les nitrates
sont potentiellement d’origine terrestre et/ou produit par oxydation de I’ammonium (voir
parties 4.2 et 4.3.2). Comme les données ne sont pas complétes pour Winchcombe-1 (pas
de mesure bulk, IOM ni nitrates), le méme bilan n’est pas calculable pour cet échantillon.
Les CMs et CRs sont classées par ordre d’altération aqueuse croissante (voir partie 4.6.1).
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Figure 4.15 : Distribution de 1’azote total dans les différentes phases azotées des CMs et
CRs analysées. Concernant Winchcombe, seule Winchcombe-2 est représentée, le bilan
n’étant pas calculable pour Winchcombe-1 car les données ne sont pas complétes (pas de
mesure bulk, IOM ni nitrates). Les fléches vers le haut indiquent que les parts d’azote total
contenu dans I’ammonium et les nitrates sont des valeurs minimales car la totalité de ces
ions n’est pas extraite des météorites (Figure 4.3), par conséquent, la part d’azote total non-
analysée est une valeur haute, indiquée par une fleche allant vers le bas. Les nitrates sont
potentiellement d’origine terrestre et/ou produit par oxydation d’ammonium (voir parties
4.2 et4.3.2).

Les CMs et CRs sont classées de gauche a droite par ordre d’altération aqueuse croissante
(voir partie 4.6.1).
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Distribution du carbone (% du carbone total)

Part du carbone total (%) présent dans :
Fraction non-

Echantillon IOM Formiate Acétate \
analysée
CM
Paris 61 + 4 0,38 + 0,02 11 + 0,1 37 + 4
Murchison 109 + 7 0,73 + 0,06 19 + 0,1 -12 + 8
Aguas Zarcas 76 = 7 0,11 £ 0,01 0,80 + 0,06 24 £ 7
Cold Bokkeveld 27 £ 2 0,21 + 0,01 10 + <0,1 72 £ 2
Winchcombe-2 53 + 6 n.a. n.a. 47 + 6
Mukunpura 45 = 3 0,12 + <0,00 0,37 £ 0,02 5 + 3
Sutter’s Mill 101 + 4 0,04 £+ <001 0,09 =+ <0,01 -1+ 5
CR
MIL 090657 61 + 10 n.a. n.a. 39 £ 10
EET 92159 44 + 9 n.a. n.a. 56 + 9
MIL 090001 62 + 6 0,076 = 0,004 0,25 + 0,01 38 + 6
Renazzo 80 =+ 8 0,16 = 0,01 11 + 0,1 19 + 8
GRO 95577 76 + 22 0,080 + 0,019 0,20 + 0,05 24 + 22
NWA 6116 13 + 7 0,49 + 0,02 11 + 0,1 85 + 7

Tableau 4.9 : Pourcentages de la quantité totale de carbone bulk contenu dans les phases
IOM, formiate, acétate et la fraction non-analysée de chaque échantillon CM et CR. La
cohérence des résultats des calculs des bilans pour Murchison et Sutter’s Mill est discutée
partie 4.1.1.1. Comme les données ne sont pas complétes pour Winchcombe-1 (pas de
mesure bulk ni IOM), le méme bilan n’est pas calculable pour cet échantillon. Les CMs et
CRs sont classées par ordre d’altération aqueuse croissante (voir partie 4.6.1).

n.a. : les ions n’ont pas ét¢ analysées (car ions non inclus dans la séquence de calibration).
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Figure 4.16 : Distribution du carbone total entre I’TOM, les ions formiates, les ions acétates
et la fraction non-analysée des CMs et CRs analysées dans cette étude. La cohérence des
résultats des calculs des bilans pour Murchison et Sutter’s Mill est discutée partie 4.1.1.1.
Pour Winchcombe, seule Winchcombe-2 est représentée, le bilan n’étant pas calculable
pour Winchcombe-1 car les données ne sont pas completes (pas de mesure bulk ni IOM).
Pour Winchcombe-2, MIL 090657 et EET 92159, les ions formiates et acétates n‘ont pas
été mesurés et par conséquent, les parts de carbone total contenu dans ces phases non pas
été déterminées. Les CMs et CRs sont classées de gauche a droite par ordre d’altération
aqueuse croissante (voir partie 4.6.1).
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4.4.1. Azote soluble dans ’eau
4.4.1.1. Distribution de I’azote total entre NHs" et NO3

Avant de commencer toute discussion sur la répartition de 1’azote bulk dans les
différentes phases azotées solubles dans 1’eau, je tiens a attirer I’attention du.de la lecteur.trice
sur le fait que le protocole employé pour extraire les solubles dans 1’eau a été optimisé pour les
chondrites CI, mais n’est pas totalement efficace pour les météorites CM et CR (Figure 4.3).
De ce fait, les parts d’azote total contenu dans ’ammonium et les nitrates sont des valeurs
minimales. De plus, les nitrates sont potenticllement d’origine terrestre et/ou produit par
oxydation d’ammonium (voir parties 4.2 et 4.3.2).

Contrairement aux Cls et C2-ung (chapitre 3 partie 3.4.1.1), I’ammonium ne semble pas
constituer un réservoir important d’azote dans les météorites CRs et CMs (Tableau 4.8, Figure
4.15). En moyenne, seulement 3 % et 5 % de 1’azote total des CMs et CRs respectivement est
porté par I’ammonium. Cette part augmente jusqu’a un maximum de 5 % pour les CMs (Aguas
Zarcas) et de 10 % pour les CRs (GRO 95577). Cependant, il n’est pas a exclure que
I’ammonium contenu dans les CMs et CRs constitue une part plus importante de 1’azote bulk
que celle présentement calculée compte tenu des difficultés expérimentales.

Les nitrates semblent porter environ deux fois plus d’azote total que I’ammonium, avec
des pourcentages de 6 % et 12 % en moyenne de 1’azote bulk contenu dans les CMs et les CRs
respectivement (Tableau 4.8, Figure 4.15). Cependant, il est possible que ces nitrates soient
d’origine terrestre (voir partie 4.2) et/ou soient le produit d’oxydation de composés azotés
présents dans la météorite (voir partie 4.3.2).

4.4.1.2. Distribution de I’azote soluble dans I’eau entre NHs* et NO3

De fagon similaire aux Cls et C2-ung (chapitre 3 partie 3.4.1.2), il m’est possible de
calculer la part d’azote total soluble dans 1’eau (SE) par comparaison des analyses élémentaires
en azote des poudres bulk avant et apres lessivage et de leur fraction IOM (Tableau 4.1, Tableau
4.2). L’azote total est alors distribué entre la phase non soluble dans 1’eau (contenant I’IOM et
une fraction non-analysée) et la phase SE. Pour rappel, la fraction non-analysée contient cette
fois (i) les restes d’azote soluble dans I’eau non extrait des météorites, (ii) les composes azotés
solubles dans les solvants organiques (méthanol, toluene, dioxane), (iii) les composés azotés
solubles dans les acides (HCI, HF et H3BO3) évacués pendant le protocole d’extraction de
I’IOM et donc non analysés, et (iv) I’azote contenu dans ’lOM qui a pu étre perdue lors du
protocole d’extraction de cette phase.

En raison des mesures de plus hautes concentrations d’azote dans les poudres lessivées
de Winchcombe-2 et EET 92159 que dans leur poudre non lessivée, il n’est pas possible de
calculer la part d’azote total soluble dans 1’eau pour ces météorites (voir partie 4.1.1.2). Ce
calcul n’est réalisable que pour la CR MIL 090657. Cependant I’TOM de la poudre lessivée de
cette météorite n’ayant pas été extraite ni analysée en IC, je ferai I’hypothése que sa
composition est la méme, avant et aprés lessivage. Cette hypothese est cohérente (i) avec les
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analyses de ’TOM de Winchcombe-2 avant lessivage et Winchcombe-1 aprés lessivage, et des
poudres d’Orgueil-OFb, -OFc et -OMa et (ii) avec 1’étude sur ’origine des nitrates qui montre
que ces ions ne semblent pas provenir de dégradation de I’IOM pendant le protocole de
lessivage (voir partie 4.2).

Pour MIL 090657, bien qu’au moins 2,6 % de 1’azote total soit contenu dans 1’ensemble
ammonium-nitrates, je calcule que 31 + 21 % de tout 1’azote est soluble dans I'eau (incertitude
importante due a la non-répétabilité des mesures de 1’azote bulk, Tableau 4.1). Parmi ces 31 %,
environ 12 % sont portés par I’ammonium et 8 % par les nitrates. Il reste donc une part majeure
d’azote soluble dans I’eau (ASE, 80 £ 16 %) qui ne se trouve ni dans I’ammonium ni dans les
nitrates. Cependant, la concentration d’azote bulk de MIL 090657 est plus haute que les autres
CRs mesurées (Tableau 4.1, Figure 4.1), est également plus haute que les valeurs mesurées par
Davidson et al., (2015) et Messenger et al. (2016) (annexe 9.5) et est entachée d’une grande
incertitude (Tableau 4.1). Au vu de ces différences, il est plus probable que la part réelle de
I’azote total contenu dans les SE soit plus faible, de I’ordre de la valeur minimale possible en
prenant en compte les incertitudes (31 — 21 = 10 % de SE) et que la part d’ASE soit alors plus
basse, de 1’ordre de 80 — 16 = 64 %.

A ma connaissance, aucune étude de la littérature n’a mesuré 1’abondance des acides
aminés et amines solubles seulement dans 1’eau de la météorite MIL 090657. En revanche, une
étude de Aponte et al. (2020) mesure une concentration en acides aminés et amines totaux (apres
hydrolyse acide des solutions d’extraction aqueuses) de respectivement 1410 + 50 nmol.g™ et
772 nmol.g* dans MIL 090657. Ces concentrations sont nécessairement plus hautes que celles
des acides aminés et amines uniquement solubles dans I’eau puisqu’elles comptabilisent
également ceux solubles dans I’acide chlorhydrique dans cette étude. En rapportant ces données
a la concentration d’azote soluble dans I’eau mesurée dans mon échantillon de MIL 090657, je
peux alors calculer un pourcentage majoré de la part de I’azote SE porté par ces acides aminés
et amines. Je trouve qu’au maximum 4 % et 2 % de ’azote SE est porté par respectivement les
acides aminés et les amines. Ces données indiquent qu’au moins 73 % de 1’azote soluble dans
I’eau est donc sous une autre forme que I’ammonium, les nitrates, les acides aminés et les
amines. Si on considére que la valeur de la concentration en azote bulk de la météorite se
rapproche en réalité de la valeur minimale mesurée (au vu de la différence de concentration
avec les CRs et les données de la littérature), cette part minimale d’azote soluble autre
qu’ammonium, nitrates, acides aminés et amines tombe a 38 %.

4.4.2. Parts d’azote et de carbone dans PIOM

De méme que pour les Cls et C2-ung (chapitre 3 partie 3.4.2), on observe une variabilité
a la fois des fractions massiques de résidus extraits des CMs et CRs suivant les études mais
également des concentrations et parts d’azote et de carbone de I’IOM contenus dans la météorite
bulk, ainsi qu’une variation de leur composition isotopique (annexe 9.5, Figure 4.17, Figure
4.18). Comme expliqué au chapitre 3 (chapitre 3 partie 3.4.2), la pluralité des protocoles utilisés
pour extraire ’IOM aboutissent a des résidus de nature différente. Pour s’affranchir de la nature
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du résidu obtenu et pouvoir comparer les abondances en azote et carbone contenus dans I’IOM
entre différents échantillons ou différentes études, il est nécessaire de comparer soit les
concentrations ou parts d’azote et de carbone total contenu dans I’IOM soit les rapports
atomiques N/C de I’IOM.
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Figure 4.17 : Tllustration de la variabilit¢é des pourcentages massiques d’IOM, des
abondances et compositions isotopiques de 1’azote et du carbone de I’lOM et des rapports
atomiques N/C de Paris, Murchison, Cold Bokkeveld et Sutter’s Mill (annexe 9.5). [1]
Cette étude ; [2] Vinogradoff et al., 2017 ; [3] Yang et Epstein, 1983 ; [4] Cronin et al.,
1987 ; [5] Alexander et al., 1998 ; [6] Remusat et al., 2005 ; [7] Alexander et al., 2007 ; [8]
Alexander et al., 2010 ; [9] Pizzarello et Williams, 2012 ; [10] Alexander et al., 2015 ; [11]
Foustoukos et al., 2021 ; [12] Cody et al., 2024 ; [13] Pizzarello et al., 2013 ; [14] Sephton
et al., 2003.
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Figure 4.18 : Illustration de la variabilit¢ des pourcentages massiques d’IOM, des
abondances et compositions isotopiques de 1’azote et du carbone de I’IOM et des rapports
atomiques N/C de MIL 090657, Renazzo et GRO 95577 (annexe 9.5). [1] Cette étude ; [2]
Davidson et al., 2015 ;[3] Yang et Epstein, 1983 ; [4] Alexander et al., 1998 ; [5] Pizzarello
et Williams, 2012 ; [6] Alexander et al., 2015 ; [7] Alexander et al., 2007 ; [8] Alexander
etal., 2010.

De facon similaire aux Cls et C2-ung (chapitre 3 partie 3.4.2), on observe que les
fractions d’azote et de carbone présentes dans ’lOM sont tres variables entre météorites CMs
et CRs. Entre 37 % (Mukundpura) et 61 % (Sutter’s Mill), pour les CMs, et entre 9 %
(NWA 6116) et 64 % (GRO 95577), pour les CRs, de 1’azote total est contenu dans leur [OM
(Tableau 4.8, Figure 4.15). Pour le carbone, c’est entre 27 % (Cold Bokkeveld) et la totalité du
carbone bulk (Murchison et Sutter’s Mill) des CMs qui est porté par I'IOM et entre 13 %
(NWA 6116) et 80 % (Renazzo) du carbone total des CRs (Tableau 4.9, Figure 4.16).

Comme pour les Cls et C2-ung, on voit donc qu’une part non-négligeable, voir
importante de carbone n’est pas contenue dans ’lOM des CMs et CRs contrairement a ce qui
est souvent évoqué dans la littérature (par exemple Grady et Wright, 2003 ; Alexander et al.,
2017). Le carbone non comptabilisé¢ dans I’IOM pourrait tout de méme provenir de cette phase
porteuse. En effet, il est possible qu’une partie de I’IOM soit perdue lors du protocole destiné
a extraire I’IOM car sous forme de grains fins ou pour d’autres raisons encore inconnues a ce
jour (Alexander et al., 2013a).
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4.4.3. La fraction non-analysée

La part d’azote total contenu dans les solubles dans I’eau n’est connue avec précision
pour aucune des CRs et CMs étudiées. En effet, seules Winchcombe-2, EET 92159 et
MIL 090657 ont été étudiées avant et apres lessivage (voir partie 4.1.1) et le bilan d’azote entre
les SE, I’'TOM et la fraction non-analysée n’a pu étre réalisé seulement pour MIL 090657 (voir
partie 4.4.1.2). Cependant, méme pour cette météorite, le bilan est incertain car la mesure de la
concentration d’azote bulk est entachée d’importantes incertitudes et est supérieure aux données
de la littérature (Tableau 4.1, annexe 9.5). Contrairement aux Cls et C2-ung (chapitre 3 partie
3.4.3), il ne m’est donc pas possible pour les CMs et les CRs de soustraire tous les composés
solubles dans I’eau de la fraction non-analysée. De plus, la totalité de ’ammonium et des
nitrates n’ayant pas été totalement solubilisée lors de 1’extraction des solubles dans I’eau (voir
partie 4.1.2), une partie de I’azote de la fraction non-analysée devrait étre compatibilisée dans
ces solubles. Cependant, si les nitrates proviennent de contaminations, alors la part d’azote total
non-analyse serait sous-estimée. En tenant compte de ces contraintes, on calcule de maniére
informative que la fraction non-analysée représente entre 24 % et 56 % de 1’azote total dans les
CMs et entre 0 % et 66 % dans les CRs (Tableau 4.8, Figure 4.15).

Pour le carbone, les bilans montrent que 34 % en moyenne du carbone total des CMs
est contenu dans une fraction non-analysée, ce pourcentage augmentant a 44 % pour les CRs
(Tableau 4.9, Figure 4.16). Il est donc probable que tout ou partie de 1’azote de la fraction non-
analysée soit associé au carbone et se trouve sous forme de molécules azotées organiques dans
les météorites bulk.

A partir de mes données, des données de Becker et Epstein (1982) et des données de
Robert et Epstein (1982), je trouve que dans les météorites de Murchison et Renazzo, entre
0,5 % et 1,7 % de I’azote total et entre 2,0 % et 2,4 % du carbone total se trouve dans une phase
soluble dans le méthanol (solvant polaire), et entre 0 % et 0,4 % de I’azote total et entre 0,4 %
et 1,1 % du carbone total se trouve soluble dans le tétrachlorométhane (CCls, solvant apolaire).
Si le comportement des CMs et des CRs se rapproche respectivement de Murchison et Renazzo,
il est probable que les CM/CR en général ne contiennent que trés peu d’azote et de carbone
sous forme de molécules organiques azotées polaires et apolaires. De plus, Smith et Kaplan
(1970) montrent également que moins de 5 % du carbone total de Cold Bokkeveld est soluble
dans un mélange benzene-méthanol (80:20 vol.%) (Figure 4.19). L’azote soluble dans cet
extrait (composé de molécules polaires et apolaires) étant tres probablement organique et donc
relié au carbone, il est donc peu probable qu'une quantité importante d'azote se trouve dans les
molécules organiques apolaires dans les CMs, résultat appuyant les études évoquées
précédemment (Becker & Epstein 1982 ; Robert & Epstein 1982).

Les analyses de Murchison, Cold Bokkeveld, Renazzo et GRO 95577 rapportées par
Smith et Kaplan (1970) et Alexander et al. (2015) montrent que les carbonates, les molécules
organiques solubles (SOM) et I’IOM ne représentent respectivement qu'environ 4 % a 14 %,
3% a5 % et35% a66 % du carbone total (Figure 4.19).

De méme que pour les Cls et C2-ung (chapitre 3 partie 3.4.3), si le carbone et I’azote ne
se trouvent pas majoritairement sous forme de composes solubles dans les solvants organiques,
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il est trés probable que la fraction non-analysée soit majoritairement composée d’azote et de
carbone organique solubles dans les acides et/ou ait ét¢ perdu lors du protocole d’extraction de
I’IOM. Cette observation rejoint 1’étude d’Alexander et al. (2012) qui montre qu’environ plus
de la moitié du carbone de différentes chondrites carbonées Cl, CM, CR, CV, CO (notamment
Murchison et GRO 95577 en commun avec mes travaux) se trouve dans une phase organique
autre que I’TOM (Alexander et al., 2007 ; Alexander et al., 2010). Cette phase « non-identifiée »
étant libérée aprés traitement acide avec HCI, elle pourrait étre soit soluble dans l'acide
(Alexander et al., 2012), et/ou non soluble dans 1’acide mais lessivée par le traitement acide car
elle pourrait se trouver sous forme de fines particules qui sont perdues lors de l'isolement de
I’IOM (Alexander et al., 2013a). 1l se peut egalement que le carbone non-identifié soit piégé
dans des phyllosilicates et/ou dans des nano-carbonates (Garvie et Buseck, 2006 ; Le Guillou
etal., 2014).
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Figure 4.19 : Comparaison de la distribution du carbone entre les phases IOM, formiate,
acétate, SOM, carbonates et la fraction non-analysée de Murchison, Cold Bokkeveld,
EET 92159, Renazzo et GRO 95577 entre [1] cette étude, [2] Alexander et al., 2015 (et
références mentionnées) et [3] Smith et Kaplan, 1970. Lorsque non apparentes, les phases
SOM, formiate, acétate et carbonate n’ont pas été mesurées.

La cohérence des résultats de cette étude pour Murchison est discutée partie 4.1.1.1.

“EET 92042 étant appariée a EET 92159, j’ai choisi de la représenter a titre de
comparaison.
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4.5. Recherche de la.des phase.s porteuse.s de ’ammonium

Comme expliqué au chapitre précédent (chapitre 3 partie 3.5), une fois lessive,
I’ammonium se retrouve sous forme d’ion libre en solution. Pour tenter de déterminer si
I’ammonium est initialement présent sous forme de sels d’ammonium ou porté par des
phyllosilicates, une méthode consiste a chercher des corrélations (i) entre les fractions molaires
cumulées d’ammonium et celles de différents ions solubilisés et (ii) entre les abondances en
ammonium et en matrice et phyllosilicates.

4.5.1. Sous formes de sels ?

Pour rappel (voir chapitre 3 partie 3.5.1), une corrélation entre les fractions molaires
cumulées d’ammonium solubilisé au cours des extractions et celles d’un autre ion avec une
pente égale a la steechiométrie du potentiel sel d’ammonium correspondant suggererait que ces
ions forment le sel d’ammonium en question. En revanche, ’ammonium et le contre ion lui-
méme pouvant étre associ€s a d’autres molécules, si I’ammonium est corrélé avec un ion mais
que la pente de la corrélation n’est pas égale a la steechiométrie du sel, cela n’invalide pas le
fait que ces deux ions puissent tout de méme former un sel d’ammonium. De plus, la maniére
dont les ions sont solubilisés au cours des extractions peut étre variable pour plusieurs
¢chantillons d’une méme météorite (cf. dispersion des résultats sur les réplicas d’Orgueil,
chapitre 3 partie 3.5.1). Cette investigation est donc limitée et une recherche plus ciblée (in situ)
de ces sels serait nécessaire.

Par I’étude de 1’évolution conjointe des fractions molaires cumulées sur les différentes
extractions et normalisées a la premiére extraction de NH4s* avec SO4%, CI, HCOO" et
CH3COO" des CMs et CRs analysées (Figure 4.20, Tableau 4.10), il apparait que la quantité de
NH4* extrait aux cours des lessivages soit corrélée avec celles de SO.%, ClI, HCOO™ et
CH3COO" pour toutes les CMs et CRs analysées a 1’exception de Cold Bokkeveld dont les
corrélations sont moins évidentes (Figure 4.20, Tableau 4.10). Ces résultats suggerent que NH4*
pourrait &tre porté par une.des phase.s de méme solubilité et/ou la méme phase que SO4%, CI,
HCOO et CH3COO™ comme par exemple les sels correspondants.

La recherche d’autres corrélations possibles entre I’ammonium et les ions analysés en
IC montre des corrélations entre I’ammonium et les ions méthylsulfonates (MSA : CH3SO3’)
ou oxalates (C204%) pour quelques CMs et CRs mais pas de fagon systématique (annexe 9.13).
Il est donc possible que pour Murchison, Aguas Zarcas, Mukundpura, Renazzo, GRO 95577 et
NWA 6116 I’ammonium soit sous forme de sel (NH4)2C204 et sous forme de sel NH4CH3SO3
dans Paris, Murchison, Aguas Zarcas, Mukundpura, Sutter’s Mill, Renazzo, GRO 95577 et
NWA 6116.
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Figure 4.20 : Fractions molaires (mol/mol) cumulées et normalisées a la premiére
extraction de I’ammonium extrait en fonction des sulfates (cercles pleins), chlorures (carrés
pleins), formiates (carrés vides) et acétates (triangles pleins) extraits des CMs et CRs
étudiées. Les données pour Winchcombe-1 ne sont pas calculables comme seuls les cations
majeurs ont été quantifiés pour cet échantillon. La courbe d’un ion n’est pas tracée lorsque
cet ion n'a pas ét€¢ analysé ou qu’il n’a pas été détecté dans la solution de premiére
extraction.

189



NH4* VS

Echantillon S04% Cl- HCOO CHsCOO
CM
Paris Pente 5,20 3,23 5,19 2,13
R? 0,903 0,998 0,992 0,992
Murchison Pente 2,83 1,63 1,76 2,03
R? 0,962 0,995 0,974 0,924
Aguas Zarcas Pente 3,90 2,23 1,70 1,64
R? 0,974 0,987 0,997 0,963
Cold Bokkeveld Pente 0,15 0,13 0,19 0,11
R? 0,608 0,605 0,746 0,862
Winchcombe-2  Pente 4,58 5,24
R? 0,956 0,991
Mukundpura Pente 5,45 3,82 2,95 3,90
R? 0,950 0,985 0,978 0,997
Sutter's Mill Pente 9,44 9,26
R? 0,991 0,997
CR
MIL 090657 Pente 8,29 5,08
R? 0,927 0,987
EET 92159 Pente 1,59 2,28
R? 0,990 0,981
Renazzo Pente 11,9 5,05 14,1 9,04
R? 0,997 0,983 0,963 0,906
GRO 95577 Pente 4,49 4,97 2,60 0,46
R? 0,947 0,995 0,993 0,994
NWA 6116 Pente 0,92 1,89 4,95 2,17
R? 0,954 0,947 0,999 0,993

Tableau 4.10 : Valeurs des pentes et coefficients de corrélation des régressions linéaires
calculées sur les courbes des fractions molaires cumulées et normalisées a la premiére
extraction de I’ammonium extrait en fonction des sulfates, chlorures, formiates et acétates
extraits des CMs et CRs étudiées (Figure 4.20). Les données pour Winchcombe-1 ne sont
pas calculables comme seuls les cations majeurs ont été quantifiés pour cet échantillon. Les
données sont absentes lorsqu’un ion n’a pas été analysé ou qu’il n’a pas été détecté dans la
solution de premiére extraction.

4.5.2. Adsorbé sur des sites minéraux et/ou organiques ?

La recherche de la présence de phyllosilicates ammoniaqués peut étre réalisée par la
recherche de corrélations entre I’ammonium et les ions potassiums extraits en solution. En effet,
ces deux ions partageant des propriétés communes (charges et rayons ioniques communs), ils
sont donc susceptibles de se trouver dans des sites minéraux ou organiques communs,
potentiellement des phyllosilicates (chapitre 3 partie 3.5.2).

On peut voir sans ambiguité sur la Figure 4.21 que I’ammonium et le potassium sont
extraits de la méme maniére au cours des lessivages de toutes les CMs et CRs analysées. Il est
donc probable que des phyllosilicates ammoniaqués et/ou une phase porteuse de méme
solubilité que les ions potassium soient présents dans les chondrites CM et CR.

Une possibilité pour sonder si des phyllosilicates sont porteurs d’ammonium dans ces
chondrites serait de réaliser des mesures de 1’espace interfeuillet des phyllosilicates avant et
apres lessivage, par diffraction par rayons X (Ehlmann et al., 2018). Si cet espace se retrécie, il
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est probable que les phyllosilicates contenaient de I’ammonium qui a été libéré par le lessivage
de I’échantillon. De plus, il serait nécessaire de mener une étude approfondie des propriétés
d’adsorption des phyllosilicates présents dans les matrices des CMs et CRs afin de déterminer
leur capacité a adsorber I’ammonium.
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Figure 4.21 : Fractions molaires cumulées et normalisées a la premiére extraction de
I’ammonium extrait en fonction des ions potassium extraits dans les CMs et CRs analysées,
équations et coefficients de corrélation des régressions linéaires calculées sur ces courbes.
Winchcombe-1 n’est pas représentée étant donné que seuls les cations majeurs ont été
quantifiés pour cet échantillon et donc que les fractions molaires ne sont pas calculables.
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4.5.3. Une phase porteuse prédominante ?

Si dans les CMs et CRs I’ammonium est principalement porté par des phyllosilicates
par exemple, on s’attendrait alors a observer une corrélation entre les abondances en ammonium
et en phyllosilicates dans les échantillons étudies.

Par mes recherches bibliographiques, j’ai pu trouver les abondances en phyllosilicates
présents dans Paris, Murchison, Cold Bokkeveld, Winchcombe, Mukundpura, MIL 090657 et
GRO 95577 (Zanetta et al., 2019 ; Bland et al., 2004 ; Howard et al., 2009, 2015 ; Bates et al.,
2023 ; Baliyan et al., 2021 ; Davidson et al., 2019). En tracant ces abondances en fonctions des
concentrations en ammonium extraits des météorites (Figure 4.22), on observe que pour les
CRs, les données disponibles sur seulement deux météorites montrent que plus il y a de
phyllosilicates et plus il y a d’ammonium. Cependant, ces deux seuls points ne permettent pas
de conclure sur la présence d’une corrélation. Des mesures complémentaires (par PSD-XRD
par exemple) seraient nécessaires pour mesurer les abondances en phyllosilicates des autres
CRs étudiées pour conclure quant a une potentielle corrélation entre abondance de
phyllosilicates et abondances d’ammonium.

Pour les CMs, on n’observe pas de corrélation entre les abondances en phyllosilicates
et en ammonium (Figure 4.22). Cependant, comme discuté partie 4.1.2, il se peut que tout
I’ammonium n’ait pas été extrait de ces météorites. En tracant les abondances d’ions solubles
dans I’eau et d’ammonium extraits des météorites étudiées en fonction des abondances en
matrice trouvées dans la littérature (Figure 4.23), on s’aper¢oit que ni 1’abondance en ions
totaux solubles dans 1I’eau ni I’abondance en ammonium n’est corrélée aux abondances en
matrice pour les CMs. Les ions solubles dans 1’eau se trouvant trés probablement dans la
matrice, leurs concentrations seraient un bon proxy du taux de matrice présent dans les
météorites. La non corrélation entre leurs abondances et I’abondances de matrice dans les CMs
confirmerait donc que la totalité des ions solubles, dont I’ammonium, n’a effectivement pas été
extrait des chondrites CMs. Le manque de données sur les concentrations réelles en ammonium
contenu dans les CMs ne nous permet alors pas de conclure quant a une possible corrélation
entre les abondances en phyllosilicates et les abondances en ammonium dans les chondrites
CMs. Une autre explication serait que les ions solubles dans I’eau aient ét¢ perdus sur le.s corps
parent.s de ces chondrites ou méme qu’ils n’aient jamais été présents sur ce.s corps.

Les données actuelles ne nous permettent donc pas de conclure sur 1’existence d’une
phase porteuse prédominante d’ammonium dans les chondrites CMs et CRs.

192



lons solubles dans I'eau wt.%

CM
GRO
0,008 y 3 A CR
® 0,006
S ]
+ <
T W
Z 0,004 M 4
4
1 MILY ; 4 CB
0,002 4 4
Muk
T T T T I T T T T
0 50 100

Abondance en phyllosilicates (vol.%)

Figure 4.22 : Concentrations massiques d’ammonium (données de cette étude) en fonction
du pourcentage volumique de phyllosilicates de P : Paris (Zanetta et al., 2019), M :
Murchison (Zanetta et al., 2019 ; Bland et al., 2004 ; Howard et al., 2009), CB : Cold
Bokkeveld (Howard et al.,, 2009), W: Winchcombe (Bates et al., 2023), Muk:
Mukundpura (Baliyan et al., 2021), MIL7 : MIL 090657 (Davidson et al., 2019), GRO :
GRO 95577 (Howard et al., 2015). Les fléches illustrent le fait que les concentrations en
ammonium mesurées sont des valeurs minimales (voir partie 4.1.2).
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Figure 4.23 : Concentrations massiques d’ions solubles dans I’eau et d’ammonium en
fonction des abondances en matrice des Cls et C2-ung analysées. Les abondances en
matrice proviennent de la littérature (Tableau 2.1). Les flechent illustrent le fait que les
concentrations en ions solubles dans I’eau sont des valeurs minimales (voir partie 4.1.2).
P : Paris, M : Murchison, AZ : Aguas Zarcas, CB : Cold Bokkeveld, W : Winchcombe,
Muk : Mukundpura, EET : EET 92159, MIL1 : MIL 090001, R: Renazzo, GRO :
GRO 95577.
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4.6. Incorporation et évolution de I’azote dans les CMs et CRs

Les résultats des compositions isotopiques des différentes phases azotées permettent de
discuter de l'origine et de 1’évolution de ces phases sur les corps parents de chondrites
carbonées, ainsi que de potentiels liens existants entre les groupes. Comme évoqué au
chapitre 3, il est utile de souligner qu’en plus des difficultés expérimentales, notamment sur la
composition isotopique de 1’azote de I’ammonium et par conséquent celle de la fraction non-
analysée, une difficulté d’analyse supplémentaire vient de I’histoire des objets que I’on étudie.
En effet, ’ensemble des résultats obtenus aujourd’hui ne sont probablement pas ceux initiaux
puisque ces objets ont évolué sur 4,5 milliards d’années.

La discussion réalisée autour de la possibilité que les Cls et C2-ung puissent provenir
de différents corps parents (voir chapitre 3 partie 3.6.1) est également valable pour les CMs et
les CRs. De méme que pour les Cls et C2-ung, dans les discussions suivantes, j’étudierai donc
les résultats obtenus sur les CMs et CRs a la fois individuellement mais aussi de fagon globale.

Comme signalé au chapitre précédent, la.les origine.s de 1’azote de I’ammonium et un
lien potentiel entre I’ammonium et I’IOM seront discutés au chapitre 5, en commun avec I’étude
des Cls et des C2-ung (partie 5.1).

4.6.1. Effets de I’altération aqueuse du.des corps parent.s des CMs
et CRs sur les phases azotées

Les CMs et CRs proviennent de corps non différenciés qui ont subi deux types
principaux de transformations apres leur accrétion: du métamorphisme thermique et de
I’altération aqueuse. Comme évoqué au chapitre 1 (partie 1.3.1.1), un type pétrologique est
alors attribué aux chondrites, traduisant 1’importance de I’altération qu’elles ont subies. Les
CMs et CRs étant principalement subi de I’altération aqueuse, c’est sur ce type d’altération que
les discussions suivantes se concentrent.

Classement des CMs par degré d’altération aqueuse croissant

Les CMs sont des météorites bréchiques composées de différentes lithologies avec des
degrés d’altération aqueuse différents. Ainsi, selon 1’échelle de Rubin (Rubin et al., 2007), Paris
peut avoir des types pétrologiques compris entre 2.7 et 2.9, Murchison est classée 2.5, Aguas
Zarcas entre 2.0 et 2.8, Cold Bokkeveld classée 2.2, Winchcombe peut avoir des lithologies
allant de 2.0 a 2.6, Mukundpura est entre 2.0 et 2.1 et Sutter’s Mill semble tres altérée mais n’a
pas de type pétrologique (Tableau 2.1, Figure 4.24.a). Les échantillons en ma possession
pouvant étre composés d’une ou plusieurs lithologies différentes, il ne m’est pas possible de les
classer précisément par ordre d’altération aqueuse croissante. J’ai alors combiné 1’étude
d’Alexander et al. (2013) avec une étude spectroscopique réalisée par Trygve Prestgard (ancien
doctorant de I’IPAG) pour classer mes échantillons par ordre d’altération aqueuse croissante.
En effet, Alexander et al. (2013b) mettent en évidence que 1’abondance en phyllosilicates
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augmente (i.e. 1 / I’abondance en phyllosilicates diminue) avec 1’altération aqueuse (en accord
avec Howard et al., 2015 ; Rubin et al., 2007) tandis que le 8®°Nguk diminue. Cette diminution
du 8®Nguk avec ’augmentation du degré d’altération aqueuse, et plus généralement du type
pétrologique, avait également été mise en évidence par Pearson et al. (2006) sur une étude
regroupant des chondrites de type Cl, CM, CR, CV, CO, CK et non-groupé.

Par le critére de la diminution du &“Nauk (Figure 4.24.b) on trouve le classement
suivant d’altération aqueuse croissante parmi les CMs considérées : Paris < Murchison <
Mukundpura < Aguas Zarcas < Cold Bokkeveld < Winchcombe < Sutter’s Mill. Par le critere
d’augmentation de 1’abondance en phyllosilicates (diminution de 1 / abondance) (Figure
4.24.c), les échantillons se retrouvent classés de cette maniéere : Paris < Murchison < Aguas
Zarcas < Cold Bokkeveld < Winchcombe < Mukundpura < Sutter’s Mill. Par spectroscopie
infrarouge en transmission, Trygve Prestgard a analysé la région 13-25 pum dans laquelle se
trouvent les signatures des silicates anhydres riches en magnésium consommeés par altération
aqueuse, et des phyllosilicates riches en magnésium produits suite a 1’altération aqueuse de ces
silicates (Prestgard et al., 2023). L’intensité relative de ces signatures permet alors
d’approximer au premier ordre le degré d’altération de la météorite. De cette maniere, les
échantillons de CMs en ma possession ont été classés par Trygve Prestgard dans 1’ordre suivant
d’altération aqueuse : Paris ~ Murchison < Aguas Zarcas < Cold Bokkeveld < Mukundpura ~
Winchcombe < Sutter’s Mill (Figure 4.24.d).

En combinant ces trois classements, je trouve le classement final par degré croissant
d’altération aqueuse suivant: Paris < Murchison < Aguas Zarcas < Cold Bokkeveld <
Mukundpura < Winchcombe < Sutter’s Mill. C’est ce classement que j’utiliserai dans la suite
de cette étude, et qui est déja utilisé dans les tableaux et sur les figures de ce chapitre.

Classement des CRs par degré d’altération aqueuse croissant

Pour les CRs, j’ai trouvé dans la littérature les types pétrologiques suivant I’échelle
d’Alexander et al. (2013b) et/ou d’Harju et al. (2014) (Tableau 2.1) des CRs EET 92042
(appariée avec EET 92159), MIL 090657, MIL 090001, Renazzo et GRO 95577, mais pas de
NWA 6116. Ces deux échelles donnent respectivement les classements suivants :

MIL 090657 < EET 92159 ~ Renazzo < GRO 95577

EET 92159 < MIL 090001 ~ Renazzo < GRO 95577
En combinant ces deux classements, je propose le classement des CRs par ordre de degré
d’altération aqueuse croissant suivant : MIL 090657 < EET 92159 < MIL 090001 ~ Renazzo <
GRO 95577. C’est ce classement que j’utiliserai dans la suite de cette étude, et qui est déja
utilisé dans les tableaux et sur les figures de ce chapitre.
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a) Degrés d'alteration aqueuse des CMs (échelle de Rubin)  b) Classement des CMs en fonction  c¢) Classementdes CMs en fonction
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Figure 4.24 : a) Degrés d’altération aqueuse des CMs étudiées (échelle de Rubin, Tableau
2.1) et classement des CMs par ordre d’altération aqueuse croissante b) selon la
décroissance du &N de I’azote bulk (mes données) et c) selon I’abondance en
phyllosilicates croissant (données de la littérature : Paris : Zanetta et al., 2019, Murchison :
Zanetta et al., 2019 ; Bland et al., 2004 ; Howard et al., 2009, Cold Bokkeveld : Howard et
al., 2009, Winchcombe : Bates et al.,, 2023, Mukundpura: Baliyan et al., 2021,
MIL 090657 : Davidson et al., 2019, GRO 95577 : Howard et al., 2015) et d) selon une
comparaison des signatures spectrales en transmission dans la région 13-25 pm par Trygve
Prestgard (Prestgard et al., 2023).

Effet de I’altération aqueuse sur les phases azotées des CMs

Avyant utilisé les études de Pearson et al. (2006) et Alexander et al. (2013b) pour classer
les météorites étudiées par ordre d’altération aqueuse croissante, je retrouve bien les mémes
conclusions que ces articles : plus I’altération aqueuse augmente et plus 1’abondance en azote
bulk de ces météorites diminue tout en perdant un.des composé.s riche.s en **N (Figure 4.1).

Dans les études de Sephton et al. (2003) et Alexander et al. (2017), on trouve que
I’altération aqueuse affecte I’IOM et qu’il semblerait que cette matiere perde préférentiellement
du °N. En reprenant I’entiéreté de mon étude réalisée sur les CMs avec le classement par degré
d’altération aqueuse croissante, j’observe également que la composition isotopique de 1’azote
de ’IOM diminue lorsque le degré d’altération aqueuse augmente (Figure 4.1). De plus, il
semblerait également que la quantité d’azote de I’IOM ait tendance a diminuer avec ’altération
aqueuse (Figure 4.1), sans toutefois changer la part d’azote total contenu dans 1’IOM (Figure
4.15) puisque la quantité d’azote total contenu dans les météorites diminue ¢galement avec
I’altération aqueuse. Ceci illustre bien que la majorité de 1’azote se trouve sous forme organique
dans les CMs, la part d’azote total contenu dans I’'lOM + la fraction non-analysée
(probablement majoritairement de la matiére organique) étant en moyenne de 89 % dans les
CMs.

Par la présente étude, on observe également que ni la concentration en azote porté par
I’ammonium (Figure 4.5), ni la part d’azote total porté par I’ammonium (Figure 4.15), ni la
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composition isotopique de I’azote de I’ammonium (Figure 4.7) ne semblent étre affectés par
I’altération aqueuse.

Effet de I’altération aqueuse sur les phases azotées des CRs

Par comparaison des données acquises sur les CRs de cette étude en fonction de leur
degré d’altération aqueuse relatif (en excluant NWA 6116 par manque de donneées sur le degré
d’altération aqueuse de cette météorite), on s’apergoit que contrairement aux CMs, les
compositions élémentaires et isotopiques de 1’azote bulk et IOM ne semblent pas affectés par
I’altération aqueuse (Figure 4.1). Cependant, on observe que la part d’azote total contenu dans
I’IOM augmente avec I’altération aqueuse (Figure 4.15). Cette tendance pourrait signifier que
de I’IOM serait produite suite a 1’altération aqueuse (par transformation d’autre type de matiére
organique par exemple) mais il semble plus probable qu’elle soit due a la perte d’azote
provenant d’une autre phase azotée. En effet, comme la part d’azote total contenu dans I’IOM
est calculée a partir des quantités d’azote total et d’azote IOM, si une phase azotée autre que
I’IOM est perdue par altération aqueuse, la quantité totale d’azote diminuera, augmentant alors
la part d’azote total contenu dans I’IOM. Comme I’on n’observe pas de diminution de I’azote
bulk, ni des parts d’azote total contenu dans I’ammonium et les nitrates, il est probable que ¢a
soit de I’azote de la fraction non-analysée qui soit perdu par altération aqueuse.

L’ammonium ne semble pas étre affecté par Daltération aqueuse car ni les
concentrations massiques, ni les fractions molaires, ni les concentrations d’azote porté par
I’ammonium et ni les parts d’azote total contenu dans I’ammonium n’augmentent ou diminuent
avec le degré d’altération aqueuse (Figure 4.4, Figure 4.5, Figure 4.15). En revanche, il semble
peut-étre y avoir une diminution de la composition isotopique de I’azote porté par I’ammonium
lorsque le degré d’altération aqueuse augmente (Figure 4.7). Cette variation est cependant trés
incertaine car les valeurs de la composition isotopique de I’azote porté par ’ammonium ne sont
pas connues avec précision.

Pour les nitrates, si réellement endogénes aux météorites (voir partie 4.2), leurs
concentrations massiques, leurs fractions molaires et les parts d’azote total contenu dans les
nitrates augmentent avec l’altération aqueuse (Figure 4.4, Figure 4.5, Figure 4.15). Il est
possible que ces nitrates soient le produit d’oxydation de composés azotés suite a la circulation
d’eau liquide sur le corps parent. Il n’est cependant pas exclu qu’ils soient une contamination
terrestre autre que provenant du laboratoire (voir partie 4.2), notamment pour les météorites
Antarctiques qui ont trés probablement été en contact d’eau liquide terrestre (voir partie 4.3.2).

Apres avoir classé les chondrites CMs et CRs par ordre de degré d’altération aqueuse
croissant grace aux études antérieurs de la littérature (Pearson et al., 2006 ; Alexander et al.,
2013b ; Prestgard et al., 2023 ; Harju et al., 2014), on retrouve que I’IOM de ces météorites
semble perdre un.des composé.s riche.s en N lors de I’altération aqueuse (cette étude ;
Sephton et al., 2003 ; Alexander etal., 2017). En revanche, au sein de ces familles, I’ammonium
ne semble pas étre affecté par cette 1’altération aqueuse, ni en termes de composition isotopique
ni en termes d’abondances. Cependant, il semblerait qu’a abondance en phyllosilicates ou
matrice égales, les CMs soient plus pauvres en ammonium que les CRs (Figure 4.22, Figure
4.23). Ce résultat suggere que I’ammonium ait été incorporé et/ou évolué¢ différemment dans

197



le.s corps parent.s de ces objets. Cependant, cette observation étant réalisées seulement avec les
données sur GRO 95577, il serait nécessaire de compléter le jeu de données des CRs pour
confirmer cette hypothese.

4.6.2. Une origine commune de I’ammonium des CIs et de
Murchison et Winchcombe ?

Murchison et Winchcombe sont classées comme des chondrites de type CM et
présentent des compositions élémentaires en carbone et azote bulk et IOM tout a fait semblables
aux autres CMs (Figure 4.1). Cependant, suivant la correction du fractionnement isotopique
induit par le protocole d’extraction de I’ammonium appliqué, il semblerait que le §°N de
I’ammonium de ces deux météorites puissent avoir une valeur proche de celle des Cls et de
Tarda (Figure 4.7). Existerait-il un lien entre ’ammonium des CIs, de Murchison et de
Winchcombe ?

Murchison et Winchcombe appartiennent & la famille des chondrites CM dont les
membres pourraient étre liés trés probablement aux astéroides de type C-complex (Vernazza et
al., 2016). Les astéroides de type C-complex proviendraient potentiellement du systéme solaire
externe, et ont donc pu se former dans une région similaire au corps parent d’Orgueil (voir
chapitre 3 partie 3.6.4). De plus, Desch et al., (2018) montrent par modele numérique que les
corps parents des CMs et des Cls partagent potentiellement une période d’accrétion commune
(relativement tardive) (Desch et al., 2018). Il est alors envisageable que Murchison et
Winchcombe aient pu incorporer de I’ammonium provenant du méme réservoir que celui
d’Orgueil, au méme moment et/ou méme endroit dans le systeme solaire. Il est également
possible qu’au lieu d’incorporer de I’ammonium « de type Orgueil » au moment de leur
formation, le.les corps parent.s de Murchison et Winchcombe aient acquis son.leur ammonium
post-accrétion, par exemple aprés impact avec le corps parent d’Orgueil ou avec un objet
contenant de ’ammonium dont la signature isotopique était similaire a celui d’Orgueil.

4.6.3. Un potentiel lien entre le.s corps parent.s des CRs et les
cometes ?

Les chondrites CR se distinguent des autres chondrites carbonées notamment par des
compositions isotopiques en azote bulk et IOM plus elevées (par exemple Alexander et al. 2012,
2015 ; Kung and Clayton 1978 ; Pearson et al., 2006). Cet enrichissement en °N pourrait étre
un héritage de matiere interstellaire (Pearson et al., 2006) et pourrait indiquer que le.s corps
parent.s de ces chondrites aurait.ent été accrété.s dans une région externe du systeme solaire. Il
est également possible que cette distinction soit due a un age d’accrétion différent entre les CRs
et les autres chondrites carbonées (Sugiura et Fujiya, 2014 ; Desch et al., 2018).

Comme I’IOM des CRs présente des enrichissements en deutérium et en °N similaires
aux IDPs (Busemann et al., 2006 ; Alexander et al., 2007, 2010), Alexander et al. (2007)
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suggerent que leur.s corps parent.s auraient incorporé leur IOM tres probablement dans une
région externe du systéme solaire. Dans une étude ultérieure, Alexander et al. (2012) suggérent
un lien entre CRs et cometes basé sur une étude de 1’origine astéroidale ou cométaire des IDPs
de Joswiak et al. (2000). Cependant, les conclusions de cet article ne démontrant pas clairement
une origine majoritairement cométaire des IDPs comme mentionné par Alexander et al. (2012)
(40 % d’IDPs d’origine non identifiée, 29 % d’origine astéroidale et 31 % d’origine cométaire,
Joswiak et al., 2000), il ne semble pas possible avec pour seule contrainte la ressemblance IOM
CRs — IOM IDPs de conclure quant a un lien entre CRs et cométes. Par une étude de la
composition isotopique du chrome en fonction de celle du magnésium, Van Kooten et al. (2016)
mettent en évidence que le.s corps parent.s des CRs auraient accrété des composants primitifs
issus du systeme solaire externe. Cette étude soutient donc également I”’hypothése que le.s corps
parent.s des CRs auraient pu se former dans le systeme solaire externe.

En étudiant les températures maximales atteintes lors du métamorphisme des chondrites
carbonées en fonction de la composition isotopique du chrome, Sugiura et Fujiya (2014)
montrent que les CMs et CRs se seraient formées apres les Cls. Cependant, 1’étude de Desch et
al. (2018) ne confirme pas ce résultat. Par combinaison de leur modéle numérique prédisant la
densité de surface, la température et les abondances en CAls et éléments réfractaires a tout
moment et distance du Soleil dans le disque protoplanétaire, avec les données sur les
abondances en CAls et natures des éléments réfractaires présents dans les chondrites, Desch et
al. (2018) trouvent que les Cls se seraient formées apres les CMs et CRs. La formation des CRs
aurait commencé en méme temps que celle des CMs, mais celle des CMs aurait été plus longue.
Leurs résultats mettent également en évidence que les CRs se seraient formées plus loin du
Soleil que les CMs mais dans une région similaire (autour de 3,8 ua), tandis que les Cls se
seraient formées beaucoup plus loin (au-dela de 15 ua).

Par la présente étude, je retrouve que les CRs sont plus enrichies en °N bulk et IOM
que les autres chondrites carbonées (Figure 3.22, Figure 4.25). En plus du bulk et de I'TOM, je
trouve également que les compositions isotopiques de I’ammonium et de la fraction non-
analysée sont plus enrichies en °N dans les CRs que les Cls et les CMs (Figure 3.22, Figure
4.25). 1l semble donc que le.s corps parent.s des CRs ait.ent incorporé non seulement son.leur
azote IOM mais également son.leur azote ammonium et non-analysé a des moments et/ou
endroits différents des Cls et CMs.

On observe sur la Figure 4.25 que les phases azotées des CRs ont des compositions
isotopiques proches de celles des cometes et des objets du systéeme solaire externe (UCAMMs,
IDPs) tandis qu’elles sont plus enrichies que 1’azote bulk de certains géocroiseurs (Ryugu,
Bennu). Ces observations pourraient suggérer que le.s corps parent.s des CRs partagent une
histoire commune avec les comeétes et se serait.ent potentiellement formé.s au méme endroit et
méme moment que ces petits corps.
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Figure 4.25: a) Compositions isotopiques de 1’azote bulk et IOM, des CMs et CRs
analysées dans cette étude. La correction du fractionnement isotopique induit par le
protocole d’extraction de ’ammonium n’étant pas bien contrainte, les valeurs de 8'°N des
phases ammonium et non-analysée sont représentées sous forme d’intervalles entre les
valeurs brutes et valeurs maximales possibles suivant la correction A (Tableau 4.7 et
Tableau 4.11).

b) Compositions isotopiques de différentes phases azotées mesurées dans les objets du
systeme solaire (Soleil : Marty et al., 2011 ; Terre : Nier, 1950 ; Jupiter : Fouchet et al.,
2000, Owen et al., 2001, Fletcher et al., 2014 ; Isheyevo : Meibom et al., 2007 ; Ryugu :
Broadley etal., 2023, Grady et al., 2023 ; Bennu : Grady etal., 2024 ; C/2012 S1 : Shinnaka
et al., 2014 ; 67P/Churyumov-Gerasimenko : Altwegg et al., 2019, Hoppe et al., 2023 ;
17P/Holmes : Bockelée-Morvan et al., 2008 ; Wild2 : McKeegan et al., 2006 ; UCAMMSs
(Ultra Carbonaceous MicroMeteorites) : Dartois et al., 2013, Thése de N. Bardin ; IDPs
(Interplanetary Dust Particles) : Stadermann et al., 1989, Floss et al., 2006).

8N non-analysé (%o)

Echantillon min max
CM
Murchison +62 +83
Aguas Zarcas +52 +86
Cold Bokkeveld +39 +52
Winchcombe-2 +35 +36
CR
MIL 090657 +43 +183
EET 92159 +140 +185
MIL 090001 +211 +280
GRO 95577 -9 +238

Tableau 4.11 : Compositions isotopiques minimales et maximales de 1’azote contenu dans
la fraction non-analysée, calculées a partir des données des compositions isotopiques et des
abondances de I’azote bulk, IOM et NH,4".
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4.7. Conclusions

L’¢tude des abondances et compositions isotopiques de 1’azote bulk, IOM et ammonium
des CMs Paris, Murchison, Aguas Zarcas, Cold Bokkeveld, Winchcombe, Mukundpura et
Sutter’s Mill et les CRs MIL 090657, EET 92159, MIL 090001, Renazzo, GRO 95577 et
NWA 6116 a permis de mettre en évidence que I’ammonium contenu dans ces météorites est
probablement d’origine extraterrestre (§:°NH4" non suffisamment contraint) et comptabilise en
moyenne au moins 4 % de 1’azote total (le protocole s’est révélé inefficace a extraire tout
I’ammonium). La recherche de corrélations entre les abondances d’ammonium et d’autres ions
solubles dans I’eau montre que 1I’ammonium pourrait se trouver dans les mémes phases
porteuses que les Cls et C2-ung, i.e. sous forme de sels organiques et inorganiques et/ou dans
des sites minéraux organiques et/ou inorganiques (comme des phyllosilicates).

De méme que pointé dans la littérature, I’IOM n’apparait pas comme le réservoir majeur
d’azote. L’azote total est réparti principalement entre deux phases : I’'IOM (46 % et 42 % de
’azote total en moyenne respectivement dans les CMs et CRs) et une fraction non-analysee,
probablement composée d’azote soluble dans les acides et/ou d’IOM perdu (45 % et 46 % de
I’azote total en moyenne respectivement dans les CMs et CRs). Les CRs semblent plus
abondantes en nitrates que les CMs (12 % contre 6 % de 1’azote total en moyenne). Il est
cependant possible que ces nitrates proviennent de contaminations au laboratoire, comme cela
a été confirmé dans le cas des nitrites.

Par les études antérieures de la littérature sur 1’effet de I’altération aqueuse des CMs et
CRs, et des mesures spectroscopiques réalisées par Trygve Prestgard, j’ai pu classer les
¢échantillons de mon étude par degré d’altération aqueuse croissant. De méme que présenté dans
la littérature, mes résultats montrent que 1’altération aqueuse des CMs altere I’IOM qui semble
perdre un.des composé.s riche.s en °N. En revanche, ’IOM des CRs ne semble pas étre affectée
par I’altération aqueuse. A la fois pour les CMs et CRs, il ne semble pas que ’altération aqueuse
affecte I’abondance ou la composition isotopique de I’ammonium. De plus dans les CRs, on
observe une augmentation de la concentration en nitrates avec I’augmentation du degré
d’altération aqueuse. Si ces nitrates sont réellement endogenes, ils pourraient potentiellement
avoir été produit par oxydation de composés azotés suite a I’altération aqueuse se produisant
sur le.s corps parent.s des CRs.

Malgré de larges gammes de valeurs de &™NH." induites par les limitations
expérimentales, celles-ci se recoupent pour Murchison, Winchcombe et les Cls. Cela laisse
supposer que les corps parents de ces météorites ont pu incorporer leur ammonium d’un méme
réservoir dans le systeme solaire, ou bien que de la matiere provenant de corps parent.s des Cl
ait été mélangée au.x corps parent.s de Murchison et Winchcombe, par exemple lors d’impacts
lors de leur.s formation.

L’IOM et I’ammonium des CRs sont plus enrichis en °N que les CMs. De plus, les
5NH4* des CRs se rapprochent de la composition isotopique de 1’azote porté par les molécules
azotées présentes dans les comae des comeétes. Ces résultats suggérent que les CRs aient une
potentielle origine cométaire.
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Ce cinquiéme chapitre présente une étude comparative des résultats obtenus sur les
chondrites Cls, C2-ung, CMs et CRs analysées lors de ces travaux de thése et présentés dans
les chapitres 3 et 4. Cette étude vise a essayer d’apporter des €léments de réponses quant a.aux
origine.s de I’lammonium dans les chondrites carbonées, les liens potentiels qui existeraient
entre phases azotées d’'un méme groupe de chondrites, et également entre groupes.

Les résultats présentés pour Orgueil correspondent a la moyenne des analyses effectuées
sur les trois échantillons d’Orgueil-Fiole et celui d’Orgueil-Musée (chapitre 3). Ceux pour
Winchcombe correspondent a I’analyse compléte de Winchcombe-2 (chapitre 4).

De méme que dans les chapitres précédents, les compositions isotopiques de 1’azote
seront exprimées selon les notations delta usuelles (chapitre 1 partie 1.1.2).
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5.1. Origine.s de ’ammonium des chondrites carbonées

L’ammonium présent dans les chondrites carbonées pourrait provenir de différentes
sources. Un premier scenario envisageable est que l’origine de I’ammonium ne soit pas
primordiale mais que I’ammonium résulte de processus d’altérations secondaires, post-
accrétionnels, sur le corps parent (aqueuses et thermiques). Ces processus d’altération peuvent
avoir formé I’ammonium par dégradation de matiére organique présente dans le corps parent.
Un second scénario possible est qu’il peut avoir été incorporé suite a I’accrétion et/ou 1’apport
tardif de glaces de NHs, d’hydrates de NHz ou encore de sels d’ammonium sur les corps parents
des météorites. Dans ce cas, chaque corps parent a pu incorporer de I’ammonium dans des
proportions différentes et avec des signatures isotopiques distinctes des autres corps suivant le
lieu et/ou le moment de 1’accrétion de ces composes.

5.1.1. L’ammonium comme produit de dégradation de la matiére
organique macromoléculaire ?

Comme évoqué au chapitre 1 (partie 1.3.2.1), il est proposé dans la littérature que les
corps parents des chondrites aient accrété un précurseur commun de matiére organique
macromoléculaire. Selon cette hypothese, les variabilités de compositions chimiques et
isotopiques de I’TOM aujourd’hui observées entre les différents groupes sont en grande partie
attribuées aux processus secondaires d’altération subis sur les petits corps du systéme solaire
(Alexander et al., 1998, 2007, 2017). Par exemple, cette variabilité de compositions se retrouve
dans différentes lithologies de Tagish Lake ayant subi différents degrés d’altération aqueuse
(Herd et al., 2011 ; Blinova et al., 2014 ; Alexander et al., 2014) et se retrouve également dans
les produits des expériences d’altération hydrothermale effectuées sur des chondrites CM
(Yabuta et al., 2007 ; Oba & Naraoka, 2009 ; Foustoukos et al., 2021) (Alexander et al., 2017).

5.1.1.1. L’altération aqueuse de I’lOM produit-elle de ’ammonium ?

Durant Paltération aqueuse, I’'IOM des chondrites semble perdre un composé labile
riche en °N (chapitre 4 partie 4.6.1, Alexander et al., 2013b ; Pizzarello & Williams, 2012 ;
Foustoukos et al., 2021). L’étude de Pizzarello & Williams (2012) montre qu’une altération
hydrothermale (300°C, 100 MPa, 6 jours) de I’'IOM de chondrites de types CI, C2-ung, CM,
CR et CV engendre un dégagement de NH3 enrichi en ®N par rapport au matériau IOM de
départ, comptabilisant entre 8 % et 55 % de 1’azote total de I’'IOM (Tableau 5.1). De méme,
lors de I’altération hydrothermale de I’lOM de la CM Murchison, Foustoukos et al. (2021)
trouvent que du NHs enrichi de 103 % en N par rapport a I’IOM, est dissous en solution
(Tableau 5.1). Le NHz relargué lors de ces études pourrait étre issu de la perte de groupes
fonctionnels N-H labiles, qui ont pu potentiellement en amont former de I’ammonium. Si
I’altération aqueuse de I’IOM produit de I’ammonium dégazé en NHz sans induire (ou tres peu)
de fractionnement isotopique, on pourrait alors s’attendre a ce que les compositions isotopiques
de I’azote porté par I’ammonium et le NHs dégazé soient similaires.
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Le Tableau 5.1 regroupe les données des 5°NHs dégazés de différentes chondrites CI,
C2-ung, CM, CR et CV des expériences de Pizzarello & Williams (2012) et de Murchison des
expériences de Foustoukos et al. (2021). Le Tableau 5.2 regroupe, entre autres, les mesures des
5NH4* des chondrites étudiées lors de mes travaux de thése. Par comparaison des §*°NHs
dégazés (Tableau 5.1) et des 5™ NH4* (Tableau 5.2) des chondrites étudiées en commun entre
les études de Pizzarello & Williams (2012) et de Foustoukos et al. (2021), et de mes travaux,
on observe que pour Orgueil et Murchison, les 5°NHs et §*°NH,* sont effectivement du méme
ordre de grandeur. De plus, le §®NHs d’Ivuna est compris dans I’intervalle des valeurs
possibles du §®NH4* et pour les CRs, bien que les intervalles de valeurs possibles pour le
51NHs et 61°NH," sont grands, le §*°NH3 mesuré dans les CRs est du méme ordre de grandeur
que celui de I’ammonium. En revanche pour Tagish Lake, le NHs mesuré par Pizzarello &
Williams (2012) est bien plus enrichi en N (d’un facteur 1,14) que I’ammonium extrait de
I’échantillon étudi¢ dans mes travaux de thése. Cependant, il est probable que I’ammonium
mesuré dans 1’échantillon de Tagish Lake que j’ai étudié soit une contamination post-chute
(chapitre 3 partie 3.3.2).

Par la comparaison des 6*°N de ’ammonium et du NHs dégazé suite a I’altération
hydrothermale de I’IOM d’Orgueil, d’Ivuna, de Murchison et de chondrites CRs, il semblerait
donc que ces deux composés soient reliés, suggérant que 1’ammonium pourrait étre produit par
altération aqueuse d’IOM.

N/C (at.) 51Niom (%) N-IOM N-IOM 815NNH3
avant apreés avant apreés dégazé dégazéen  dégazé
altération  altération  altération altération (%) NH3 (%) (%o)

Pizzarello & Williams 2012
Orgueil (CI) +29,4 +8,7 14 24 +53,4
Ivuna (CI) +40,5 +17,0 37 8 +66,4
Tagish Lake (C2-ung) +139,7 40 +140
Bells (CM) +409,0 +366,0 17 12 +455,5
Murchison (CM) +18,0 -3,8 19 16 +51,7
Renazzo (CR) +171,0 +153,0 21 19 +239,1
GRA 95229 (CR) +195,9 +170,5 55 +223
Allende (CV) -70,0 -63,6
Foustoukos et al., 2021
Murchison (CM) 0,037 0,020 +4,8 -16 +41

Tableau 5.1: Données des compositions ¢lémentaires et isotopiques de I’'IlOM de
différentes chondrites avant et apres altération hydrothermale des études de Pizzarello &
Williams (2012) (300°C, 100 MPa, 6 jours) et Foustoukos et al. (2021) (entre 250°C et
450°C, 3909 h), ainsi que des quantités d’azote de I’IOM et de NH3 dégazés via altération
aqueuse et la composition isotopique de 1’azote porté par le NHz dégazé.
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5
N/Cguik S5NBuik N/Ciom §BNiom NH4* NNHa+ S NNHa+ N/Ciom + NHa+  615Niom + NH4+ N/Ciom-+nHar+ G*Niom « NHa+ + non

non-analysée analysée
at. err. %o err. at. err. %o err. wt.% err. wt.% err. %o err. at. err. %o err. at. err. %o err.
Cl
Orgueil 0,058 0,006 +47,9 1,6 0,037 0,007 +31,9 0,7 0,068 0,011 0,053 0,008 +72 9 0,064 0,019 +50 7 0,057 0,026 +44 16
Ivuna 0,070 0,004 +50,8 1,5 0,036 0,001 +32,2 0,1 0,063 0,005 0,049 0,004 +124 75 0,056 0,006 +66 29 0,070 0,014 +44 42
Alais 0,038 0,002 +39,7 1,0 0,020 0,001 +30,6 0,5 0,042 0,004 0,032 0,003  +150 88 0,030 0,003 +72 33 0,038 0,008 +21 61
C2-ung
Tarda 0,047 0,001 +50,1 0,5 0,039 0,001 +36,5 2,9 0,027 0,001 0,021 0,001 +137 81 0,048 0,005 +55 19 0,047 0,007 +47 28
Tagish Lake 0,039 <0,001 +48,6 05 0,027 <0,001 +54,9 0,6 0,015 0,001 0,012 0,001 -2 40 0,030 0,002 +50 5 0,039 0,004 +48 7
CM
Paris 0,048 0,002 +49,6 0,5 0,034 0,003 +16,3 2,2 0,002 <0,001 0,001 <0,001 0,035 0,005
Murchison 0,042 0,004 +41,0 0,2 0,018 <0,001 +8,5 0,2 0,003 <0,001 0,002 <0,001 +51 26 0,019 0,001 +10 2 0,038 0,005 +45 10
Aguas Zarcas 0,043 0,002 +29,4 2,0 0,032 0,001 +6,4 0,6 0,005 <0,001 0,004 <0,001 0 4 0,035 0,004 +6 1 0,043 0,009 +33 12
Cold Bokkeveld 0,025 <0,001 +27,1 0,1 0,036 0,001 +1,7 1,8 0,003 <0,001 0,002 <0001 +28 16 0,038 0,007 +2 3 0,025 0,004 +28 7
Winchcombe 0,040 0,003 +248 1,1 0,030 0,005 -1,8 01 0,004 <0,001 0,003 <0,001 +127 57 0,034 0,008 +6 14 0,040 0,013 +22 12
Mukundpura 0,036 0,001 +31,5 0,2 0,030 <0,001 +3,8 1,5 0,002 <0,001 0,001 <0,001 0,031 0,004
Sutter's Mill 0,025 <0,001 +9,9 0,3 0,015 <0,001 -1,0 05 0,001 <0,001 0,001 <0,001 0,015 0,001
CR
MIL 090657 0,073 0,022 +153,8 31,7 0,034 0,001 +177,7 2,9 0,002 <0,001 0,002 <0,001 +704 297 0,035 0,006 +230 54 0,073 0,032 +92 125
EET 92159 0,058 0,004 +176,5 1,24 0,036 0,000 +182,8 3,4 0,007 <0,001 0,005 <0,001 +214 93 0,048 0,021 +186 13 0,058 0,025 +166 23
MIL 090001 0,068 0,004 +263 13,7 0,036 0,001 +272,6 3,4 0,002 <0,001 0,002 <0,001 +417 177 0,039 0,010 +284 17 0,068 0,020 +226 3
Renazzo 0,047 0,003 +183,8 1,7 0,026 <0,001 +179,0 2,7 0,001 <0,001 0,001 <0,001 0,026 0,003
GRO 95577 0,034 0,009 +220,9 6,4 0,029 0,001 +2358 0,5 0,008 0,001 0,006 <0,001 +216 94 0,034 0,006 +233 14 0,034 0,017 +159 63
NWA 6116 0,055 0,001 +85,1 6,8 0,036 0,007 +12,1 2,8 0,001 <0,001 0,001 <0,001 0,048 0,055

Tableau 5.2 : Concentrations et compositions isotopiques de 1’azote porté par I’'ammonium (mesurés) et rapports atomiques N/C et compositions
isotopiques du bulk (mesurés), de I’IOM (mesurés), de la phase IOM + NH4" (calculés), et de I'TOM + NH4* + non-analysée (calculés, non-analysée
= bulk — IOM — NH4*).
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Suite aux mesures des compositions isotopiques de 1’azote porté par ’ammonium et
I’TOM dans les chondrites CIs, C2-ung, CMs et CRs analysées durant mes travaux de thése, et
les calculs des compositions isotopiques de 1’azote de la fraction non-analysée (non-analysé =
bulk — IOM — NH4") (Tableau 5.2), on s’apercoit que la différence entre la composition
isotopique de I’azote porté par I’'IOM et par I’ammonium semble similaire au sein d’une famille
de météorite et entre familles (a I’exception de Tagish Lake, MIL 090657 et GRO 95577)
(Figure 5.1.a). De plus, en étudiant 1’évolution du §*NH4* en fonction du §*°Niom (Figure
5.2.a) sur toutes les familles, on observe que ces deux grandeurs sont proches de 1’alignement
avec la droite y = X, bien que ce ne soit pas le cas au sein de chaque famille. Enfin, dans une
moindre mesure étant données les incertitudes importantes, il semblerait que 1’on puisse
observer cette méme tendance entre le 5©°NH,* et le §°N de la fraction non-analysée (Figure
5.2.b). La fraction non-analysée contenant trés probablement de I’IOM perdu pendant le
protocole chimique destiné a extraire et isoler I’IOM, ces résultats suggerent de nouveau, et
avec un jeu de données plus important, que I’ammonium serait reli¢ a 1’IOM dans les chondrites
étudiées et qu’il ait donc pu étre produit suite a I’altération aqueuse de cette matiére organique.
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Figure 5.1 : a) Comparaison des écarts entre les §°N de
I’IOM et de I’ammonium des chondrites analysées.
Comparaison b) des rapports atomiques N/C et ¢) des 6°N
des phases IOM (mesurés), NHs* (mesurés, pour les valeurs
hors échelle, se référer a la Figure 4.25) et IOM+NH,*
(calculés) des chondrites étudiées. Pour les CMs et CRs,
tout I’ammonium n’ayant pas été extrait, les rapports N/C
de la phase IOM+NH." sont des valeurs minimales
(fleches). Aucune incertitude n’est donc associée a ces
valeurs. Sinon, lorsque non visibles, les incertitudes sont
comprises dans les points. Le §*NH,* n’étant pas bien
contraint, les valeurs sont données sous forme d’intervalle
de valeurs probables. Les gammes sont volontairement
représentées avec des lignes non encadrées pour les CMs et
CRs, car actuellement, aucun résultat ne nous permet
d’affirmer que les valeurs de ces gammes sont des valeurs
extrémes.
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Figure 5.2 : Composition isotopique de 1’azote porté par I’ammonium (mesurée) en
fonction a) de la composition isotopique de 1’azote de I’'TOM (mesurée) et b) de celle de
I’azote de la fraction non-analysée (autre que IOM et ammonium, calculée) des Cls, C2-
ung, CMs et CRs étudiées. En pointillés est représentée la droite y = x.

1:0Orgueil, 2 : Ivuna, 3 : Alais, 4 : Tarda, 5 : Tagish Lake, 6 : Murchison, 7 : Aguas Zarcas,
8: Cold Bokkeveld, 9: Winchcombe-2, 10: MIL 090657, 11: EET 92159, 12:
MIL 090001, 13 : GRO 95577.

5.1.1.2. Les CRs porteraient-elles le précurseur commun de I’'IOM des
chondrites carbonées ?

Dans mon étude, je trouve que les rapports atomiques N/C de I’IOM des Cls, C2-ung,
CMs et CRs étudiées sont similaires a la fois dans une méme famille et entre familles de
chondrites carbonées (Tableau 5.2, Figure 5.1.b). Ces résultats suggérent que la composition de
I’IOM de toutes ces chondrites partage des caractéristiques communes et pourrait donc provenir
d’un précurseur commun comme proposé notamment par Alexander et al. (1998, 2007, 2017).
Les CRs possédant les rapports °N/*N de I’IOM les plus élevés et ayant la composition
chimique de leur IOM la moins altérée parmi les chondrites carbonées, Alexander et al. (1998,
2007) suggeérent alors que ce serait ce groupe qui serait porteur du précurseur commun de I’IOM
des chondrites carbonées.

Le NHz produit par altération hydrothermale de la CM Bells et des deux CR Renazzo et
GRA 95229 analysées par Pizzarello et al. (2012), a une composition isotopique respectivement
de +455,5 %o, +239,1 %o et +223 %o (Tableau 5.1). Ces compositions isotopiques sont plus
importantes que le §®®NH4* de la plupart des Cls, C2-ung et CMs analysées dans ces travaux
de recherche (Tableau 5.2), mais pourrait étre, suivant la correction du fractionnement
isotopique induit par le protocole de lessivage, du méme ordre de grandeur que les valeurs
maximales possibles du 6°NHs* d’Ivuna (+199 %o), Alais (+237 %o), Tarda (+218 %o) et
Winchcombe (+184 %o) (Tableau 5.2). Cela n’invalide donc pas I’hypothése selon laquelle
I’ammonium pourrait étre le produit de dégradation par altération aqueuse d’un précurseur
commun de I’IOM, porté par les CRs.
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Dans le cas ou I’altération aqueuse de I’IOM est la source majeure de production
d’ammonium dans les chondrites carbonées, on s’attendrait alors a ce que les rapports
atomiques N/C et les compositions isotopiques de I’azote de la phase IOM + NH4" soient du
méme ordre de grandeur que ceux des CRs si les CRs portent effectivement le précurseur
commun de I’IOM des chondrites carbonées. Il est également possible que 1’altération de ’'IOM
produise d’autres composés que I’ammonium comme des nitrites ou nitrates, ce qui diminuerait
le rapport atomiques N/C de la phase IOM + NH,". Cependant, suite aux études réalisées aux
chapitres 3 et 4, il apparait que les nitrites et tout ou partie des nitrates proviennent de
contaminations (chapitre 3 partie 3.2, chapitre 4 partie 4.2). 1l est donc justifié de ne calculer
les rapports atomiques que des phases IOM + NHs" et non des phases IOM + NHs" + NO3™ +
NO-". De plus, une attention particuliere est a porter au fait que pour les CMs et CRs, ces
rapports atomiques N/Ciom+nHa+ SONt tres probablement sous-estimés car tout I’ammonium
soluble dans I’eau n’a pas été extrait de ces météorites (voir chapitre 4 partie 4.1.2).

Aprés calculs, j’observe que les rapports atomiques N/C de la phase IOM + NH4*
d’Orgueil, Ivuna et Tarda sont environ 1,7 fois supérieurs a ceux des CRs tandis que pour Alais
et Tagish Lake, ces rapports sont du méme ordre de grandeur (Tableau 5.2, Figure 5.1.b). Pour
les CMs, a I’exception de Murchison et Sutter’s Mill, les rapports atomiques N/C de la phase
IOM + NHs* sont du méme ordre de grandeur que les CRs (Tableau 5.2, Figure 5.1.b).
Concernant la comparaison des compositions isotopiques de I’azote de la phase IOM + NH4",
on voit que 1’azote de cette phase dans les CIs, C2-ung et CMs analysées dans cette étude est
systématiquement appauvri en °N par rapport aux CRs (entre environ 1 et 40 fois, Tableau 5.2,
Figure 5.1.c). Ces résultats semblent incompatibles avec le scenario selon lequel I’ammonium
serait produit par dégradation de I’'lOM provenant d’un précurseur commun a toutes les
chondrites et qui serait porté par les CRs. Cependant, cette comparaison entre la phase IOM +
NH4* des Cls, C2-ung et CMs avec celle des CRs fait I’hypothése que le systéme étudié est
fermé, alors qu’il est en réalité possible que les produits de dégradation de la matiere organique
aient pu étre perdus et/ou étre échangés avec d’autres phases. Ces échanges pourraient expliquer
que les rapports atomiques N/C de la phase IOM + NH4" soient proches entre familles de
chondrites mais que leurs §*°N soient différents.

209



5.1.2. De potentiels liens entre ’ammonium et les acides aminés et
amines

L’ammonium est connu pour étre un réactif permettant de favoriser la synthése de
molécules prébiotiques comme les acides aminés (Weber, 2007 ; Dziedzic et al., 2009 ; Glavin
et al., 2010 ; Callahan et al., 2011 ; Elsila et al., 2012 ; Burcar et al., 2016). A I’inverse, la
décomposition d’acides aminés par hydrolyse peut donc former/redonner de I’ammonium (par
exemple Antonczak et al., 1994 ; Zahn, 2003). Glavin et al. (2010) montrent que dans les
familles des chondrites CM et CR, les météorites ayant subi le plus d’altération aqueuse
contiennent les plus faibles abondances en acides aminés. L’altération aqueuse dans les
chondrites carbonées dégrade donc les acides aminés, ce qui, comme mentionné en amont, peut
produire de ’ammonium. L’ammonium ainsi libéré pourrait rester libre dans la météorite ou
bien étre réutilisé dans la synthése de nouveaux acides aminés. En effet, Glavin et al. (2010)
observent que les météorites les plus altérées contiennent le plus de S-alanine, molécule qui
serait probablement produite par addition de NHs sur la cyanoéthyne (HCsN) puis
réduction/hydrolyse dans 1’eau. Comme les amines sont chimiquement proches des acides
aminés, il est possible que comme pour les acides aminés, I’ammonium puisse aussi étre produit
par dégradation d’amines via altération aqueuse, bien qu’a ma connaissance, il n’existe pas de
littérature sur ce sujet. Dans ce cas, en plus d’étre 1ié aux acides aminés, I’ammonium pourrait
donc également étre lié aux amines dans les chondrites carbonées.

Sur les 18 chondrites de mon étude, j’ai pu trouver des données de la littérature sur les
concentrations (en umol par gramme de météorite) d’acides aminés et/ou d’amines de 6 d’entre
elles : Orgueil, Paris, Murchison, Aguas Zarcas, MIL 090657 et MIL 090001 (Figure 5.3,
annexe 9.6). Les concentrations d’ammonium extrait de ces météorites sont supérieures aux
concentrations d’acides aminés et amines, a I’exception de Paris (Figure 5.3, Tableau 5.2,
annexe 9.6). Pour Orgueil, la concentration d’ammonium est 95 fois supérieures a celle des
amines. Dans Murchison, elle est en moyenne 10 fois supérieure a celles des acides aminés et
amines, tandis que ce rapport tombe a 1,4 pour MIL 090657. Dans Aguas Zarcas et
MIL 090001, les concentrations d’ammonium sont nettement supérieures a celles des acides
aminés, avec un rapport de 87 et 61 respectivement. On observe pour Paris une tendance inverse
avec une concentration d’ammonium 15 fois inférieure a celles des acides aminés.

En étendant ces comparaisons entre les concentrations d’ammonium des CMs et CRs
de mon étude et celles des acides aminés et amines de d’autres CMs et CRs de la littérature, il
semblerait qu’en général, les concentrations d’ammonium soient supérieures a celles des acides
aminés et amines (Figure 5.3, Tableau 5.2, annexe 9.6).

Au vu de ces résultats, il semble possible qu'une partie de I’ammonium extrait des
chondrites carbonées proviennent d’acides aminés et d’amines. En revanche, il semble difficile
d’imaginer que les acides aminés et amines constituent la source majeure d’ammonium dans
ces méteéorites, notamment dans les Cls.
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Figure 5.3 : Concentrations totales (en umol par gramme de météorite) d’ammonium (cette
étude), d’acides aminés (totaux, littérature) et d’amines (totaux, littérature) de différentes
chondrites carbonées (voir annexe 9.6 pour les références bibliographiques de chaque
météorite). Les barres d’erreurs des concentrations d’ammonium sont comprises dans les
points lorsque non visibles pour les Cls et C2-ung. Pour les CMs et CRs, tout I’ammonium
n'étant pas extrait des météorites (chapitre 4 partie 4.1.2), les concentrations mesurées sont
des valeurs minimales symbolisées par les fleches.

Par comparaison des compositions isotopiques de 1’azote porté par I’ammonium (extrait
dans ces travaux de recherche, Tableau 5.1) et les acides aminés (valeurs de la littérature,
annexe 9.6), il apparait que pour les chondrites Cls, C2-ung et CMs, il existe un recouvrement
entre les intervalles de valeurs du §™NHas*et du 6™ Nacides amings des Cl-like et CMs de la
littérature, notamment pour Murchison pour laquelle les valeurs possibles du §*°Nnua+ sont
quasiment entiérement comprises dans I’intervalle de valeurs du 8*°Nacides aminss (Figure 5.4).
Dans la famille des CRs, les intervalles de valeurs de la composition isotopique de 1’azote porté
par ’ammonium extrait de MIL 090657 et MIL 090001 sont supérieurs a ceux de 1’azote des
acides aminés des CRs de la littérature alors qu’ils se recouvrement pour EET 92159 et
GRO 95577 (Figure 5.4). Pour les CMs, il semblerait donc que 1’azote de I’ammonium et des
acides aminés proviennent d’un réservoir commun et/ou soient chimiquement étroitement liés.
Pour les CRs, cette conclusion est moins évidente comme les 6**Nnna+ de MIL 090657 et
MIL 09001 sont supérieurs aux &°Nacides amines des CRs de la littérature. Des mesures
supplémentaires des compositions isotopiques de 1’azote porté par les acides aminés de ces
méteorites seraient nécessaire pour conclure.

En plus d’étre des réactifs de formation et/ou décomposition de I’ammonium, les acides
aminés pourraient egalement étre impliqués dans la formation et/ou décomposition de matiére
organique macromoléculaire dans les chondrites carbonées. On remarque sur la Figure 5.4 que
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les compositions isotopiques de 1’azote de I'TOM des CRs sont soit enrichies en °N soit dans
la gamme de celles de ’azote des acides aminés, tandis que le §°Njom des Cls, C2-ung et CMs
est systématiquement, avec le jeu de données actuel, plus faible que le  5*°Nacides amines (Figure
5.4). 1l semblerait alors que dans les CRs, les acides aminés soient majoritairement liés a la
matiére organique macromoléculaire tandis que dans les autres familles de chondrites
carbonées, les acides aminés seraient plutot liés a I’ammonium.

En plus d’avoir potentiellement ét¢ formé par dégradation de I’TOM par altération
aqueuse, il est donc possible que I’ammonium puisse étre également le produit de
décomposition d’acides aminés et amines lors d’épisodes d’altération aqueuse sur les corps
parents des chondrites carbonées, notamment dans les Cls, C2-ung et CMs.
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Figure 5.4 : Compositions isotopiques de ’azote porté par I’ammonium et I’IOM mesurées
dans les météorites étudiées dans ce travail de recherche (Tableau 5.2) et de I’azote porté
par I’IOM et les acides aminés de différentes chondrites carbonées analysées dans la
littérature (annexe 9.6, les données des §°N de I’IOM viennent de Alexander et al., 2007
et Pizzarello & Williams 2012. A ma connaissance, ces données ne sont pas disponibles
pour les autres météorites).
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5.1.3. L’ammonium comme traceur des glaces et/ou des hydrates
accreétés sur les corps parents des chondrites carbonées ?

Si ’ammonium n’est pas ou pas totalement produit par décomposition de matiére
organique (IOM, acides aminés, amines) suite a 1’altération aqueuse des corps parents des
chondrites carbonées, il pourrait également étre le traceur des composés ammoniaqués accrétés
pendant et/ou aprés la formation des corps parents des chondrites carbonées.

Dans les régions froides du systeme solaire (température inférieure a 100 K en ordre de
grandeur, Zhang et al., 2015), le NH3 peut se trouver sous forme de glace pure ou d’hydrates
d’ammoniac (NH3z.H20, NH3.2(H20), (NH3)2.H20) et des sels d’ammonium peuvent étre
produits par réactions du NH3 avec des acides dans de la glace d’eau (Theulé et al., 2013 ;
Bergner et al., 2016 ; Potapov et al., 2019). Les Cls étant les plus abondantes des chondrites
carbonées en eau et éléments volatils (Alexander et al., 2013b ; Lodders, 2021), leur.s corps
parent.s se seraient srement formé.s dans une région relativement froide du systéme solaire
(Desch et al., 2018). Comme les C2-ung partagent des caractéristiques similaires aux Cls, il est
également possible que leur.s corps parent.s se soit.ent formé.s dans une région similaire au.x
corps parent.s des Cls (chapitre 3 partie 3.6.3). Le.s corps parent.s des CRs ayant
potentiellement des liens avec les cométes (chapitre 4 partie 4.6.3), il est également
envisageable qu’il.s se soit.ent formé.s dans une région externe et froide du systéme solaire.
Les Cls, C2-ung et CRs ont donc pu accreéter, et/ou incorporer aprés leur accrétion, de la glace
de NHs, des hydrates de NHz ou des sels d’ammonium. La composition isotopique de 1’azote
porté par I’ammonium pourrait donc étre héritée en partie du NH3z produit dans le milieu
interstellaire et/ou dans la nébuleuse protosolaire. Cependant, le 5N de I’ammonium extrait
des Cls, C2-ung et CRs est plus faible que les compositions isotopiques des molécules azotées
mesurées dans les comae de C2012 S1, 67P/Churyumov-Gerasimenko et 17P Holmes (Figure
5.5). De plus, le 5°N de ’ammonium extrait des Cls, C2-ung et CRs est également inférieur
aux valeurs extrémes prédites par certains modeles théoriques de réactions d’échange ion-
molécule et de photodissociation sélective par « self-shielding » (> +1000 %0, Rodgers &
Charnley, 2008a, 2008b ; Wirstrom et al., 2012 ; Heays et al., 2014 ; Chakraborty et al., 2014).
Au vu de ces résultats, ’ammonium extrait des Cls, C2-ung et CRs pourrait donc
potentiellement étre un reste de glace cométaire réfractaire pauvre en N et/ou provenir
d’autres sources comme la matiere organique (IOM, acides aminés, amines, cf. parties 5.1.1 et
5.1.2).
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a) Compositions isotopiques de 1’azote bulk, de I’'TOM, de I’ammonium et de la fraction
non-analysée des chondrites carbonées étudiées. La correction du fractionnement
isotopique induit par le protocole d’extraction de I’ammonium est contrainte seulement
pour Orgueil. Des intervalles de valeurs possibles du §*°NH,*, et par conséquent du §*°*Nnon
analysée SONt donc donnés pour les autres météorites. Pour les CMs et CRs, aucune donnée
actuelle ne nous permet de dire si les bords de ces intervalles sont des valeurs extrémes.

Pour ces familles, ils sont donc représentés sans barres de démarcation finale.

b) Compositions isotopiques de différentes phases azotées mesurées dans les objets du
systeme solaire (Soleil : Marty et al., 2011 ; Terre : Nier, 1950 ; Jupiter : Fouchet et al.,
2000, Owen et al., 2001, Fletcher et al., 2014 ; Isheyevo : Meibom et al., 2007 ; Ryugu :
Broadley etal., 2023, Grady et al., 2023 ; Bennu : Grady etal., 2024 ; C/2012 S1 : Shinnaka
et al., 2014 ; 67P/Churyumov-Gerasimenko : Altwegg et al., 2019, Hoppe et al., 2023 ;
17P/Holmes : Bockelée-Morvan et al., 2008 ; Wild2 : McKeegan et al., 2006 ; UCAMMSs
(Ultra Carbonaceous MicroMeteorites) : Dartois et al., 2013, Thése de N. Bardin ; IDPs
(Interplanetary Dust Particles) : Stadermann et al., 1989, Floss et al., 2006).
Sont représentés en pointillés des valeurs clés pour la lecture de cette figure : a 0 %o (valeur
terrestre) et a +200 %o (valeur moyenne de la composition isotopique de 1’azote de I'TOM
des CRs de cette étude).
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L’origine de phyllosilicates ammoniaqués a la surface de Cérés n’est pas encore connu
avec précision a I’heure actuelle. 11 a d’abord été¢ proposé qu’ils se soient formés lors
d’altération aqueuse par circulation de fluide riche en NHz (King et al., 1992). Suite aux
expériences de Pizzarello & Williams (2012) et des travaux sur les propriétés des smectites de
Borden & Giese (2001), De Sanctis et al., (2015) proposent que I’ammonium ait été incorporé
dans les phyllosilicates de Cérés par échange cationique du NHs lors d’altération
hydrothermale. Les expériences de Singh et al., 2021 montrent quant a elles que les
phyllosilicates ammoniaqués a la surface de Céres peuvent avoir été produits par des processus
thermiques de transfert de protons entre la glace de NHz a la surface des phyllosilicates et les
molécules d'eau présentes dans les espaces interfeuillets.

Sugahara et al., 2017 montrent que le NHz peut étre adsorbé sur les phyllosilicates de
type smectite, en étant piegé dans les espaces interfeuillets et/ou en formant des complexes de
coordination avec Na" et Ca?* dans les espaces interfeuillets et/ou par protonation puis
adsorption de NH4" soit en surface soit dans les espaces interfeuillets. Cette incorporation de
NHs ou de NH4" dans les smectites s’accompagne d’un fractionnement isotopique inversement
lié a la quantité de NHz adsorbé (Sugahara et al., 2017). Aux chapitres 3 et 4, je montrais qu’il
est possible que I’ammonium puisse se trouver sous formes de sels et/ou dans des phyllosilicates
dans les chondrites étudiées (chapitre 3 partie 3.5, chapitre 4 partie 4.5). De plus, la composition
isotopique de I’azote porté par I’ammonium extrait des chondrites étudiées dans ces travaux de
these varie non seulement entre familles de chondrites, mais également entre météorites d’un
méme groupe (Figure 5.5). Comme discuté aux chapitres préceédents, il est possible que les
météorites d’'une méme famille de chondrites proviennent de différents corps parents ou d’un
méme corps parent hétérogene (chapitre 3 partie 3.6.1). Il est alors envisageable que les phases
porteuses d’ammonium soient différentes entre famille et/ou entre objets d’une méme famille.
Dans ce cas, serait-il possible que chaque phase porteuse d’ammonium ait une signature
isotopique distincte ? En mesurant le §*°N de I’ammonium, sonde-t-on la nature de la phase
porteuse d’ammonium ?

En tragant les valeurs de 5N de I’ammonium mesurées dans les chondrites carbonées
étudiées en fonction des pourcentages volumiques de matrice et de phyllosilicates contenus
dans ces météorites, il n’apparait pas de corrélation nette entre ces paramétres, bien que le §°N
de D’ammonium semble diminuer avec [’augmentation des abondances en matrice et
phyllosilicates (Figure 5.6). Il semblerait donc par cette étude qu’on ne puisse pas déterminer
si les phases porteuses sels d’ammonium et phyllosilicates ammoniaqués ont une signature
isotopique propre. L’absence de corrélation pourrait résulter du fait que I’ammonium ne soit
pas associé a une phase majoritaire mais provienne de différentes sources comme discuté dans
les parties précédentes et/ou que son azote ait été incorporé a partir de différents réservoirs
portant des signatures isotopiques distinctes. L’abondance en phyllosilicates étant un indicateur
probable du degré d’altération aqueuse d’un échantillon (Alexander et al., 2013b), la diminution
apparente du 5N de ’ammonium avec I’augmentation de 1’abondance en phyllosilicates
(Figure 5.6) pourrait alors étre le produit de fractionnement isotopique se produisant lors de
I’altération aqueuse des météorites, comme observé dans les cas des CRs (voir chapitre 4 partie
4.6.1).
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Il est intéressant de noter que sur la Figure 5.6, Winchcombe se rapproche du groupe
des ClIs non seulement par sa composition isotopique en azote porté par I’ammonium (évoqué
chapitre 4 partie 4.6.2) mais également par ses taux de matrice et phyllosilicates. Ces
observations renforcent 1’idée que le corps parent de Winchcombe pourrait avoir un lien de
parenté avec celui.ceux des chondrites Cls comme évoqué au chapitre précédent (chapitre 4
partie 4.6.2).
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Figure 5.6 : a) Composition isotopique de ’azote porté par I’ammonium (mesurée) en
fonction du pourcentage volumique de matrice (littérature, Tableau 2.1) de Cls, C2-ung,
CMs et CRs. b) Composition isotopique de 1’azote porté par I’ammonium (mesurée) en
fonction du pourcentage volumique de phyllosilicates (littérature, Tableau 2.1) de Cls, C2-
ung, CMs et CRs.

O : Orgueil, I : Ivuna, A : Alais, T : Tarda, TL : Tagish Lake, M : Murchison, AZ : Aguas
Zarcas, CB : Cold Bokkeveld, W : Winchcombe, MIL7 : MIL 090657, EET : EET 92159,
MIL1 : MIL 090001, GRO : GRO 95577.

5.2. Cls, C2-ung, CMs et CRs: des histoires d’accrétion et
d’évolutions différentes

Comme évoqué au chapitre 4 (partie 4.6.3), les précédentes études de la littérature
montrent que les chondrites CRs se différencient des autres chondrites carbonées, notamment
par un enrichissement en °N de 1’azote bulk et IOM (Alexander et al. 2012, 2015 ; Kung and
Clayton 1978 ; Pearson et al., 2006), suggérant que le.s corps parent.s des CRs puisse.nt avoir
une histoire d’accrétion et d’évolution différente de ceux des autres chondrites carbonées (Van
Kooten et al., 2016 ; Sugiura & Fujiya, 2014).

Mes travaux de recherches sur les Cls, C2-ung, CMs et CRs sont en accord avec ces
travaux antérieurs. Mon étude montre en plus que I’ammonium extrait des CRs étudiées est
également plus enrichi en N que I’ammonium extrait des Cls, C2-ung et CMs analysées
(Figure 5.5). De plus, en tracant les données acquises sur les §**Ngui, §*°Niom et §*°Nnma+ en
fonction de différentes grandeurs (6*°Niom, 6*3Ciom, abondances en azote bulk et azote bulk
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contenu dans 1’IOM, rapports atomiques N/C du bulk et de ’'IOM), on observe que les CRs
constituent dans chaque cas de figure un groupe distinct des Cls, C2-ung et CMs (Figure 5.7,
annexe 9.15). En accord avec les précédentes études de la littérature (Van Kooten et al., 2016 ;
Sugiura & Fujiya, 2014) ces données suggérent que le.s corps parent.s des CRs puisse.nt avoir
une histoire d’accrétion et d’évolution différente de ceux des autres chondrites.

La Figure 5.7 (6*°*Ngui en fonction de §*°Niom), montre qu’en plus de former un groupe
distinct des Cls, C2-ung et CMs, les CRs se trouvent légérement en dessous et paralleles a la
droite y = x tandis que les CMs et Cls se trouvent au-dessus de cette droite et semblent s’en
écarter (Figure 5.7). Le parallélisme entre la droite y = X (§*°Nguk = 6*°Niom) et le groupe des
CRs montre que 1’azote serait principalement porté, dans cette famille, par ’IOM et/ou une
phase de méme composition isotopique. Sachant que 1’azote est quasiment entiérement porté
par I’TOM et la fraction non-analysée dans les CRs (comptabilisant en moyenne 85 % de I’azote
total, Figure 5.9), ces résultats suggerent que la fraction non-analysée porterait la méme
signature isotopique que I’IOM et soit donc reliée a cette matiere organique. Ces résultats sont
en accord avec I’hypothese selon laquelle la fraction non-analysée serait principalement de la
matiére organique soluble dans les acides et/ou de I’IlOM perdu (chapitre 4 partie 4.4.3). De
plus, le faible écart entre la droite y =x et le groupe des CRs suggere que cette famille
contiendrait une phase peu abondante, non-identifiée actuellement, moins enrichie en **N que
le bulk. Bien que la composition isotopique de 1’azote porté par I’ammonium des CRs ne soit
pas bien contrainte, il semblerait qu’elle soit trés enrichie en °N et potentiellement plus enrichie
que le bulk (Figure 5.5, Tableau 5.2). Il est donc peu probable que I’ammonium soit la phase
azotée pauvre en °N recherchée. Les nitrites et nitrates pourraient correspondre a cette phase,
notamment s’ils proviennent de contaminations terrestres pré-analyses (chapitre 4 partie 4.2).
En effet, si tel est le cas, leur composition isotopique serait donc trés appauvrie en °N par
rapport au bulk des CRs, avec un différentiel entre les §°N hypothétiques des nitrites et nitrates
et le 8N du bulk d’environ 200 %o, ce qui expliquerait le faible écart observé entre la droite
y = X et le groupe des CRs.

Pour les Cls et CMs, la composition isotopique de 1’azote bulk est supérieure a celle de
I’IOM, suggérant qu’une phase azotée plus enrichie que le bulk est présente dans les météorites
de ces familles (Figure 5.7). Pour Orgueil, Alais et Winchcombe, 1’azote porté par I’ammonium
étant plus enrichi en N que le bulk (Figure 5.5, Tableau 5.2). Pour Ivuna, Murchison et Cold
Bokkeveld, il existe des intervalles de valeurs possibles du §™°NH4* tels que I’ammonium est
également plus enrichi en N que le bulk (Figure 5.5, Tableau 5.2). Dans les Cls et CMs,
I’ammonium pourrait donc correspondre a cette phase azotée.

Au sein des Cls, I’écart a la droite y = x (Figure 5.7) augmente linéairement.
L’augmentation en 6°Npyik est corrélé a 1’augmentation de la quantité d’azote total (Figure
5.8.a). Elle n’est cependant pas corrélée a la diminution de la concentration en nitrates des Cls
(Figure 5.8.b), suggérant qu’elle ne soit pas due a la présence de contaminations pré-analyses
en nitrates terrestres. De plus, ’augmentation du §*°Nguik n’apparait pas non plus corrélée a la
quantité d’azote dans I’IOM (Figure 5.8.c), et ne semble donc pas reliée au degré d’altération
aqueuse des Cls. Avec les données actuelles, je n’ai donc pas d’explication sur cet écart linéaire
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des CIs. Il se peut qu’il soit dii a des différences subtiles de conditions d’altération aqueuse
entre Cls, que je ne peux pour I’instant pas sonder avec les données disponibles.

Pour les CMs, I’écart entre la composition isotopique de 1’azote bulk et celle de 1’azote
de I'IOM s’amplifie également avec l’augmentation des valeurs de ces compositions
isotopiques (Figure 5.7). Cette augmentation est corrélée a (i) l’augmentation de la
concentration totale en azote et (ii) a la diminution de la concentration en nitrates (Figure
5.8.d.e). Comme discuté au chapitre 4 (partie 4.2), ces corrélations ont été interprétées comme
I’effet de contaminations en nitrates terrestres. Il semblerait que la déviation a la droite y = x
observée soit donc due & une contamination par les nitrates terrestres et/ou un gain/une perte
d’azote total dans la météorite. Les CMs n’étant pas classées dans le méme ordre de degré
d’altération aqueuse sur la Figure 5.7 (I’ordre du degré croissant de 1’altération aqueuse est le
méme que 1’ordre dans lesquels sont données les CMs dans la 1égende de la figure), il ne semble
pas que ’altération aqueuse soit la cause de la déviation a la droite y = x observée.

Les parts d’azote total contenu dans les nitrates des CMs et les fractions molaires de ces
ions étant en moyenne plus faibles que dans les CRs (Figure 5.9, annexe 9.11), si la déviation
a ladroite y = x des CMs est réellement provoquée par des contaminations terrestres en nitrates,
alors on devrait observer une déviation encore plus importante pour les CRs comme ces ions
sont encore plus abondants dans cette famille. Les CRs ne se comportant pas de cette maniére,
il serait alors probable que la majorité des nitrates des CRs soit d’origine extraterrestre. De plus,
comme discuté au chapitre 4 (partie 4.2), I’évolution du §°Nguk des CRs ne présente aucune
corrélation avec les concentrations en nitrates detectés dans les CMs (Figure 5.8.h). Ces
résultats pourraient montrer qu’une partie de ces ions est en effet endogene aux CRs et/ou que
le fort enrichissement en >N du bulk des CRs par rapport au §%°N de ces ions s’ils sont terrestres
(entre -50 %o et +50 %o, Coplen et al., 2002 ; David Felix et al., 2013 ; Bhattarai et al., 2021),
ne permettent pas de voir 1’effet d’une contamination terrestre en nitrates sur le §*°Ngui des
CRs.

De méme que pour les CRs, I’IOM et la fraction non-analysée (probablement de la
matiére organique soluble dans les acides et/ou de I’IOM perdu, chapitre 4 partie 4.4.3) des
CMs comptabilise la grande majorité de leur azote total (en moyenne 90 %, Figure 5.9). Sans
contaminations terrestres, on pourrait donc s’attendre a ce que, comme pour les CRs, la droite
de corrélation entre le §™®Ngui et le §*®Niom des CMs soit paralléle a la droite y = X, et que
I’azote soit majoritairement porté par une phase organique de composition isotopique similaire
a’IOM.
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Figure 5.7 : Composition isotopique de 1’azote bulk en fonction de la composition
isotopique de I’azote de I’TOM (en pointillés sont représentés les régressions linéaires pour
chaque famille en excluant NWA 6116 pour les CRs qui la plus altérée des CRs).

O : Orgueil, I : Ivuna, A : Alais, TL : Tagish Lake, P : Paris, M : Murchison, AZ : Aguas
Zarcas, CB : Cold Bokkeveld, W : Winchcombe, Muk : Mukundpura, SM : Sutter’s Mill,
NWA : NWA 6116.
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Figure 5.8 : §"*Npuik en fonction de la concentration d’azote total a) des Cls, d) des CMs,
g) des CRs, en fonction de la concentration des nitrates détectés dans b) les Cls, e) les CMs,
h) des CRs, et en fonction de la concentration d’azote de I’IOM dans le bulk c) des Cls, f)
des CMs, i) des CRs. O : Orgueil, I : Ivuna, A : Alais, P : Paris, M : Murchison, AZ : Aguas
Zarcas, CB : Cold Bokkeveld, W : Winchcombe-2, Muk : Mukundpura, SM : Sutter’s Mill.
MIL7 : MIL 090657, EET: EET 95577, MIL1: MIL 090001, R: Renazzo, GRO:
GRO 95577, NWA : NWA 6116.
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En tragant les fractions molaires en ammonium en fonction des fractions molaires des
autres ions solubles dans I’eau (annexe 9.14), il semblerait que les chondrites CM et CR forment
un sous-groupe distinct des Cls et C2-ung. Il est également intéressant de noter que les fractions
molaires en ammonium diminuent avec 1’augmentation des fractions molaires des ions
potassium au sein de la famille des Cls tandis que le comportement inverse est observé pour les
CMs. De plus, d’autres relations intéressantes entre les différentes familles sont a souligner
quant a I’évolution de la composition isotopique de 1’azote porté par I’ammonium en fonction
des fractions molaires des ions solubles dans I’eau (annexe 9.16). Par exemple, on observe un
appauvrissement en N de ’ammonium avec I’augmentation de la fraction molaire en sulfates
pour les CRs, non visible pour les autres familles de chondrites carbonées. Ces similitudes et
différences observées entre familles soulignent que leur.s corps parent.s a.ont vécu des histoires
d’accrétion et d’évolutions différentes. Les relations entre les fractions molaires d’ammonium
et la composition isotopique de I’azote porté par I’ammonium en fonction des fractions molaires
des autres ions solubles dans 1’eau seraient trés intéressantes a approfondir pour étudier plus en
détail I’histoire des corps parents des chondrites carbonées mais dépassent actuellement le cadre
de mes travaux de recherches sur I’incorporation et I’évolution de 1’azote dans les chondrites
carbonées.
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5.3. Perspectives analytiques

La correction du fractionnement isotopique induit par le protocole d’extraction de
I’ammonium n’étant pas correctement calibrée pour les chondrites carbonées autre qu’Orgueil,
j’ai donné tout au long de ce manuscrit les valeurs des §*°N de I’ammonium extrait et mesuré
dans les Cls (autre qu’Orgueil), C2-ung, CMs et CRs sous forme d’intervalle de valeurs possible
suivant la correction du fractionnement isotopique appliquée. Ces intervalles pouvant avoir une
variation importante (allant jusqu’a A§*™NnHa+ = 590 %o pour MIL 090657, Figure 5.5.a), il est
parfois difficile de conclure quant a.aux origine.s de I’ammonium dans les chondrites
carbonées, les liens entre les différentes phases azotées au sein d’un groupe de chondrites et les
potentiels liens qui pourraient exister entre groupes de chondrites carbonées. Des expériences
de calibration supplémentaires seraient nécessaires pour pouvoir contraindre la valeur de la
composition isotopique de I’azote porté par I’ammonium extrait des météorites analysées et
seront discutées au chapitre 6 (partie 6.1).

Une fois les valeurs des §°N de I’ammonium contraintes, il serait notamment possible
de voir si Orgueil, Ivuna et Alais possédent le méme §™®NH4* ou bien si par exemple Alais
différe des deux autres Cls comme elle différe par ses plus faibles valeurs de §°N bulk et IOM,
ses plus importantes proportions d’azote et de carbone total contenu dans I'IOM et ses
différences de concentrations d’ions solubles dans 1’eau (voir chapitre 3 partie 3.6.1). Il serait
alors possible d’apporter de nouveaux ¢éléments de réponses sur une existence potentielle de
corps parents distincts pour d’une part Orgueil et Ivuna et d’autre part Alais et/ou si Alais a
subi des transformations/altérations différentes sur le méme corps parent et/ou lors de son temps
de résidence sur Terre (pour rappel, Alais semble moins brécchée qu’Orgueil (Bischoff et al.,
2006, Morlok et al., 2002, Alfing et al., 2019, Endress & Bischoff 1993) et contient moins de
carbonates qu’Orgueil et Ivuna (Endress & Bischoff et al., 1996).

En contraignant les valeurs de la composition isotopique de I’azote porté par
I’ammonium des chondrites étudiées, il serait également possible de savoir si le §*°N de
I’ammonium extrait de Winchcombe et Murchison est réellement de la méme valeur que celui
des Cls (chapitre 4 partie 4.6.2), ou bien si Winchcombe et Murchison différent des autres CMs
étudiées dans ces travaux, par de I’ammonium trés enrichi en N (Figure 5.5.a), ce qui
supposerait qu’elles aient connu une histoire d’incorporation et d’évolution de I’ammonium
différente des autres CMs analysée. Une hypothese serait que Winchcombe et Murchison
provienne d’une zone d’un corps parent de type CM qui aurait subi des impacts de matériel de
types Cls.

Si les valeurs des 6*°NH4* corrigées du fractionnement isotopique induit par le protocole
de lessivage d’Ivuna, Alais, Tagish Lake et Winchcombe se rapprochent de +200 %o, elles
seraient similaires aux 6'°N de I’TOM des CRs (Figure 5.5.a). Cette corrélation apporterait alors
un nouveau regard sur la possible origine de I’ammonium comme produit de dégradation de
I’IOM des CRs discutée partie 5.1.1.

Les futures expériences de calibration du fractionnement isotopique induit par le
protocole d’extraction de I’ammonium des chondrites carbonées permettront donc d’apporter
et/ou de confirmer des éléments de réponses sur la.les origine.s de I’ammonium dans les
chondrites carbonées, les potentiels liens entre phases azotées au sein d’un groupe de chondrites
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et les potentiels liens entre chondrites Cls, C2-ung, CMs et CRs afin de, in fine, mieux
comprendre comment 1’azote a été incorporé et a évolué dans le systéme solaire jeune et sur les
corps parents des chondrites carbonées.

5.4. Conclusions

Une étude combinée des abondances et compositions isotopiques de 1’azote de I’IOM
(cette étude), de I’ammonium (cette étude), des acides aminés (littérature) et autres molécules
azotées mesurées dans les objets du systéme solaire (littérature) montre que I’ammonium extrait
des chondrites étudiées pourrait potentiellement provenir de la décomposition d’IOM et/ou
d’acides aminés et/ou pourrait étre le traceur des glaces et hydrates de NH3z accrétés sur les
corps parents des chondrites carbonées. En effet, les études de Pizzarello & Williams (2012) et
Foustoukos et al., 2014 montre que du NHz est relargué aprés traitement hydrothermal d'1OM
de chondrites carbonées, avec un enrichissement en °N similaire 2 I’ammonium extrait des
chondrites de mes travaux de these. De plus, bien que les concentrations en amines et acides
aminés de chondrites de la littérature soient inférieures aux concentrations d’ammonium extrait
des chondrites de mon études, la similitude entre leurs compositions isotopiques indique un lien
entre ces CoOmposés azotés.

Par 1’étude des relations entre les compositions isotopiques de 1’azote bulk et IOM, il
semble que la matiere organique soit bien la phase porteuse majoritaire de 1’azote dans les
chondrites carbonées étudiées. Cette étude montre également que les CRs se distinguent des
Cls, C2-ung et CMs, notamment par, comme étudié dans la littérature, des enrichissements en
>N du bulk, de ’IOM, mais également des enrichissements en °N de I’ammonium et des
abondances en nitrates plus importantes (cette étude). Ces différences suggérent que le.s corps
parent.s de ces météorites a.ont vécu une histoire de formation et d’évolution différentes des
corps parents des autres chondrites. De plus, en liant la composition isotopique a 1’abondance
en nitrates extraits des chondrites, il semblerait que les nitrates mesurés dans les Cls, C2-ung et
CMs soient reliés a un appauvrissement en **N du bulk de ces météorites et proviennent donc
de contaminations terrestres. En revanche, cette corrélation n’étant pas observée pour les CRs,
ces chondrites contiendraient des nitrates endogénes. Cette observation renforce 1’hypothése
selon laquelle le.s corps parent.s des CRs a.ont vécu une histoire différente des corps parents
des autres chondrites. De futures expériences permettront d’affiner ces résultats.
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Le développement d’un protocole durant mes travaux de thése pour mener une étude,
dans les chondrites carbonées, de la distribution de I’azote entre différentes phases azotées et
I’analyse de leur composition isotopique m’a permis d’obtenir des données et de fournir des
¢léments de réponses sur les processus d’incorporation et d’évolution de I’azote dans le systéme
solaire. Cependant, des limitations existent a différentes étapes de ce protocole, restreignant
parfois 1’interprétation de ces données nouvellement acquises. Ce chapitre 6 propose des
expériences futures visant a corriger et améliorer le protocole actuel de I’étude de I’azote dans
les chondrites carbonées.

6.1. Mesure de la composition isotopique de I’azote porté par
Pammonium

La composition isotopique de 1’azote porté par I’ammonium est mesurée dans la
premiére solution d’extraction du protocole de lessivage destiné a extraire I’ammonium et
autres solubles dans 1’eau (que je nommerai « protocole de lessivage NH4"» par la suite). La
matiere a donc d’abord été broyée a froid, a subi des ultrasons, a été centrifugée et filtrée sur
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des filtres de 0,2 um (chapitre 2 partie 2.2.1). Un fractionnement isotopique peut se produire
durant toutes ces étapes. Pour corriger ce fractionnement, nous avons appliqué le principe de
« traitement identique » en faisant subir a des standards isotopiques (en solution) les mémes
étapes de lessivage que la poudre de météorite, en présence d’une phase solide simulant cette
poudre (chapitre 2 partie 2.5.5.1). Cependant, j’ai rencontré plusieurs limitations liées a ces
expeériences de calibration, notamment :
(i) le fractionnement isotopique est différent suivant le rapport [NH4]/m, avec [NH4"]
la concentration en ammonium et m la masse de la phase solide,
(i) la phase solide utilisée (SWy-3) ne simule pas forcément bien les poudres de
chondrites carbonées.

Actuellement, les expériences de calibration du fractionnement isotopique ont été
réalisées avec deux rapports [NH4*]/m différents (0,07 umol.L .mg* et 2,96 pmol.L.mg™?),
permettant de corriger le fractionnement isotopique pour Orgueil ([NH4]/m = 3,00 pmol.L-
1 mg en moyenne) et de calculer un intervalle de valeurs extrémes de §*°NHa* probables pour
les autres météorites. Pour les météorites autres qu’Orgueil, un moyen de préciser la correction
du fractionnement isotopique serait de réaliser de nouvelles expériences de calibration a des
rapports [NH4*]/m variants entre 0,07 pmol.L .mg? et 2,96 umol.L™X.mg™. On pourrait par
exemple penser a réaliser 8 expériences supplémentaires avec les deux standards extrémes (K :
-30,4 %o, M : +375 %o) a des rapports [NH4"]/m de [0,3;0,7;1,0;1,3;1,7;2,0; 23; 2,7]
umol.L ™ .mg™ pour balayer correctement la gamme 0,07-2,96 pumol.L*.mg™ tout en limitant le
nombre d’expériences. En faisant ’hypothése d’une variation linéaire des §*°N sur la gamme
de rapports [NH4"]/m, ces expériences supplémentaires permettraient d’avoir une idée précise
du fractionnement isotopique induit a tout rapport [NH4"]/m et donc de pouvoir corriger celui
induit lors de I’extraction de I’ammonium des météorites actuelles et de nouvelles météorites.
Cependant, pour que le fractionnement isotopique soit correctement corrigé avec ces
expériences, cela suppose d’avoir une phase solide simulant correctement la nature de chaque
chondrite et les interactions réelles qui se passent entre I’ammonium et la poudre de météorite
lors de I’extraction de cet 1on.

Les expériences de calibration du fractionnement isotopique induit par le protocole de
lessivage ont d’abord été opérées avec une phase minérale composée de montmorillonite (SWy-
3, minérale de la famille des smectites) pour se rapprocher au mieux de la composition minérale
d’Orgueil (principalement composée d’un mélange de phyllosilicates de type serpentines et
smectites, mais avec prédominance de smectites (King et al., 2015 ; Viennet et al., 2023 ;
Viennet et al.,, 2022). Cependant, compte tenu des tests réalisés, on s’attendrait a ce que
’expérience avec la poudre SWy-3 a un rapport [NH4*]/m de 0,32 pmol.Lt.mg? donne lieu &
un fractionnement légerement inférieur a celui observé dans I'expérience avec la poudre
d’Orgueil lessivée au méme rapport [NH4*]/m. Par conséquent, il est possible que la poudre de
SWYy-3 ne soit pas totalement adaptée pour les simuler une poudre de type Cl, mais elle reste
tout de méme le meilleur simulant terrestre que nous possédons a I’heure actuelle. De plus,
aucun test n’a été réalisé pour eévaluer la compatibilité de la SWy-3 avec une météorite de type
CM ou CR. Les CMs et CRs contiennent des chondres et les CRs du métal (McSween, 1979 ;
Scott et Krot, 2014), quasiment absent des chondrites Cls (Scott et Krot, 2014). De plus, la
matrice des CMs et CRs est principalement composée de phyllosilicates, de type serpentine
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dans les CMs et de types serpentine et smectite dans les CRs (Fuchs et al. 1973 ; Weisberg et
al., 1993). Ces différences minéralogiques suggerent que les interactions entre I’ammonium et
la phase minérale d’une chondrite CM ou CR seront différentes d’une chondrite CI. Il est donc
peu probable que la SWy-3 soit adaptée pour simuler la phase minérale des chondrites CMs et
CRs.

Pour prendre en compte la nature de la matrice des CMs et CRs contenant a la fois des
phyllosilicates de types smectite et serpentine, on pourrait penser a utiliser comme phase
minérale lors des expériences de calibration un mélange de SWy-3 (smectite) et de serpentinite
du Chenaillet (serpentine). Bien que la structure des phyllosilicates de type serpentine soit
compacte et qu’il y a peu de chance que I’ammonium puisse étre présent dans ces phyllosilicates
(Figure 1.9), I’ajout de ce second minéral de type serpentine permettrait tout de méme de mieux
simuler une phase minérale de type CM ou CR et donc les interactions qu’il peut y avoir entre
I’ammonium et le reste des constituants de la météorite. Une autre possibilité serait d’utiliser
comme phase solide, comme pour Orgueil-Musée, les poudres lessivées des météorites
étudiées. Dans ce cas, on se rapprocherait au mieux de la composition de la phase solide de type
CM ou CR et des interactions possibles entre ’ammonium et cette phase solide durant le
protocole de lessivage. Pour ne pas multiplier les expériences et analyses, les calibrations pour
les CMs et CRs pourraient étre réalisées avec une seule CM et une seule CR, possédant un
degré d’altération moyen, comme Murchison pour les CMs et MIL 090001 ou Renazzo pour
les CRs. Dans I’idé€al, il serait préférable de réaliser une expérience de calibration pour chaque
météorite étudiée, mais ce procédé est lourd et multiplie les expériences. Chaque expérience de
calibration pourrait étre réalisée suite au lessivage de la météorite pour combiner les
expériences et donc limiter la masse d’échantillon précieux a détruire. La poudre lessivée serait
séchee et directement réutilisée pour I’expérience de calibration. De plus, il serait avantageux
de procéder a la calibration apres la quantification de I’ammonium pour pouvoir adapter le
rapport [NH4*]/m utilisé. Dans ce cas, il n’y aurait plus besoin des expériences de calibration a
différents rapports [NH4"]/m comme mentionné en amont, mais chaque météorite aurait sa
propre calibration.

Dans le cas de I’expérience de calibration avec Orgueil-Musée, 1’échantillon avait été
lessivée par 10 extractions successives puis la poudre obtenue avait été réutilisée pour constituer
la phase solide de 1’expérience de calibration. La poudre lessivée d’OM avait donc subi ce
qu’on pourrait appeler une 11° extraction, extraction durant laquelle la poudre peut encore
relarguer de ’ammonium. La composition isotopique de I’azote de I’ammonium relargué
s’additionne donc a celle de I’azote de I’ammonium du standard isotopique ajouté. Pour corriger
cette « contamination », j’avais mesuré la quantité d’ammonium qui est relarguée lors d’une
11° extraction du premier échantillon lessivé d’Orgueil-Musée. Que ¢a soit pour chaque
météorite analysée ou pour une seule CM et CR, il faudrait également connaitre les quantités
d’ammonium relarguées lors de ces 11° extractions et sa composition isotopique en azote. Pour
ne pas répéter les expériences, on pourrait penser a mesurer la concentration d’ammonium dans
I’extraction n°10 et D’extrapoler a la future extraction n°l11. Cependant, pour que cette
extrapolation soit valide, il faudra s’assurer en amont que I’extraction de I’ammonium soit bien
optimisée (voir partie 6.2).
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Pour compléter et affiner la correction du fractionnement isotopique induit par le
protocole de lessivage, les expériences de calibration actuelles seraient donc a réaliser avec
différents rapports [NH4"]/m et des poudres lessivées de météorites de types CMs et CRs.
Cependant, lors du protocole de lessivage, I’ammonium est extrait de la météorite tandis que
lors du protocole de calibration, I’ammonium est déja en solution puis est mis en présence de
la phase solide. 1l est donc possible que le fractionnement induit soit différent. De plus, utiliser
une poudre lessivée de météorite comme phase solide lors du protocole de calibration permet
de mieux simuler les interactions entre I’ammonium et les autres composants de la météorite,
mais la composition de la poudre lessivée difféere forcément de la poudre initiale. Il est donc
nécessaire de garder a I’esprit que méme avec les nouvelles expériences de calibration
proposées, il existera encore des limitations sur ces calibrations et que les corrections obtenues
devront étre considérées comme les meilleures estimations possibles. Une autre piste a explorer
serait potentiellement 1’incorporation de standard lors des extractions des solubles dans 1’eau
des météorites, ce qui permettrait de réaliser les expériences de calibration dans les mémes
conditions que 1’extraction de la météorite.

Dans la suite de ce chapitre, des propositions expérimentales seront avancées afin
d’améliorer I’efficacité d’extraction des solubles dans 1’eau. Tout changement de protocole
nécessitera donc de refaire des expériences de calibration isotopiques dans les mémes
conditions que les nouveaux protocoles utilisés, en prenant en compte les développements
proposes ci-dessus.

6.2. Amélioration de P’efficacité d’extraction des solubles dans
I’eau

Dans les Cls et C2-ung, I’extraction des ions solubles dans I’eau est efficace pour les
ions majeurs (sulfate, magnésium, sodium, calcium, ammonium, chlorure et potassium), mais
pas totalement pour les mineurs (nitrates entre autres). Pour les CMs et les CRs, 1’extraction
n’est pas totale pour I’ensemble des ions analysés (a 1’exception des ions sulfates et sodium),
méme apres modification du protocole en augmentant le temps d’ultrasonification des solutions
d’extraction (chapitre 3 partie 3.1.2, chapitre 4 partie 4.1.2, annexe 9.13). Si I’augmentation du
temps d’ultrasonification ne permet pas d’extraire plus efficacement les ions solubles dans
I’eau, accroitre le nombre total d’extractions et/ou améliorer I’étape de broyage de la météorite
pourrait améliorer I’efficacité d’extraction. En effet, la diminution de la taille des grains de
météorite permet d’augmenter leur surface de contact avec I’eau, et donc de favoriser la
solubilisation des composés solubles dans I’eau. Les Cls étant principalement composées de
matrice, le broyage est relativement aisé et efficace. En revanche, les CMs et CRs contiennent
plus de chondres et de métaux que les Cls ce qui rend plus difficile cette étape.

Une seconde possibilité serait d’isoler la matrice des CMs et CRs afin de s’affranchir
de I’étape de broyage et ainsi solubiliser tous les composés solubles dans 1’eau. Il est également
possible de favoriser le relargage des ions ammonium en effectuant des échanges cationiques
par I’ajout d’ions calcium. Ces propositions seront étudiées dans un second et troisieme temps.
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6.2.1. Etape de broyage

Lors du protocole destiné a extraire I’IOM, la premicre étape est de lessiver la météorite
a I’eau pour évacuer tous les composés solubles dans 1’eau. Cette étape est réalisée en broyant
a la main la météorite dans un mortier en agate puis en laissant la poudre obtenue sous agitation
dans ’EUP pendant entre 2h30 et 40h (Tableau 6.1). Entre le protocole de lessivage destiné a
extraire I’ammonium et la premiére étape du protocole destiné a extraire ’IOM, les rapports
entre les masses d’échantillons et volumes de solvant utilisés sont similaires (Tableau 6.1). De
plus, bien que les temps totaux de contact avec I’EUP soient variables entre protocoles et entre
météorites analysee, ils sont du méme ordre de grandeur (entre environ 2h et 9h) excepté pour
Alais, Tagish Lake et MIL 090657 qui sont restés au contact d’EUP pendant 40h lors du
protocole destiné a extraire I’'IOM (Tableau 6.1). Le type de broyage différe entre les deux
protocoles (cryogénique et manuel dans un mortier en agate) et des ultra-sons sont appliqués
dans le cas du protocole de lessivage destiné a extraire I’ammonium tandis que les échantillons
sont solubilisés dans I’eau seulement sous agitation dans le cas de la premicre étape du
protocole destiné a extraire ’IOM.

Protocole lessivage NH4* Protocole d’extraction de ’'TOM
Type de Masse/volume Temps total Temps Typede Masse/volume Temps total Temps
broyage (mg/mL) de contact total broyage (mg/mL) de contact total d'US
avec 'EUP d'us avec I'EUP
lvuna 12 1h40 1h40 8 2h30
Alais 12 1h40 1h40 30 40h
Tarda 13 1h40 1h40 6 2h30
Tagish Lake 13 1h40 1h40 40 40h
Murchison 13 9h10 9h10 6 2h30
Aguas Zarcas 12 9h10 9h10 Manuel 6 2h30 ,
Cold Bokkeveld (. 13 1h40 1h40 dans un 8 2h30 P;‘gsi?aﬁUosn'
Mukundpura 12 9h10 9h10 mortier 7 2h30 O
) mécanique
Sutter’s Mill 13 9h10 9h10 en agate 16 6h
MIL 090657 12 1h40 1h40 39 40h
MIL 090001 13 3h 3h 17 6h
Renazzo 13 9h10 9h10 16 6h
GRO 95577 13 9h10 9h10 17 6h
NWA 6116 13 9h10 9h10 18 6h

Tableau 6.1 : Comparaison des paramétres expérimentaux appliqués pour extraire les
composés solubles dans I’ecau dans le cas du protocole de lessivage destiné a extrait
I’ammonium et dans le cas de la premiére étape du protocole destiné a extraire I’IOM.
EUP : Eau Ultra Pure, US : Ultra-Son.

J’ai pu récupérer et analyser les eaux de rincage de la premicre étape du protocole
destiné a extraire I’IOM pour différentes météorites et comparer les quantités d’ions extraits
lors de cette étape avec les quantités extraites lors du protocole de lessivage destiné a extraire
I’ammonium. Cette comparaison est réalisée en additionnant les quantités d’ions extraites par
les deux protocoles, puis en calculant les parts (en pourcentages) extraites par I’un ou 1’autre
des protocoles (Figure 6.1). Comme évoqué chapitres 3 et 4 (parties 3.2 et 4.2) on s’apercoit
que pour les ions autres que les nitrates et nitrites, les deux protocoles extraient en moyenne les
mémes quantités d’ions solubles dans 1I’eau (Figure 6.1). Il semblerait donc que I’étape de
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broyage cryogénique ne soit pas plus efficace qu’un broyage manuel et apporterait des
contaminations en nitrates et nitrites.

Lors du développement du protocole de lessivage, 1’objectif était d’extraire
efficacement I’ammonium sans altérer ou perdre cette phase porteuse d’azote. Un broyage
cryogénique a donc été mis en place pour prévenir une potentielle formation et/ou
transformation et/ou perte d’ammonium par chauffage di au broyage (chapitre 2 partie 2.2.1).
Pour broyer plus efficacement un échantillon de météorite, une possibilité serait d’augmenter
la durée du broyage. Cependant, ce changement présente des difficultés techniques puisqu’il
est nécessaire de refroidir le bol de broyage a 1’azote liquide toutes les trois minutes pour éviter
la fonte des billes de glace a I’intérieur du bol et une potentielle dégradation de I’ammonium.
Néanmoins, les différents échantillons d’Orgueil (Orgueil-Fiole présentant moins de signes
d’altération terrestre qu’Orgueil-Musée) contenant des quantités similaires d’ammonium entre
eux et également similaire a la premiére quantification réalisée par Cloéz en 1864 (chapitre 3
partie 3.3.2), et ’'ammonium n’étant pas perdu aprés chauffage a 110°C (Cloéz, 1864b), il
semblerait que I’ammonium se trouve dans une phase peu volatile. Un broyage cryogénique ne
semble donc pas nécessaire pour broyer les échantillons de météorite.

Un broyage cryogénique n’étant pas nécessaire pour préserver les phases porteuses
d’ammonium dans les chondrites, n’apparaissant pas plus efficace qu’un broyage manuel dans
un mortier en agate et apportant des contaminations en nitrates et nitrites, il serait remplagable
par un broyage non-cryogénique, tel qu’un broyage manuel dans un mortier en agate. Ce
broyage manuel permettrait de simplifier les premiéres étapes du protocole destiné a extraire
I’ammonium et autres solubles dans 1’eau et diminuer les risques pour 1I’opérateur, notamment
dus a la manipulation d’azote liquide. Cependant, pour tenter d’augmenter I’efficacité de
broyage, il serait intéressant de réaliser de nouveaux tests sur des types de broyage plus
performants, notamment un broyage en particules sub-micrométriques comme développé dans
le travail de these de Robin Sultana (Sultana, 2022).
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Figure 6.1 : Comparaison des quantités d’ions solubles dans 1’eau réalisée en calculant les
parts (en %) de la quantité totale d’un ion extraite dans une météorite par les deux
protocoles, extraite lors du protocole destiné a extraire ’lOM (barres supérieures claires)
et lors du protocole de lessivage (barres inférieures foncées).

6.2.2. Isoler la matrice

Comme mentionné dans I’introduction de cette section 6.2, la raison majeure pour
laquelle le broyage des chondrites CMs et CRs est moins efficace que celui des Cls est la
présence de chondres et de métaux. Une fagon de s’affranchir de ces composants serait d’isoler
la matrice. Cette isolation peut s’opérer grace au processus de « gel-dégel » qui consiste a faire
subir au matériau des cycles d’alternance entre un environnement froid et un chaud afin de faire
travailler la matiére et finalement fragmenter la météorite. Usuellement, les échantillons sont
mis en contact d’eau et le gel et dégel de I’eau autour de 1’échantillon et infiltré dans
I’échantillon va permettre sa fragmentation par contraintes mécaniques (voir par exemple
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Butterworth et al., 2004). Dans le cas de mes travaux de recherche, il serait tres intéressant
d’effectuer plusieurs cycles de gel-dégel avec de ’EUP tout en conservant cette eau pour
analyses futures des ions solubles qui s’y seront dissous. Ce processus aura 1’avantage de se
faire dans un environnement clos et donc sans pertes, et de pouvoir enchainer des cycles d’US
sans transfert des extractions dans un autre tube. Cependant, des tests seront a réaliser en amont
pour quantifier I’effet des US sur une potentielle abrasion des parois des tubes et donc des
contaminations (voir partie 6.3).

Ce processus permettrait donc d’extraire la matrice des CMs et CRs pour se placer dans
des conditions similaires a 1’extraction des Cls, favorisant ainsi la solubilisation des composés
solubles dans 1’eau pour toutes les familles de chondrites carbonées étudiées. Suite a cette
nouvelle étape préliminaire, le protocole initialement développé pour le lessivage des Cls
pourrait étre opéré sur les chondrites CMs et CRs, en tenant compte des améliorations et
simplifications protocolaires proposées dans la partie précédente.

6.2.3. Favoriser la solubilisation de ’ammonium par échanges
cationiques

Suite aux extractions de I’ammonium effectuée sur les CIs, C2-ung, CMs et CRs, il
apparait qu’une partie de I’ammonium pourrait se trouver dans les espaces interfeuillets des
phyllosilicates, probablement de type smectite (chapitre 3 partie 3.5.2, chapitre 4 partie 4.5.2).
Pour extraire les composés présents dans ces espaces interfeuillets, une méthode utilisée dans
la littérature est de saturer 1’échantillon avec des ions calcium (Viennet et al., 2022). L’ajout
d’ions calcium provoque des échanges cationiques permettant de solubiliser les cations, dont
I’ammonium, présents dans les espaces interfeuillets.

Les solutions de premieres extractions contenant déja des ions calcium en abondance, il
est possible qu’une partie de I’ammonium présent dans les espaces interfeuillets soit déja
naturellement extraite par échanges cationiques avec le calcium. Pour ne pas modifier les étapes
de lessivage jusqu’a la premicre extraction et ne pas changer la calibration du fractionnement
isotopique induit par ce protocole, il serait donc intéressant d’effectuer I’ajout de calcium apres
la premiere extraction, par exemple a la fin des 10 extractions pour s’assurer de récupérer tous
les ions ammonium. Dans ce cas, les ions ajoutés perturbant la quantification des ions calcium
extra-terrestres, il serait nécessaire de récupérer un volume connu de la 10° extraction avant de
rajouter les ions calcium. L’ajout d’ions calcium étant en exces, il faudra les supprimer (par
dialyse par exemple) avant ’analyse de la solution a I’IC pour ne pas saturer les colonnes de
I’appareil. En plus de permettre la quantification des ions calcium de la 10° extraction, la
premiére analyse de la solution avant ajout des ions calcium pourra étre comparée a celle
effectuée apres cet ajout, permettant ainsi de quantifier le relargage des ions ammonium, ainsi
que d’autres cations éventuellement libérés grace aux échanges cationiques.

Suite aux améliorations décrites dans les sous-parties ci-dessus, de nouveaux tests
devront étre réalisés afin de déterminer le nombre total d’extractions nécessaires. La réduction
du nombre d’extraction permettrait de diminuer le temps de préparation des échantillons, ainsi
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que le temps d’analyse et de traitement de données, optimisant ainsi le protocole pour 1’analyse
en série d’échantillons chondritiques. Un important jeu de données permettra par la suite de
mieux contraindre les résultats obtenus par familles de météorites, et de comparer ces résultats
entre familles pour apporter de nouveaux éléments de réponses aux processus d’incorporation
et d’évolution de 1’azote dans le systéme solaire.

6.3. Sonder les sources de contaminations en nitrates et nitrites

Comme discuté aux chapitre 3 et 4 (parties 3.2 et 4.2), les nitrites détectes dans les
solutions d’extractions des chondrites analysées proviennent trés probablement de
contaminations lors du protocole de lessivage destiné a extraire I’ammonium, de méme qu’une
partie des nitrates extraits.

Les LoB des nitrates et nitrites sont calculées a partir de blancs effectués en faisant subir
a de ’EUP seule, les premicres étapes du protocole de lessivage jusqu’a la premiére extraction.
Ces blancs ne prennent donc pas en comptes les contaminations éventuelles issues des étapes
suivantes d’extractions successives. Les LoB calculées sont donc sous-estimées. En particulier,
il est fort probable que des résidus solides produits par abrasion des billes et du bol de broyage
relarguent progressivement des contaminants au cours des extractions et que les ultrasons
répétés puissent dégrader les tubes utilisés et relarguer des contaminants. Des tests
supplémentaires seraient a réaliser pour Vérifier cette hypothese. Ces tests pourraient consister
a verser 12 mL d’EUP dans des tubes a centrifuger, faire subir de 1 a 10 répétitions de 10
minutes d’ultrasons sur les tubes puis mesurer et comparer les quantités de nitrates et nitrites
relargués suivant le temps d’exposition du tube aux ultrasons. Pour voir si la poudre de
météorite présente dans les tubes pourrait avoir un effet abrasif sur leurs parois et donc favoriser
le relargage d’ions provenant de la dégradation de ces parois, il serait intéressant de concevoir
un test dans lequel les quantités d’ions solubles présents dans I’EUP qui a subi des US dans un
tube non dégradé seraient comparées avec celle qui a subi des US dans un tube dégradé. On
pourrait imaginer que la dégradation du tube puisse étre réalisée mécaniquement, par exemple
avec une lame ou une sonotrode. En effet, il serait peu judicieux de prendre un tube dégradé
par I’action de poudre de météorite car il est fort probable que de la matiere extraterrestre reste
dans le tube. Dans ce cas, il est possible que 1’on détecte donc en solution des ions provenant
de la poudre restante. On ne pourrait donc pas distinguer si les ions mesurés proviennent de la
matiere du tube ou de la matiere extraterrestre restante.

Une seconde indication de 1’origine terrestre ou extra-terrestre des nitrates mesurés dans
les échantillons serait également possible par la mesure de la composition isotopique de leur
azote. La méthode classique utilisée a I’'IGE est la méme que pour la mesure de la composition
isotopique de 1’azote porté par I’ammonium. Le but est de convertir les nitrates en N2O via une
digestion bactérienne (Casciotti et al., 2002 ; Kaiser et al., 2007), séparer dans un four le N.O
en N2 et O, pour ensuite mesurer la masse du N2 a ’IRMS et remonter a la composition
isotopique de 1’azote du nitrate de départ. Cependant, la conversion des nitrates en N2O
nécessite une quantité initiale de nitrates de 100 nmol et les solutions de premieres extractions
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de la majorité des chondrites analysées sont trop peu concentrées pour permettre ces analyses.
Seules les solutions d’Orgueil (OFa, OFb et OMa), Alais, MIL 090001 et GRO 95577
pourraient étre analysées via cette méthode mais je n’ai malheurecusement pas eu 1’occasion de
le faire durant mes travaux de thése. Pour les autres échantillons, une possibilité serait de les
concentrer sur une résine anionique (par exemple la résine AG-1 de Bio-rad) sur le méme
principe que pour concentrer I’ammonium (chapitre 2 partie 2.5.3).

Derni¢rement, I’'IGE a également fait 1’acquisition d’un Orbitrap permettant, entre
autres, la mesure de la composition isotopique de 1’azote porté par les nitrates peu concentrés
en solution. Avec cette méthode, la quantité initiale requise de 10 nmol nécessiterait un volume
entre 0,14 mL (Orgueil) et 17 mL (MIL 090657) de solutions de premiére extraction. Avec les
volumes restants des premieres extractions, toutes les Cls, toutes les C2-ung, Aguas Zarcas,
Winchcombe, EET 92159 et GRO 95577 pourraient étre analysées. Pour les autres météorites
a D’exception de MIL 090657, de nouvelles extractions seraient nécessaires. Pour la CR
MIL 090657, le volume nécessaire de 17 mL dépasse actuellement le volume obtenu pour une
extraction (i.e. 12 mL) et ne pourra donc pas étre analysee.

6.4. Analyse de la fraction non-identifiée

Le protocole complet actuellement opéré sur les chondrites carbonées permet 1’analyse
de I’azote bulk et de I’azote provenant des phases solubles dans I’eau et de I’'TOM. Cependant,
une part importante, voire majoritaire, de 1’azote se trouve dans une fraction non-analysée a ce
jour, qui serait probablement principalement composée de matiere organique soluble dans les
solvants organiques usuels (SOM), de mati¢re organique soluble dans les acides, et d’IOM
perdue lors de I’extraction (chapitre 3 partie 3.4.3, chapitre 4 partie 4.4.3). Il serait donc
intéressant d’investiguer cette phase azotée non-identifiée afin de préciser la distribution de
I’azote total dans les différentes phases azotées.

Lors du protocole destiné a extraire I’IOM, 1’échantillon est dans un premier temps
lessivé a ’EUP afin d’extraire tous les composés solubles dans 1’eau. L’échantillon subit ensuite
5 lessivages successifs organiques et acides (Figure 6.2). L’azote extrait dans les lessivages
organiques constituerait la phase SOM, tandis que celui extrait dans les lessivages acides
constituerait la phase ASOM (Figure 6.2). La quantification et la mesure de la composition
1sotopique de 1’azote contenu dans chaque solution obtenue apres lessivage permettraient donc
de préciser I’étude des phases azotées dans les chondrites carbonées.

A T'IPAG, les phases solubles dans le solvant méthanol-toluéne sont généralement
analysées grace a un Orbitrap. Cependant, le traitement de données des analyses a I’Orbitrap
n’est pas encore totalement optimisé et ces analyses ne permettent pas une mesure rapide et
précise de la composition isotopique de 1’azote. Une autre possibilité serait d’évaporer les
solutions puis d’analyser le résidu solide a I’IRMS. Cependant, des tests préalables seraient a
effectuer pour déterminer si de I’azote n’est pas perdu pendant 1’évaporation des solutions.

Le méme principe d’évaporation et analyse des résidus a ’'IRMS pourrait également
étre opéré sur les lessivages acides. J’ai initié ce travail pour les lessivages a 1’acide
chlorhydrique (HCI). J’ai fait évaporer les solutions dans des verres de montre sur une plaque
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chauffante et ai analysé le résidu visqueux obtenu pour Orgueil a 'IRMS (Figure 6.3).
Cependant, 1’absence d’un blanc élaboré dans les mémes conditions n’a pas permis de corriger
la concentration et la composition isotopique de I’azote mesurées d’éventuels contaminations
ou fractionnements isotopiques. L’¢tude de 1’azote soluble dans HCI nécessitera donc la
réalisation et mesure de blancs pour étre complétée.

Les analyses de la concentration et de la composition isotopique de I’azote soluble dans
le mélange HCI/H3BOs pourront étre réalisées selon le méme protocole que pour HCI. En
revanche, pour le mélange HF/HCI, le fort caractére corrosif et la forte toxicité d’HF nécessitera
au préalable une neutralisation, par exemple avec du carbonate de sodium ou du carbonate de
calcium. Des tests et blancs seront a réaliser pour évaluer 1’impact de cette neutralisation sur
les composés azotées présents dans ces solutions. Sans neutralisation, une quantification des
ions présents dans les solutions acides seraient éventuellement possible par dosage
colorimétrique. J’avais pris contact avec Cindy Arnoldi, assistante ingénieure au LECA
(Laboratoire d’ECologie Alpine), dans le but de mener ces expériences. Malheureusement cette
prise de contact n’a pas encore permis d’aboutir a des tests en laboratoire.

Distribution de I'azote total

Lessivages acides et organiques de
I’échantillon lors du protocole destiné  _ ASOM
a extraire I''OM :

Non
identifiée

1/ Méthanol + Toluéne

2/HCI6 M

3/HF/HCI (9 M/ 4 M)

4/ HCI/H;BO4(3 M /0,4 M) SOM
5/ Dioxane

Figure 6.2 : Distribution de I’azote total dans les différentes phases azotées et contribution
a ce bilan de 1’azote lessivé durant le protocole destiné a extraire I’ IOM.

Figure 6.3: Photos des solutions d’extraction a 1’acide chlorhydrique en cours
d’évaporation sur une plaque chauffante a environ 50°C. Le résidu obtenu apres
évaporation ressemble a un liquide orangeatre de viscosité élevée.
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6.5. Vers I’analyse de matériaux astéroidaux rapportés sur
Terre

Apreés le retour de la mission Hayabusa 2, Yoshimura et al. (2023) ont détectés dans un
grain de ’astéroide Ryugu de I’ammonium a une concentration de 0,0003 + 0,0001 wt.%.
Cependant, aucune mesure de la composition isotopique de 1’azote porté par cet ammonium n’a
encore été rapportée dans la littérature.

Durant ma theése, j’ai réalisé la mesure de la composition isotopique de 1’azote porté par
I’ammonium extrait des chondrites carbonées étudi¢es grace a I'IRMS de I’'IGE. La mesure a
I’IGE nécessite une quantité initiale de 50 nmol d’ammonium. En prenant comme seule
contrainte cette limite et en se basant sur la concentration en ammonium mesurée par
Yoshimura et al. (2023), la mesure du §*°N de I’ammonium extrait de Ryugu nécessiterait une
masse initiale d’environ 300 mg. Compte tenu de la valeur de ces échantillons, il n'est pas
concevable d’utiliser autant de matiére pour ces mesures.

Un moyen de dépasser cette limite d’analyse serait d’utiliser la méthode de dilution
isotopique. Cette technique consiste a ajouter a I’échantillon d’intérét une quantité connue d’un
standard isotopique. Dans notre étude, 1’addition de ce standard isotopique permettrait
d’atteindre la quantité¢ de 50 nmol d’ammonium souhaitée. Par différence entre la valeur de la
composition isotopique attendue du standard et la valeur réellement mesurée, on obtiendrait la
valeur de la composition isotopique de 1’azote porté par I’ammonium de notre échantillon. En
théorie, on peut mesurer par cette technique le 6*®N d’infimes quantités d’échantillon. En
pratique, cela suppose de connaitre a la perfection les quantités d’ammonium introduites par le
standard et par I’échantillon. De trés faibles variations de ces parts entrainent d’importantes
variations du 6°NHs" final de I’échantillon. A titre d’exemple, en prenant un standard
isotopique & 8N = +375 %o comprenant 99 % de la quantité totale d’ammonium et un
échantillon & 6*°N = +72 %o contenant les 1 % d’ammonium restants, une faible variation de
0,1 % des parts d’ammonium engendre une variation d’environ 30 %o du résultat final de la
mesure du §°NH4* de I’échantillon. En revanche, avec une part plus importante d’échantillon,
on peut diminuer ces incertitudes. Par exemple, avec les mémes échantillons que
précédemment, si cette fois-ci le standard ne contient que 50 % de la quantité d’ammonium
totale mesurée, une variation de 0,1 % de cette part n’engendre qu’une variation d’environ
0,6 %o du résultat final de la mesure du 6°®NH4* de 1’échantillon. Pour diminuer les barres
d’erreurs de cette technique, il sera donc intéressant de choisir le standard isotopique de §°N
le plus éloigné possible de celui de I’échantillon et d’essayer de se rapprocher au mieux et le
plus précisément possible d’une distribution a 50/50 des quantités d’ammonium apportées par
le standard et 1’échantillon.

Dans le cas de Ryugu, il semble difficile de se rapprocher d’une distribution a 50/50 des
quantités d’ammonium apportées par le standard et 1’échantillon car une quantité de 25 nmol
supposerait une masse initiale d’échantillon de 140 mg. Il est plus probable qu’on doive
travailler avec une répartition entre 90/10 (standard/échantillon) et 99/1 (standard/echantillon),
ce qui nécessiterait une masse initiale de Ryugu entre 3 mg et 30 mg. Si on fait I’hypothése que
les échantillons rapportés de 1’astéroide Bennu par la mission OSIRIS-REX contiennent autant
d’ammonium que Ryugu, il sera envisageable d’essayer de demander une masse de 30 mg pour
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nos analyses car la masse totale rapportée est d’environ 120 g (Lauretta et al., 2024), contre
environ 5 g pour Ryugu (Yokoyama et al., 2022).

Réduire la quantité de matiére initiale par rapport au protocole originalement congu pour
extraire 'ammonium et autres solubles dans I'eau nécessiterait une réévaluation des différentes
étapes du procédé. Pour commencer, un broyage cryogénique ne semblant pas nécessaire (voir
partie 6.2.1), il suffirait de broyer a la main les quelques mg d’échantillons puis ajouter les
12 mL d’EUP (volume fixé par la taille des tubes a centrifuger utilisés) directement sur la
poudre obtenue. Pour éviter les pertes de matiére, on pourrait penser a broyer I’échantillon dans
un mortier en agate, transvaser la poudre obtenue dans un tube a centrifuger, puis collecter la
poudre restante dans le mortier directement avec I’EUP. Garder le méme volume de solvant
avec une masse d’échantillon plus faible permettra de diminuer le rapport masse/volume et
donc d’augmenter D’efficacité d’extraction. Il serait préférable de n’effectuer qu’une seule
extraction pour minimiser les pertes de matiere dans les filtres lors des extractions successives.
Cette extraction unique pourra étre optimisée en laissant la poudre dans 1’eau pendant une
longue durée et sous ultrasons si les contaminations en nitrites et nitrates ne viennent pas de la
dégradation du tube suite aux ultrasons (voir partie 6.3). On pourra également penser a faire
cette extraction unique via le processus gel-dégel qui permettra de favoriser la solubilisation
des ions. La durée de cette extraction unique pourrait étre déterminée grace a des tests réalisés
sur Orgueil, dont la composition pourrait se rapprocher de celle des échantillons de Ryugu et
Bennu (Yokoyama et al., 2022 ; Lauretta et al., 2024) et dont la concentration en ammonium
est précisément connue (chapitre 3 partie 3.1.2). Pour justifier la masse demandée, on pourrait
penser a combiner les protocoles d’extraction des solubles dans I’eau et de 'IOM en utilisant
la poudre lessivée a I’EUP pour I’extraction de I’lOM. De cette maniére, la masse initiale
permettrait de réaliser a la fois I’analyse de I’ammonium mais également de I’IlOM sans
augmenter la masse requise.

Travailler sur de faibles quantités de matiére souléve en revanche la question de la
représentativité des résultats obtenus. En effet, on considére généralement qu’il est nécessaire
d’avoir une masse initiale d’au moins 50 mg pour s’affranchir des hétérogénéités de
compositions a échelle microscopique. Dans ce cas, et si la masse allouée le permet, il serait
souhaitable d’effectuer plusieurs réplicas afin d’évaluer le degré d’homogénéité de la
répartition de I’ion considéré dans 1’objet étudié.

Le développement de ces expériences en vue des analyses des échantillons de Ryugu et
Bennu pourront également étre valorisé et utilisé dans le cadre de futures missions de retour
d’échantillons, comme la mission MMX (Martian Moons Exploration) qui devrait rapporter
d’ic1 2031 des échantillons du satellite naturel Phobos de Mars.
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6.6. Conclusions

Afin de mieux contraindre la mesure de la composition isotopique de 1’azote porté par
I’ammonium et les quantifications des ions solubles dans I’eau extraits des chondrites carbonées
de mes travaux de thése, il sera nécessaire d’effectuer des tests et analyses complémentaires.

Concernant la mesure du 8™NHa4*, de nouvelles calibrations avec des poudres de
météorites de types CM et CR et a des rapports [NH4"]/m adaptés pour chaque météorite seront
a réaliser. On pourra penser a réaliser ces expériences avec la poudre lessivée de chaque
échantillon analysé, et apres quantification de I’ammonium soluble dans I’eau pour adapter le
rapport [NH4*]/m.

L’efficacité¢ d’extraction des solubles dans 1’eau pourra étre optimisée grace a un
broyage sub-micrométrique et/ou une extraction par processus gel-dégel et/ou par échanges
cationiques. Une fois cette efficacité optimisée, le protocole destiné a extraire les solubles dans
I’eau pourra étre combiné avec celui destiné a extraire I’IOM car la solubilisation des
¢échantillons dans I’eau est la premiéere étape du protocole destiné a extraire ’IOM. Cette
combinaison pourra donc diminuer le nombre d’expériences a réaliser sur un échantillon et
donc diminuer la masse totale nécessaire. Cette combinaison sera notamment propice a
I’analyse de matériaux astéroidaux rapportés sur Terre (Ryugu, Bennu) compte tenu de la valeur
scientifique et de la faible masse disponible de ces échantillons.

En paralléle de ces développements expérimentaux, il sera nécessaire de faire des tests
afin de sonder les sources de contaminations, notamment en nitrites et nitrates, détectées lors
des analyses des chondrites de ces travaux de thése. Les sources majeures suspectées sont
actuellement la matiere abrasée des billes et bols de broyage et des tubes a centrifuger.

L’¢étude de la distribution de I’azote entre les différentes phases porteuses présentes dans
les chondrites carbonées pourra étre complétée via la quantification et la mesure de la
composition isotopique de l’azote présent dans les solutions d’extractions organiques
(Méthanol-Toluéne, dioxane) et d’extractions acides (HCI, HF, H3BO3), par exemple par
Orbitrap ou IRMS. Ces nouvelles mesures permettront de déterminer la distribution de 1’azote
de la fraction non-analysée dans le protocole actuel de mes travaux de these, entre la phase
soluble dans les solvants organiques et celle soluble dans les acides.

Au-dela du cadre actuel de mes travaux de thése sur 1’étude de la distribution de 1’azote
entre les phases IOM et solubles dans I’eau et I’analyse de leur composition isotopique en azote,
de nombreuses analyses complémentaires pourront aider a étudier sous quelles formes et dans
quelles phases I’azote est présent dans les chondrites carbonées. Entre autres, des mesures
NanoSIMS, AFM-IR, de DRX ou XANES pourront permettre d’étudier comment 1’azote est
distribué et stocké aux echelles micrométriques et sub-micrométriques.
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Conclusions et perspectives

Au cours de mes travaux de thése, j’ai combiné plusieurs protocoles expérimentaux et
analytiques pour permettre la quantification et la mesure de la composition isotopique de 1’azote
bulk, IOM et ammonium contenu dans 3 chondrites Cl, 2 C2-ung, 7 CM et 6 CR. J’ai
notamment développé un protocole d’extraction et de quantification des ions solubles dans
I’eau, élaboré initialement pour extraire ’ammonium sans contamination du NHs terrestre
(manipulations sous atmosphere contrdlée) et en évitant de potentielles dégradations des phases
azotées et pertes de volatils (broyage cryogénique).

Dans les chondrites étudiées, I’azote total est réparti principalement entre deux phases :
I’IOM (42 % de I’azote total en moyenne) et une fraction d'azote non-analysée, probablement
composée d’azote soluble dans les acides et/ou d’IOM perdue (43 % de 1’azote total en
moyenne). Si la majorité de 1’azote de la fraction non-analysée n’est pas de I'TOM perdue, alors
I’IOM n’apparait pas comme le réservoir principal d’azote dans les chondrites analysées
contrairement a ce qui est généralement admis dans la littérature. Les quatre analyses réalisées
sur les deux échantillons d’Orgueil (Orgueil-Fiole et Orgueil-Musée, OF ayant été
probablement mieux conservé qu’OM), montrent qu’Orgueil est riche en ammonium, avec 1/4
de son azote total présent dans cette phase. Ivuna et Alais sont également riches en ammonium
et en moyenne, les Cls semblent étre les chondrites les plus riches en ammonium,
comptabilisant environ 1/4 de leur azote total sous forme d’ammonium. L’origine extraterrestre
de I’lammonium est confirmée par la composition isotopique de son azote, de +72 + 9 %o dans
Orgueil et entre +49 %o et +237 %o dans Ivuna and Alais. Pour les CMs et CRs, au moins 4 %
en moyenne de 1’azote total de ces chondrites serait porté par I’ammonium. La composition
isotopique de son azote pourrait &tre comprise entre -4 %o et +184 %o dans les CMs et entre
+121 %o et +1000 %o dans les CRs.

L’étude de corrélations entre les quantités extraites d’ammonium et des autres ions
solubles dans 1’eau montrent que I’ammonium pourrait étre présent sous formes de sels
(corrélations avec ClI-, SO+*, HCOO™ et CHsCOQ") et/ou dans des sites minéraux organiques
et/ou inorganiques comme des phyllosilicates (corrélations avec K*). Dans les Cls et C2-ung,
une corrélation supplémentaire entre les abondances en ammonium (cette étude) et celles en
phyllosilicates (littérature), suggérent que des phyllosilicates ammoniaqués soient présents dans
ces chondrites. Une étude combinée des abondances et compositions isotopiques de 1’azote de
I’IOM (cette étude), de ’ammonium (cette €tude), des acides aminés (littérature) et autres
molécules azotées mesurées dans les objets du systeme solaire (littérature) montre que
I’ammonium pourrait potentiellement provenir de la décomposition d’IOM et/ou d’acides
aminés et/ou pourrait étre le traceur des glaces et hydrates de NHz accrétés sur les corps parents
des chondrites carbonées.

De méme que presenté dans la littérature, je trouve que I’IOM des CMs semble perdre
un.des composé.s riche.s en N suite a D’altération aqueuse subie sur le corps parent. En
revanche, ni ’IOM des CRs, ni I’abondance et la composition isotopique de I’ammonium des
CMs et CRs ne semblent étre affectées par cette altération secondaire. De plus, I'augmentation
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de Il'altération aqueuse dans les CRs s‘accompagne d'une hausse de la concentration en nitrates,
suggérant une production de ces nitrates (si réellement endogenes) par oxydation de composés
azotés presents sur le.s corps parent.s des CRs.

Dans la famille des CIs, Alais se distingue d’Orgueil et Ivuna entre autres par une
déplétion en N bulk, une concentration en ammonium plus faible et une part d’azote total
contenu dans I’IOM plus importante. Ces différences nous aménent a envisager la possibilité
que les Cls puissent provenir d’un corps parent hétérogéne ou de différents corps parents,
possibilité qui pourrait étre étendue aux autres familles de météorites.

Malgré les incertitudes liees aux limitations expérimentales, il semblerait que la CM
Winchcombe partage des caractéristiques communes avec Orgueil, notamment sur son §©°NH4*
et ses abondances en matrice et phyllosilicates. Cela suggére que les corps parents de ces
méteorites ont pu incorporer leur ammonium d’un méme réservoir dans le systéme solaire, au
méme moment et/ au méme endroit. Il est également possible que lors d’impacts sur le corps
parent de Winchcombe par exemple, de la matiere de type Cl ait été mélangée avec de la matiére
de type CM. Les CRs semblent se distinguer des Cls, C2-ung et CMs, notamment par un
enrichissement en °N du bulk, de I’ITOM et de I’ammonium. Il est donc probable que le.s corps
parent.s des CRs aient connu une histoire d’accrétion différente de ceux des autre chondrites
carbonées. Par une étude comparée des compositions isotopiques de I’azote bulk, IOM et NH4"
(cette étude) avec les compositions isotopiques de 1’azote de molécules azotées présentes dans
divers objets du systéme solaire dont les gaz des comae des cometes (littérature), il semble que
les compositions isotopiques de 1’azote des CRs se rapprochent de celles des objets du systéme
solaire externe, suggérant que I’ammonium de ces chondrites proviendrait d’un réservoir
isotopique commun a 1’azote des gaz cométaires.

De nouveaux développements expérimentaux permettront de corriger et améliorer les
résultats obtenus lors de ces travaux de thése. En effet, j’ai mis en évidences des limitations sur
les protocoles opérés, notamment sur 1’extraction des solubles dans I’eau qui s’est avérée
inefficace a extraire la totalité des ions présents dans les chondrites CM et CR et sur le
fractionnement isotopique induit par le protocole d’extraction des solubles dans 1’eau qui
présente une dépendance avec la masse d’échantillon utilisée et la concentration en ammonium
extrait. De nouvelles calibrations du fractionnement isotopique induit par le protocole
d’extraction des solubles dans 1’eau seront donc nécessaires pour contraindre les valeurs des
S®NH4" mesurés. Ces calibrations devront étre effectuées a différents rapports [NH4"]/mach et
si possible avec des poudres lessivées des météorites étudiées pour tenter de simuler au mieux
les interactions qui ont réellement lieux entre ’ammonium et la phase minérale lors de son
extraction. De plus, les deux protocoles destinés a extraire I’ammonium et I’IOM semblent
extraire les mémes quantités d’ion solubles dans 1’eau, a I’exception des nitrites et nitrates qui
proviendraient de contaminations lors du protocole d’extraction de I’ammonium. Ce résultat
suggere que les étapes du protocole destiné a extraire I’ammonium peuvent étre simplifiées,
notamment en remplacant le broyage cryogénique par un broyage manuel et/ou un processus
de fragmentation par gel-dégel, et en réduisant les 10 extractions a une unique extraction de
temps de solubilisation augmenté (temps a déterminer). De cette maniere, 1’efficacité
d’extraction des solubles dans 1’eau pourra étre améliorée. Par des échanges cationiques, il
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serait également possible d’améliorer 1’efficacité d’extraction de I’ammonium piégé dans les
espaces interfeuillets de phyllosilicates.

Le protocole d’analyse de I’abondance et de la composition isotopique de I’ammonium
pourra également étre adapté pour 1’¢tude d’échantillons retours de missions spatiales dont la
masse disponible est restreinte. Mes recherches montrent qu’il serait possible de travailler avec
des masses entre 3 mg et 30 mg d’échantillons de concentration en ammonium similaire a
Ryugu (0,0003 £ 0,0001 wt.%, soit 20 fois moins concentré qu’Orgueil). Ces nouvelles analyses
seraient possibles en dépassant la limite de détection imposée par la mesure du §™°NH4" en
utilisant la méthode de dilution isotopique.

En plus des premiers résultats obtenus lors de mes travaux de thése, des développements
expérimentaux supplémentaires pourront donc permettre d’affiner les résultats obtenus et
d’étudier de nouveaux échantillons, dont les échantillons retours de missions spatiales, pour in
fine apporter de nouveaux éléments de réponses sur les processus d’incorporation et d’évolution
de I’azote dans le systéme solaire. De plus, de nombreuses analyses complémentaires pourront
également aider a étudier sous quelles formes et dans quelles phases 1’azote est présent dans les
chondrites carbonées, comme par exemple des mesures NanoSIMS, AFM-IR, de DRX ou
XANES qui pourront permettre d’analyser la distribution et le stockage 1’azote aux échelles
micromeétriques et sub-micrométriques.
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9.1. Protocole de lessivage : extractions des
ions solubles dans ’eau

Liste du matériel :

- Meétéorite + pince fine

- Bécher poubelle

- Schott 100 mL d’eau ultra pure (EUP)

- Aumoins 4 béchers de 50mL

- Pipette de 1000uL + coness adaptés

- Pince (pour récupérer les billes dans le bol)

- Pince (pour tenir le bol dans I’N liq)

- Bols de broyage (inox 25mL)

- Billes de broyage (inox 15mm de diamétre)

- Seringues de 3mL (2 pour chaque météorite : 1 pour les extractions principales
et 1 pour les extractions secondaires)

- Aiguilles (2 pour chaque météorite : 1 pour les extractions principales et 1 pour
les extractions secondaires)

- Filtres de 0,22um (minimum 1 par extraction principale + 1 par extraction
secondaire)

-« Entonnoir » pour les billes de glace

- Porte tube

- Tubes 15mL (tube a centrifugeuse en plastique) : 1 (poudre & lessiver) + 1
(poudre du 2¢ lavage) + 10 (extractions principales) + 10 (extractions
secondaires) + 1 (blanc EUP) + 1 Témoin (EUP laissé ouvert sous boite a
gants)

- Papier pH

- Bac bleu (bain d’azote liquide pour les bols + billes)

- Grand bol en inox propre (bain d’azote liquide pour les billes de glace)

- Papier aluminium

- Papier kimteck

Parafilm

Gants nitriles (1 paire sur soi + 1 paire sur les gants de la boite a gants)
Gants cryogéniques

Gants isolants thermique (pour 1’étuve)

Réfrigérants (stockés au congélateurs)

Glagons (en faire en avance)

Thermomeétre IR

Manettes pour fermeture des bols de broyage

Vase Dewar

Azote liquide (bien s’assurer qu’il y en a assez

Procédures de nettoyage : environ 2h (conseillé la veille)

Bols + joints + billes + pince + entonnoir billes de glace + grand bol inox

Allumer I’étuve et la régler a 120°C

Essuyer chaque élément avec des kimtech imbibés d’EtOH absolu (enlever les
joints des couvercles des bols)

Placer le tout dans le grand bol inox

Remplir & 50:50 EUP-EtOH

15 mins US (tous les US sont faits avec le mode sieve clean)

Rincer 3x a ’EUP

Remplir le grand bol inox et son contenant avec de ’EUP

15 mins US

Rincer 3x a ’EUP

Remplir le grand bol inox et son contenant avec de ’EUP

15 mins US

Rincer 3x a ’EUP

Rincer a ’EtOH

Sécher 1’entonnoir a billes de glace sous air comprimé et le préserver emballé
dans du papier aluminium

Replacer les joints dans les couvercles des bols
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- Placer le tout a I’étuver a 120°C pour au moins 30mins (peut laisser toute la
nuit). Les bols sont ouverts avec les billes a I’intérieur (2 par bol) et la pince est
placée dans le grand bol inox.

- Alasortie de I’étuve : fermer immédiatement les bols avec les billes &
I’intérieur (gants isolants surmontés de gants nitriles + s’aider des manettes).
Ne rouvrir les bols que sous atmosphére inerte.

- Préserver les bols emballés dans du papier aluminium

- Recouvrir le grand bol inox (+ la pince contenue dedans) avec du papier
aluminium

- Laisser refroidir a température ambiante tout ce matériel avant utilisation

Béchers

- Allumer I’étuve et la régler a 120°C

- Essuyer avec de I’EtOH absolu

- Rincer 3x a ’EUP

- 15mins bain & ultra-sons (US) rempli 50:50 EUP-EtOH abs
- Rincer 3x a ’EUP

- Etuve & 120°C pour au moins 30mins

Boite a gants
- Essuyer l’intérieur a ’EtOH
- Mettre du papier aluminium sur la surface de travail
- Mettre une réserve de kimteck a I’intérieur
- Mettre des gants nitriles (taille XL) par-dessus les gants de la boite a gants
et les esssuyer a I’EtOH

Tubes + bouchons

- Rincer 3x a’EUP

- 15mins bain a ultra-sons (US) dans bécher EUP

- Rincer 3x aI’EUP

- Secouer fort pour enlever le maximum de gouttes
- Laisser sécher a I’envers sur un porte tube

- Fermer les tubes

Seringues, aiguilles et filtres (possible de le faire pendant le temps d’attente de la

centrifugation des tubes)
- Rincer 3x a I’EUP les seringues et les aiguilles
- Injecter 3x 3mL d’EUP dans les filtres

Sécher les filtres en injectant 1x 3mL d’air dans les filtres pour évacuer
I’excédent d’EUP (et éviter de diluer les solutions d’extraction)

Réserver le matériel a ’abris de toute contamination (dans boite en plastique
préalablement lavée a I’EUP et EtOH par exemple)

Préparation des tubes : environ 20 minutes (conseillé la veille)

Sur les tubes inscrire au moins :

= Nom de I’échantillon

= Initiales de 1’opérateur

= Date
Peser a vide les tubes qui serviront a I’accueil des poudres solubilisées dans
I’eau. Il n’est pas nécessaire de peser tous les tubes vides : pour connaitre la
masse de solution restante de 1’extraction n a n+1, on pesera le tube avant et
apres ajout des 12 mL sur la poudre mouillée

Préparation des échantillons : environ 45 minutes (conseillé la veille)

Préparer un sachet plastique scellé sur les bords et avec le nom de la météorite
Nettoyer/essuyer a ’EtOH et a ’EUP une pince fine

Tarer la balance avec un papier de pesée

Ouvrir I’échantillon et sélectionner les plus gros grains/morceaux 1 a 1 a la
pince. Les placer sur le papier de pesée

Viser une masse totale de 150 mg

Noter la masser exacte et le nombre de grains/morceaux prélevés

Prendre des photos des grains/morceaux prélevés sous microscope USB
(branché directement a 1’ordinateur)

Fermer le papier de peséee et mettre les échantillons dans le sachet plastique
Mettre le sachet sous argon et le sceller

Préparation du broyage : environ 30 minutes

Mettre sous la boite & gants :
= 1 paire de manettes
= Pince pour les bols
= Bécher
=  Réserve d’EUP
=  Micropipette 1000 pL
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= Echantillons sortis du sachet plastique mais encore dans le papier pesé
(recouvrir avec la boite plastique retournée)

=  Entonnoir a billes de glace

» Le tube témoin
Placer sur un chariot de transport :

»  Bac bleu contenant les bols

=  Grand bol inox (+ pince)

= Vase Dewar

=  Manettes
Vérifier que les bols sont bien fermés avec les manettes
Refroidir les bols de broyage (fermés) a I’azote liquide en remplissant le bac
bleu contenant les bols avec de 1’azote liquide, puis placer un couvercle par-
dessus
Réaliser une réserve d’azote liquide dans le Dewar et placer un couvercle par-
dessus
Rajouter sous hotte :

= Le bac bleu avec le couvercle

= Legrand bol en inox et la pince placée a coté
Remplir le grand bol en inox d’azote liquide directement dans la boite a gants
Fermer hermétiquement la boite a gants (s’assurer que tout le matériel
nécessaire est bien dedans)
Ouvrir la bouteille d’ Argon
Purger pendant 10mins

Avant de manipuler, ouvrir le tube témoin

Verser environ 10mL d’EUP dans le bécher

Au goutte a goutte, verser 7 mL d’EUP dans le bain d’azote liquide (grand bol
inox)

Une fois les billes de glace réalisées, reverser I’excédent d’azote liquide dans le
bac bleu contenant les bols

Récupérer un bol de broyage a 1’aide de la pince a bols dans 1’azote liquide et
le placer téte en bas sur une des manettes

Ouvrir le bol téte en bas avec les manettes et laisser le couvercle et le corps sur
les 2 manettes

A I’aide de la pince, placer une bille dans le corps du bol

Placer la boite en plastique a I’envers, par-dessus le couvercle du bol contenant
I’autre bille (pour éviter la condensation dessus)

A T’aide de ’entonnoir, verser environ la moitié des billes dans le corps du bol

- Ajouter I’échantillon (s’aider du papier pesé pour les faire glisser dans le bol)

- Verser le reste des billes a I’aide de 1’entonnoir

- Placer la 2¢ billes de broyage sur les billes de glace avec la pince

- Fermer hermétiquement le bol avec les manettes

- Replacer le bol dans le bac bleu avec la pince a bols, remettre le couvercle

- Fermer le tube témoin

- Ouvrir la boite a gants et reremplir le grand bol inox d’azote liquide pour les
billes de glace du 2¢ échantillon

- Refermer hermétiquement la boite a gants

- Ouvrir le tube témoin

- Réitérer les opérations pour faire les billes de glace et remplir le second bol

- Fermer le tube témoin

- Couper I’argon

- Placer sur le chariot de transport :
= Le bac bleu contenant les bols
= Lapince abols
Sortir de la boite a gants le reste du matériel

Broyage : environ 30 minutes
L’un apres 1’autre
= Sortir le bol de 1’azote liquide avec la pince a bols
= Vérifier la fermeture avec les manettes
= Essuyer le haut et le bas du bol avec un tissu microfibre (pour éviter la
condensation et que le bol glisse du broyeur)
=  Placer le bol dans le broyeur MM200
= Serrer bien les patins de serrage (on pourra s’aider d’une pince de
bricolage pour mieux les serrer et éviter que le bol ne tombe pendant le
broyage)

S’il n’y a qu’un bol : placer le contre poids (méme bol mais vide) s’il n’est pas déja

en place (préparer en avance pour gagner du temps)
Régler la fréquence a 30 Hz (c’est déja souvent le cas)
Régler le temps de broyage a 3 mins

Appuyer sur Start

Remplir la fiche de suivi du MM200

Rester présent.e et attentif.ve durant le broyage : écouter si on entend bien les billes

(sinon elles sont coincées dans la glace donc elles ne broient pas I’échantillon)
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Si le bol tombe, essuyer avec un papier les parois en contact des patins de serrage et
remettre en place

A la fin des 3 mins,

= Enlever les bols

= Veérifier la fermeture avec les manettes

= Les replonger dans I’azote liquide a I’aide de la pince a bols jusqu’a ce que

¢a ne bout plus

A la sortie de 1’azote liquide, vérifier la fermeture a I’aide des manettes
Replacer le bol dans le broyeur (essuyer les parois en contact avec les patins de
serrage)
Refaire un broyage de 3 mins (Rester attentif.ve pendant le broyage : est-ce qu’on
entend bien les billes ?)

A la fin des 3 mins,

= Enlever les bols

= Vérifier leur fermeture a I’aide des manettes

= Essuyer les bols et les laisser se réchauffer & température ambiante (on

peut s’aider d’un seéche-cheveux)

Pendant ce temps : remplir le bain & US d’eau, de réfrigérants et de glagons
Une fois les bols réchauffés, vérifier leur fermeture a 1’aide des manettes et les
replacer dans le broyeur
Effectuer un broyage colloidal : Appuyer sur Start et compter 5 secondes avant
d’appuyer sur Stop
Retirer le bol du broyeur, vérifier sa fermeture a I’aide des pinces

Lavages des bols : environ 45 minutes
Vérifier la fermeture des bols avec les manettes
Placer les bols fermés debout dans un bécher rempli d’EUP a hauteur du milieu des
bols (avant le pas de vis du couvercle, pour éviter toute perte de matiére s’il y a des
fuites de bol)
Mettre 10 mins au bain a US froid (refroidi avec les glagons et réfrigérants)
Pendant ce temps, préparer la boite a gants :

= Essuyer la condensation si nécessaire

= Y placer a ’intérieur

*  Le tube témoin

*  Les manettes
»  La micropipette de 1000 pL avec 2 cones
¢ Les 2 tubes accueillants les poudres a lessiver
e Les 2 tubes pour les poudres récupérées apres le 2¢ lavage
*  Schott de 100 mL d’EUP
»  Petit bécher
«  Pince pour les billes de broyage
Sortir et sécher les bols a la fin des US
Les replacer dans la boite a gants et fermer hermétiquement la boite a gants
Purger la boite a gants 5 minutes
Ouvrir le tube témoin
Pour chaque bol :
= Verser environ 10 mL d’EUP dans le bécher
= Ouvrir le bol debout
= Laisser les billes dans le corps du bol
»  Récupérer a I’aide de la pipette les 7 mL de suspension et les placer dans
le tube dédié (tube lavé, étiqueté et pesé), bien remettre en suspension la
poudre par pipetage et relargage de la solution dans le bol
= Fermer le tube
= Ajouter 5 mL d’EUP dans le bol :
« 1 mL dans le couvercle pour le rincer (récupérer ce volume et le
remettre dans le corps du bol)
« 4 mL dans le corps du bol rincant le mieux possible les parois et les
billes
= Fermer le bol avec les manettes
= Changer de cone pour le second bol
Fermer le tube témoin
Couper I’argon, sortir les bols et refermer la boite a gants
Remettre les bols dans le bécher rempli d’EUP précédemment utilisé dans le bain a
us
Ajouter des glagons si le bain s’est réchauffé (peut checker avec le thermométre IR)
US pendant 10 mins
Sécher les bols et les remettre dans la boite & gants
Purger la boite & gants 5 minutes
Ouvrir le tube témoin
Pour chaque bol :
= Verser environ 20 mL d’EUP dans le bécher
= Quuvrir le bol debout
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= Laisser les billes dans le corps du bol
»  Remettre le cone utilisé pour I’échantillon concerné
= Récupérer a I’aide de la pipette les S mL de suspension et les placer dans
le tube précédent (avec les 7 mL de suspension), bien remettre en
suspension la poudre par pipetage et relargage de la solution dans le bol
»  Fermer le tube
= Ajouter 5 mL d’EUP dans le bol :
e 1 mL dans le couvercle pour le rincer (récupérer ce volume et le
remettre dans le corps du bol)
* 4 mL dans le corps du bol rincant le mieux possible les parois et les
billes
= Fermer le bol avec les manettes
= Changer de cdne pour le second bol
Fermer le tube témoin
Couper 1’argon, sortir les bols et refermer la boite a gants
Remettre les bols dans le bécher rempli d’EUP précédemment utilisé dans le bain a
us
Ajouter des glagons si le bain s’est réchauffé (peut checker avec le thermometre IR)
US pendant 10 mins
Sécher les bols et les remettre dans la boite a gants
Purger la boite & gants 5 minutes
Ouvrir le tube témoin
Pour chaque bol :
= Quvrir le bol debout
= Laisser les billes dans le corps du bol
» Remettre le cone utilisé pour 1’échantillon concerné
= Récupérer a I’aide de la pipette les 5 mL de ce second lavage et les placer
dans le tube dédié (tube lavé, étiqueté et pesé), on pourra placer les billes
dans le couvercle du bol pour récupérer le maximum de solution
= Fermer le tube de 2° lavage
= Changer de cone pour le second bol
Fermer le tube témoin, couper I’argon
Sortir les tubes contenant les 12 mL de suspension principale et les 5 mL de 2°
lavage,
Sortir les bols + billes + pince et les rincer a I’EUP puis les essuyer avec de I’EtOH

Extractions : environ 40 minutes par extraction

Dans un bécher rempli d’EUP, placer les tubes et des glagons (éviter de placer
le bouchon dans 1’eau pour prévenir de toutes fuites a I’intérieur du tube)
Lancer le bain & US pendant 10 mins
Pendant ce temps, préparer la boite a gants et y placer :
Schott de 100 mL d’EUP
Petit bécher
Micropipette de 1000 pL + c6ne propre
1 aiguille + seringue de 3 mL par poudre a extraire (on pourra placer ce
matériel chacun dans un petit bécher pour les tenir droits, I’aiguille dans son
tube plastique et la seringue placée dessus)
Les tubes réceptacles des solutions d’extractions principales et secondaires
(pour ne pas encombrer la boite a gants, on peut mettre seulement ceux de
I’extraction en cours)
Filtre de 0,22 um (au moins autant que le nombre de poudres a extraire)
Sortir et sécher les tubes
Prendre une photo des tubes

Centrifuger pendant 8 mins :
Mettre le plus gros rotor
Placer les tubes au centre de 2 portes échantillons face a face (contre poids si
nombre impair de tubes (tube rempli d’eau au méme volume))
Régler les parametres sur 4000 tr/min, temps 8 mins. Appuyer sur Start
Prendre une photo a la sortie de la centrifugeuse
Remettre les tubes sous boite & gants et purger 5 mins
Ouvrir le tube témoin
Pour chaque poudre a extraire :
= Quvrir le tube réceptacle de la solution d’extraction
= Y placer dessus un filtre
= Quvrir le tube contenant la poudre lessivée
= Avec I’aiguille et la seringue, prélever 3mL de surnagent et le filtrer dans
le tube de la solution d’extraction.
= Recommencer sur tout le surnageant, dans le méme tube, jusqu’a froler le
dépbt en fond de tube.
= Cette solution filtrée constitue une extraction
Contrdler le pH avec une goutte sortant de 1’aiguille pendant les filtrations
(acide)
= Fermer les 2 tubes et procéder a I’extraction de la poudre suivante
Une fois toutes les poudres extraites :
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= Peser les tubes contenant les poudres « mouillées » et noter leurs masses
(les passer par I’ouverture créée dans la boite & gants pour éviter d’avoir a
ouvrir entierement la boite et repurger la boite)

= Remplir le bécher avec 40 mL d’EUP

= Ajouter 12 mL les poudres principales et 5 mL sur les poudres de 2°
lavage

= Peser les tubes pleins et noter leurs masses

- Fermer tous les tubes et le tube témoin, couper 1’argon, sortir les tubes

- Recommencer toutes ces étapes d’extraction 9 fois => jusqu’a avoir 10
extractions principales et 10 extractions secondaires

Fin de protocole :

- Sortir tout ce qu’il y a dans la boite a gants

- Fermer la bouteille d’argon (fermer la bouteille et vider 1’argon restant dans le
détendeur)

- Parafilmer tous les tubes

- Stocker les tubes au congélateur

- Jeter les filtres, les gants, les aiguilles et seringues, les cdnes les kimtech et le
papier alu a la poubelle (déchets souillés)

- Mettre les béchers a sécher sur le porte vaisselle

- Laver les bols de broyage, les billes, le grand bol inox et la pince au bain & US
15min dans un mélange 50:50 EUP:EtOH en attendant de faire la procédure
compléte de nettoyage

- Bien sécher le bol et les billes pour éviter la rouille

- Ranger tout le matériel

- Calculer le volume restant de I’extraction n a n+1 grace aux pesées des tubes
avant et apres ajout des 12 mL sur la poudre mouillée

9.2. Protocole :

mesure de la composition

isotopique de I’azote porté par ’ammonium

Reédigé par I’équipe de I’IGE et complété par moi-méme

Reconditionnement du spectrométre - la veille de l'analyse, en fin d'aprés-

midi :

Remplir le carnet de laboratoire (date, heure, opérateur)

GazBench de la colonne :

L]

Sur le panneau de commande arri€re, appuyez sur P, régler la température
a200°C
Pour confirmer, appuyez sur P et vérifiez I'augmentation du T°C

Fourneau d'or : ATTENTION - CAPILLAIRES TRES FRAGILE

Trouvez le capillaire qui relie le four d'or a l'unité de valve (le capillaire
porte une bande adhésive). A l'aide de deux petites clés a croissant,
débranchez le capillaire.

Connectez le capillaire a la source d'O2, écrit "O2 cond" sur le cadre.
Ouvrez la bouteille d'O2 (celle du milieu dans 2¢éme casier dans le
couloir).

Ouvrez la vanne "O2 reg" située sur le c6té de I'armoire extérieure (avec
la fléche).

Ouvrez la vanne "O2 cond" jusqu'a obtenir un débit de 45mL/min (ce qui
est généralement a peine ouvert). Vérifiez a l'aide d'un débitmetre. 11
faudra quelques réglages et du temps pour obtenir le bon débit.

Allumez le four a or dans le logiciel "isodat" de I'ordinateur (appuyez sur
la touche rouge du four sur 1'écran schématique pour passer au vert)
Régler la température du four a 850°C

Pi¢ge a H20+CO2 :

Vérifiez le piege a 'eeil nu (si nécessaire, refaites-en un)

Le matin de l'analyse :
Piége a COV (c6té supérieur droit de la machine) :
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o Au-dessus du picge, placez l'interrupteur sur la marque noire (la fléche
noire correspond a 180°C). Vérifiez que la température augmente. Notez
I'heure dans le journal.
* Une fois a 180°C (1 heure), laisser le chauffage pendant 30min a 180°C
(ou plus)
*  Aprés 30 minutes, éteignez le chauffage. Avant d'effectuer une analyse,
la température (lue avec le thermometre joint) doit étre inférieure a 50°C.
Gazbench de la colonne :
* Régler a nouveau la température a 38°C
Fourenor:
» Régler la température du four a 50°C
* Lorsque la température est inférieure a 100°C, fermez la vanne "O2 Cond"
* Fermez la vanne "O2 reg" et ensuite la bouteille d'O2 dans 1'armoire du
couloir (bouteille du milieu, armoire de droite).
* Reconnectez le capillaire a son connecteur initial au niveau de 1'unité de
valve
»  Vérifier que le capillaire est correctement reconnecté grace au détecteur
de fuite
» Régler la température du four a 900°C

Injection des échantillons et des réactifs - Le matin du run spectro,
ou la veille.

Préparation des flacons

Eguipement : - Flacons de 20 ml (75,5x22,5mm, Sodipro LPP20090796 réf.)
(placard du hall) - 2 plateaux métalliques de 84 puits (par Mass Spec) - Capsules
en aluminium (placard du hall)

-Septas en caoutchouc (armoire de laboratoire en verre) - Pince de sertissage pour
capsules

Protocole :
1. Nettoyer la surface de la paillasse du laboratoire avec de l'alcool.

2. Porter des gants propres.

3. Placez 12 flacons dans le plateau (une rangée). Ne faites toujours que 12 flacons
a la fois pour éviter toute contamination potentielle, tout déversement, toute
oxygénation excessive, etc

4. Placez un septa en caoutchouc dans chaque flacon. Placez une capsule en
aluminium sur le dessus.

5. Sertir les capsules sur chaque flacon. La capsule doit étre suffisamment serrée
pour ne pas tourner a la main, mais pas trop serrée pour laisser des marques de
sertissage nettes. Ajustez le sertisseur avec la clé Allen (sens des aiguilles d'une
montre = plus lache, sens inverse = plus serr¢) si nécessaire. Note : Les capsules
doivent étre serrées pour éviter l'échange avec l'air. Tests effectués a la main.

Injection des échantillons

Equipement : - Robot Gilson - Echantillons et standards (J,K,L,P) a injecter - 5L
Schott rempli d'eau MQ - Réservoir rempli de matrice (avec la bonne solution
pour 'analyse) - Vials vides sertis

Protocole :
1. préparer la liste d'injection sur Excel et I'enregistrer sur une clé¢ USB. Elle doit
comporter :

a. Volume de 1'échantillon ou du standard a injecter (en ml)

b. Volume total (= Vech + Vmatrix en ml) : 3 a 5 ml pour I’ammonium.

c. Position du vial

d. Position de 1'échantillon

e. Vérifiez que le volume total est inférieur a 8,5 ml (10 ml maximum absolu)
et que la matrice totale nécessaire est inférieure a 400 ml. Si la matrice nécessaire
est supérieure a 400 ml, vous avez besoin d'un deuxiéme flacon de matrice.
2. Allumez le Gilson, les agitateurs et I'ordinateur Gilson.
3. Dans le dossier contenant les données d'injection, dupliquez le dernier dossier
de données. En utilisant votre fichier d'injection, mettez a jour l'injection et
supprimez les fichiers texte (cliquez avec le bouton droit de la souris et ouvrez
dans Excel pour les modifier).
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4. Ouvrez le logiciel Trilution, puis la méthode : NH4" / Step 1 — injection sample
a. Dans le programme, mettez a jour les données d'injection en important
votre feuille d’injection.

b. Cliquez sur oui pour écraser. Vérifiez que tout semble correct (en
particulier qu'il n'y a pas de lignes restantes de données précédentes).
c. Faites une simulation. Cela prend environ 20 a 30 minutes.

5. Placez les vials dans les puits correspondants.

6. Placez les standards et les échantillons dans les puits correspondants, puis

recouvrez-les d'une feuille d'aluminium. Vous devrez retirer les bouchons des

échantillons avant de les placer dans les puits. Placez les bouchons dans un bécher.

Rincez a I'eau MQ et séchez pendant la nuit. Assurez-vous qu'il y a suffisamment

de standard (> 2 ml) dans les flacons standards pour votre procédure.

7. Placez le(s) réservoir(s) de la matrice dans les puits correspondants et couvrez-

les avec une feuille d'aluminium.

8. Remplissez le réservoir de 5 L avec de I'eau MQ.

9. Si tout semble bon (checklist suivante), commencez l'injection.

10. Si vous étes toujours présent apres la fin de 'injection, fermez tous les tubes

et remettez-les au réfrigérateur ou au congélateur.

Check list pour l'injection de Gilson
1. Assurez-vous que le cable du port série (connecteur trapézoidal) est connecté a
l'ordinateur que vous utilisez et que le Gilson est sous tension.
a. Si vous avez un probléme de connexion ou une autre erreur lorsque
vous essayez d'effectuer une injection, essayez de débrancher/rebrancher
le connecteur et/ou de redémarrer 1'ordinateur portable.
2. Vérifiez :
a. La grande bouteille d'eau de MQ est-elle remplie ?
b. Avez-vous assez de matrice dans les flacons pour les injections ?
c. Avez-vous suffisamment de standards dans chaque flacon (>3 ml) ?
3. Commencez le run. Assurez-vous d'appuyer sur OK dans la fenétre qui s'ouvre
pour rafraichir le nom du run, sinon le run ne se fera jamais.
4. Assurez-vous que le run commence et qu'il fonctionne bien avant de rentrer
chez vous pour la nuit. Surveillez les feuilles d'aluminium qui bloquent la
machine.

Préparation et Injection des réactifs
La préparation des réactifs peut se faire pendant P’injection des
échantillons dans les vials.

Références:

Zhang et al., Sensitive Measurement of NH4* °N/*N (d'®NHs*) at Natural Abundance
Levels in Fresh and Saltwaters ; Anal. Chem. 2007, 79, 5297-5303

Mcllvin & Altabet, Chemical conversion of nitrate and nitrite to nitrous oxide for
nitrogen and oxygen isotopic analysis in fresh ; Anal. Chem. 2005, 77, 5589-5595

1. Préparation des solutions
On travaille sous la hotte dédiée, on porte une double paire de gants, des
lunettes de protection et une blouse fermée

Conversion NH;" en NOy
Matériel :
- Gants
- Blouse
- Lunettes de protection
- Hotte
- Micropipettes + embouts
- Béchers propres
- Pissette d’eau MQ pour ringage des shots

Solutions a stocker :

#1 : Solution de bromate/bromide (a conserver 6 mois)
= (0,6g de bromate de sodium (NaBrO3)
= 5gde bromide (NaBr)
= 250mL de MQ
#2 : Solution d’Arsenite (a conserver 6 mois)
= 5,1g d’arsenite de sodium (NaAsO»)
=  100mL MQ
#3 : Solution d’acide chlorhydrique (HCI) a 6M
#4 : Solution d’hydroxyde de sodium (NaOH) 10M
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Solutions a préparer pour chaque nouvelle analyse :

Solution de BrO~

Rincer un schott de 100mL a I’eau MQ. Note: on peut réutiliser le
schott précédent mais il faudra jeter le reste de BrO™ dans la
poubelle sous la hotte et bien le rincer a la MQ.

A I’aide d’une micropipette de 10mL, injecter 20mL d’eau MQ

A I’aide d’une micropipette de ImL, ajouter 1mL de la solution #1
Ajouter un volume supérieur a 1mL de la solution #3 (micropipette
de 1mL a fond)

Laisser immédiatement, aprés introduction de HCI, réagir dans le
noir pendant Smin (la solution doit prendre une coloration jaune —
production de Br,)

Ajouter rapidement 20mL de la solution #4 (la coloration jaune
disparait — production de BrO")

Conversion NO; en N0 (méthode azide, Zhang et Mcllvin)

Matériel:
Gants
Blouse
Lunettes de protection
Hotte
Béchers propres

Solutions a stocker :

#5 . Solution acide acétique 100% (CH3;COOH)

Solution commerciale

#6 : Solution de sodium azide (NaN3) a 2M (a conserver 6 mois)

13,0g de sodium azide (NaNj3)
100mL MQ

Solutions a préparer pour chaque nouvelle analyse :

Solution d’azide/acide acétique

Préparer et rincer un schott de 100mL. Note: on peut réutiliser le
schott précédent mais il faudra jeter le reste de solution dans la
poubelle sous la hotte

Rincer le schott précédent avec S0mL d’eau MQ et jeter dans la
poubelle sous la hotte

Fabriquer, a I’aide d’une micropipette de 10mL, un mélange 50:50
(en volume) des solutions #5 et #6 (I’acide acétique sert a
tamponner la solution finale a pH 4-5)

Flusher la solution avec un flux d’Hélium a 40mL/min pendant au
moins 15 minutes (retirer les traces de N,O d’origine contaminant)

. Injection des produits chimiques

Matériel:

- Robot Gilson

- Solutions chimiques (bouchons septums)

- Schott de 5L rempli de MQ

- Vials contenant les échantillons ou les standards

Protocole:

1.

Dans le dossier injection créé¢ précédemment, adapter la feuille
d’injection de produits chimiques a votre run. La feuille contient
normalement les informations suivantes, pour chaque échantillon (le
BRO- est injecté dans tous les échantillons, puis 1’arsenite, etc...) :

a. Les volumes de produits chimiques a injecter et les temps
d’agitation :
0,4mL de BrO (agitation 30min)
0,ImL d’arsenite (agitation 1min)
ImL azide/acide acétique (agitation 30min)
ImL NaOH 10M (agitation 1min).
Note: ['ajout de NaOH permet de monter le pH a 12-13. 1l
bloque la reaction et évite la conversion de N>O en N..
b. Positions des vials et des puits de produits chimiques

2. Mettre en route le robot et les agitateurs
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(98]

Placer les solutions chimiques dans leurs puits correspondants

4. Utiliser la méthode “NH4" / Step 2 — injection chemicals” sur le logiciel
et importer la feuille d’injection correspondante

5. Si la checklist Gilson (cf injection des échantillons) est compléte, lancer
le run

6. Laisser agiter toute la nuit une fois le run terminé s’il est fait la veille au
soir

7. Stocker les vials téte en bas

a. Sur le rack en attendant 1’analyse isotopique

b. Sur le rack au frigo et dans le noir si I’analyse isotopique n’est
pas faite le jour méme.

Démarrage d'une campagne de spectrométrie de masse

Avant cette procédure, les vials d’échantillons ont subi les séquences d’injection
d’échantillons et de produits chimiques dans le Gilson. De plus, toutes les
procédures de reconditionnement sur la MS ont été effectuées. Le N2 liquide a été
recueilli dans le réservoir extérieur.

1. Remplissez le fichier monitoring du spectrometre de masse sur 1'ordinateur
principal. Vous pouvez ouvrir le programme MS avec le raccourci intitulé
"Acquisition".
a. Le four doré¢ doit étre allumé (dans la fenétre du schéma MS, cliquez sur
le bouton rouge/off pour le mettre en vert) et réglé a 900°C, et 1'émission
réglée a 1,5 (cliquez avec le bouton droit sur la barre dans Focus 253 pour
changer la valeur).
b. Enregistrez les valeurs de I'état initial sur la MS et la pression sur les
bouteilles de gaz dans le couloir.
c. Pour les trois premiéres valeurs d'oxygene (33, etc.), assurez-vous que le
MS est réglé sur O2 (menu déroulant en bas de la fenétre de 1'application)
et lisez ensuite simplement les valeurs de fond indiquées en haut a gauche.
d. Pour les controles de I'eau, du CO2 et de 'argon, cliquez avec le bouton
droit de la souris sur la barre de valeur du milieu en haut a gauche et
choisissez "Jump to Mass". Tapez la masse souhaitée et attendez que la

machine passe a la masse. Puis cliquez a nouveau avec le bouton droit de la
souris et choisissez "Valeur maximale". Une fois la valeur de créte
terminée, lisez la valeur de la masse souhaitée.
e. Pour les lectures de fond sur le N2, cliquez sur le menu déroulant en bas
du menu d'application qui indique O2, et choisissez N2. Une fois que la
machine a fini de changer, il suffit de lire les deux valeurs en haut a gauche.
f. Pour la norme N2 1, cliquez sur le premier piston de la figure du
diagramme MS. Le diagramme changera pour montrer que le piston est
ouvert. Attendez que les nouvelles valeurs en haut a gauche se stabilisent,
et enregistrez-les. Cliquez a nouveau sur le piston pour le fermer (avec un
clic fort).
g. Pour la norme O2 2, commencez par modifier les paramétres MS pour
revenir aux paramétres O2 (liste déroulante a la ligne inférieure). Ensuite,
cliquez sur le piston 2 sur le diagramme et lisez les valeurs apres
stabilisation. Cliquez a nouveau sur le piston 2 pour le fermer.
2. Vérifiez si le piege a eau/CO2 a besoin d'étre changé (c'est probablement le
cas).
3. Vérifiez si le flacon de nettoyage a I'éthanol dans le porte-flacon MS a besoin
d'étre rechargé.
4. Préparer cinq flacons de T4
a. Changez les bouchons des flacons et les septa si nécessaire (tous les 2 a
4 usages).
b. Mettez en marche la pompe a l'arriére et le débit massique PR4000.
c. Placez les flacons sur les aiguilles et ouvrez la valve 1.
d. Ouvrez les valves vertes de chaque flacon. Attendez qu'un vide de ~9,4
se stabilise.
e. Fermez la vanne 1 et vérifiez s'il y a des fuites (c'est-a-dire si la pression
augmente)
f. Ouvrez la bouteille standard de NO2.
g. Ouvrez la vanne 3 (assurez-vous que les vannes 1 et 3 ne sont JAMAIS
ouvertes en méme temps). Attention la pression augmentera rapidement !
Fermer la valve a 450 Torr.
h. Fermez la vanne 3 et la bouteille standard. Vérifiez s'il y a des fuites.
i. Fermez les valves vertes et retirez les T4 finis. Eteignez tout.
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5. Prenez deux vials de He. Préparez de nouveaux vial si nécessaire sur le banc
de flushage, pendant plus de 20 minutes.
6. Préparez les tableaux des procédures de I'EM.

a. Faites une sélection aléatoire de vos flacons non standard/non
vides. Le plus simple est d'importer vos noms d'échantillons dans Excel.
Dans la colonne a droite des noms des échantillons, utilisez =alea() pour
créer des numéros aléatoires pour chaque nom d'échantillon. Ensuite, triez
les colonnes en fonction des numéros aléatoires (Données, Trier).

b. Ouvrez la procédure précédente sur le MS et enregistrez sous un
nouveau nom pour votre run. Utilisez le cadre de l'ancienne procédure pour
compléter votre nouvelle procédure. La structure des noms des standards
doit rester la méme que précédemment, car le retraitement des données
exige que les noms correspondent a une apparence spécifique.

c. La procédure commence par deux T4 suivis d'un He. Puis quatre
standards et un blanc-1.

d. Le reste de la procédure consiste en des ensembles de 13-14
¢échantillons randomisés suivis d'un autre ensemble de 4 standards. Les T4
sont également mélangés.

e. La procédure se termine par un He et le T4 final. La ligne blanche
apres le T4 final comporte la procédure stop.met end sélectionnée dans le
menu déroulant a l'extréme droite de la ligne.

7. Placez tous les flacons dans le porte-flacon de 'EM comme ordonné dans la
procédure. Veillez a faire attention au sens de la numérotation sur le rack.
Remplissez les flacons jusqu'a la place 88 (laissez les échantillons restants dans
leur support pour l'instant). Assurez-vous que tous vos échantillons ont le méme
volume de liquide et que les aiguilles ne descendent pas en dessous du liquide.
Fixez le couvercle.

8. Remplissez le réservoir d'azote liquide. ASSUREZ-VOUS QUE L'ANSE
DU SEAU N'INTERFERE PAS AVEC LES MOUVEMENTS DU BRAS
DU SPECTROMETRE DE MASSE !

9. Pour commencer le run, sélectionner tous les échantillons et la ligne de fin de
procédure. Cliquez sur "Démarrer".

10. Renommez le nom du dossier avec votre nom de run. Cliquez sur OK.

11. Attendez de vous assurer que la machine fonctionne correctement. Vérifiez
les premiers T4 pour voir que la taille est ~20 (récemment, 16-18), d18O est

~140-150, et d15N est 6,0-6,6. Si vous voulez voir les résultats aprés qu'ils aient
été complétés, ouvrez le programme "Workspace".

12. Au fur et a mesure que les standards sont analysés, remplissez la feuille de
calcul de suivi des standards sur le bureau de 1'ordinateur.

13. Surveillez les niveaux de N2 liquide. Un réservoir plein devrait durer 14-15
heures, donc le remplissage en premier le matin et en dernier avant de partir le
soir fonctionne généralement bien. NE REMPLISSEZ LE RESERVOIR
QUE LORSQUE LA BOUCLE D'ECHANTILLONNAGE EST MONTEE
ET RETRACTEE DU RESERVOIR ! Si vous le remplissez lorsque la boucle
est dans le réservoir, vous obtiendrez un double pic sur 1'échantillon (parce que
vous obtenez une congélation supplémentaire au nouveau niveau d'azote plus
¢élevé), ce qui entrainera une perte de données pour cet échantillon.

Traitement des données de sortie des spectrometres de masse
Retraitement des données brutes
1. Dans l'espace de travail, sélectionnez l'onglet Résultats.
2. Choisissez le bon run a traiter. Trier par "Créé" pour étre dans l'ordre
de l'exécution initiale.
3. Sélectionnez des échantillons qui ont (ou devraient avoir) 6 pics (c'est-
a-dire pas de He ou de Blancs)
4. Cliquez avec le bouton droit de la souris sur les échantillons mis en
évidence et cliquez sur "Re-processer".
5. Changez le nom du fichier pour le nom d'exécution et cliquez ensuite
sur "Ajouter" pour sélectionner le modele n20.bugs.
6. Cliquez sur OK.
7. La sortie est enregistrée dans le dossier de raccourcis du bureau
Data MAT253 -> bugs -> 2021 -> 'Runname’.

Traitement macro du fichier Excel
1. Exécutez la macro de traitement (Développeur -> Macro ->
PERSO.XLS!bugs -> Exécuter)
2. La macro alertera si elle trouve des échantillons avec un pic manquant.
Supprimez les échantillons avec des pics manquants.
3. Enregistrer le fichier.
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Sauvegarde des données

1. Ouvrez la feuille de calcul de la surveillance de NH4 (raccourci sur le
bureau « T4 Int Ref Fall 2020 »).

2. Copiez les lignes internes de réf et de T4 du fichier macro traité dans le
tableur de suivi. Enregistrez le fichier.

3. Copiez le fichier entier sur le serveur de I'Equipe a Isotopes -~ DATA
-> nitrates -> data & injections -> 2019 -> 19data. Vous pouvez également
travailler sur le fichier a un autre endroit, mais enregistrer le fichier a cet
endroit une fois terminé.

Formatage organisé des données

Figures

1. Ouvrez un fichier préalablement travaillé pour servir de modéle.

2. Séparez les données dans l'onglet de la feuille de calcul organisée en
standards échantillons et T4.

3. Copiez les lignes avec les en-tétes de 1'ancien fichier par dessus (stnds,
std rejetées, échantillons, T4), et placez-les en conséquence. Incluez les
lignes statistiques standard au-dessus de I'en-téte "std rejected" et de 1'en-
téte a double ligne "samples"/"PYTHON CORRECTED DATA" lors de
la copie.

4. Ajustez les cellules référencées dans les calculs statistiques standard
pour inclure tous les standards.

5. Pour les colonnes dXcal, dXcal = dxraw * std.slope + std.intercept
(copier et ajuster 1'équation a partir de 1'ancien fichier). N'oubliez pas de
modifier les $$refs lorsque vous passez a une nouvelle colonne. Si
nécessaire, modifiez le formatage des cellules a 1 décimale.

6. Pour les colonnes dXres, dXres = dXcal - dXstd (copier et ajuster
I'équation de I'ancien fichier). Ajustez les cellules de calcul des
statistiques pour qu'elles correspondent a la plage correcte.

7. Choisissez les stds a rejeter, et déplacez-les dans la section "stds
rejetés". Vérifiez que le déplacement de vos standards n'a pas faussé les
calculs des statistiques standard et que ceux-ci ne font référence qu'aux
standards non rejetées (ce qui pose généralement un probléme si vous
devez rejeter et déplacer le dernier standard).

1. Copiez les tracés du fichier précédent en faisant un clic droit sur I'onglet
des tracés de l'ancien fichier et en choisissant "Déplacer ou Copier...".
Choisissez votre nouveau fichier dans "Dans le classeur" et cochez "Créer
une copie". NOTE : N'enregistrez pas votre nouveau fichier avant que le
fichier précédent (dont vous avez copi€ les parcelles) ne soit fermé, sinon
les liens de données seront corrompus.

2. Pour le tracé des données de base, cliquez avec le bouton droit de la
souris et sélectionnez "Sélectionner les données". Ajoutez deux nouvelles
séries de données "BGD 32" (col J) vs. "Analyse" (col B) et "BGD 28"
(col O) vs. "Analyse" (col J) a partir de toutes les observations dans
I'onglet "organized spreadsheet ».

3. Pour le plot 28/32 par rapport a la taille N2, supprimer les anciennes
données et ajouter trois nouvelles séries de données de "rapport 28/32"
(col U) par rapport a la "taille 28" (col T), les figures étant séparées en
standards, échantillons et T4.

4. Pour la représentation graphique standard (Taille vs QTY Inject),
supprimer les anciennes données et ajouter de nouvelles séries de données
de "taille 28" (col T) vs "ldentifiant 2" (col F).

Retraitement en Python : correction de taille et calibration des
données

1. Préparer les dossiers

a. Copier/Coller le dernier dossier ol la correction de la taille et
I'étalonnage ont été effectués

b. Renommer avec la course d'aujourd'hui

c. Conservez les dossiers suivants :
_ALL_functions_and_ref_material_data.py
_ALL_functions_and_ref material_data.pyc
_NH4_1 iso_size_corr+calib_CALC.py
_NH4_2 iso_size_corr+calib_PLOT.py
input_measured_blanks.txt
input_measured_iso_stds.txt
input_measured_samples.txt
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2. Préparer les données 6. Verifier la validité du traitement de données :

a. Préparer le fichier avec les données des standards isotopiques a. Linéarité par standard
i.  Dans Excel, ouvrir le fichier : input_measured iso_stds.txt
ii.  Le remplir avec les données du run actuel. ID1 correspond S 80 { o ) et pointpas top . -
au nom du standard (i.e. J, K, L). Ne pas utiliser le standard B o e
P pour I’ammonium. ID2 est la quantité d’ammonium (i.e. R . oW
“20” pour 20 nmol). é a0 | .
b. Préparer le fichier avec les données des échantillons e
i.  Dans Excel, ouvrir le fichier : input_measured samples.txt T 20
ii.  Le remplir avec les données du run actuel. = o La
c. Préparer le fichier avec les données des blancs -
1. Dans Excel, ouvrir le fichier : input_measured_blanks.txt b. Les courbes d’isotopie doivent se croiser sur les blancs
ii.  Le remplir avec les données du run actuel.
3. Avant de lancer la routine python, vérifier la validité des données : 0
a. Les blancs doivent avoir une taille de pic en N2 inférieur a 4 (size T | — e ———— A
28 ou Area 28) 2
b. Pour les standards, sur le fichier Excel « Organized data » 7, 1 W doiventse croiserfa
i. Dans ’onglet « organized spreadsheet” du fichier Excel z + N
« Organized data », vérifier que : 5 n—‘+ momm e g ——
1. Les valeurs des size 28 se trouvent dans 1’intervalle de M .
confiance a 95% donc dans I’intervalle [m-2s ; B 2 N S S——
m+2s], %0
2. Les dI5N sont dans I’intervalle [-2StdDev ; w0
+2StdDev] c. Il ne faut pas de trop grands résidus (2%o ok, au dela de 5%o c’est
3. Rejeter les standards qui ne satisfont pas ces criteres trop).
(souvent les premiers standards a 20 nmol) -

ii. Dans I’onglet « plot », vérifier que les standards sont bien L o T Ty e E—
alignés sur la courbe de calibration. S’ils sont en dehors de la R 2 ~ N
linéarité de la courbe : les enlever & o1 fTTTTTTTTTmmmmmmssmmsmSosssssososossooooosoooooo

4. Lancer une premicre fois le code “: -2 .
“ NH4 1 iso size corrt+calib CALC.py” dans python. Cette étape e : M - - - .

peut prendre jusqu’a 5-10 minutes.
5. Lancer le code _NH4 2 iso_size_corr+calib_PLOT.py. Cette étape est
rapide (20s maximum).

Amea / V.s (measured N; peak size)
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7. Sinécessaire, enlever des standards et recommencer le traitement
python
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9.3. Spectres en réflectance de la surface des échantillons
d’Orgueil
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Figure 9.1 : Spectres en réflectance de la surface d’échantillons d’Orgueil-Fiole (OF) et
Orgueil-Musée (OM). a) Spectres tracés sur une méme échelle, b) spectres tracés avec un
décalage en réflectance. La bande d’absorption a 3 um est due aux signatures spectrales de
H.O adsorbé, aux OH de structure et H,O dans les minéraux. La bande a 1,94 pum est
attribuable a H,O dans les sulfates. Ces minéraux sont plus abondants a la surface d’OM,
diffusant la lumiére et provoquant une réflectance plus élevée par rapport aux deux
fragments d’OF. OM semble donc avoir subi plus d’altération terrestre qu’OF.

9.4. Mesures IRMS bulk et IOM

Analyses Bulk Analyses IOM
Masses (1g) Masses (ug)

Echantillons Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Poudres bulk

Orgueil-Fd 2540 2540 850 810

O rgueil-Fe 3070 3100 3180 598 601

O rgueil-M 3490 3150 3280 632 632

Ivuna 5039 5017 1021 936

Alais 3013 2996 2990 608 613 613

Tarda 3011 3149 3178 707 752 766

Tagish Lake 3137 3197 3146 655 597 644

Paris 3053 3084 2895 693 725 205

Murchison 4446 4476 799 676 655

Aguas Zarcas 4742 4733 699 729 736

Cold Bokkeveld 3232 4413 616 648 398

Winchcombe-1 2940 3120 3190
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Winchcombe-2 2896 2908 2925 673

Mukundpura 5045 5050 713 657 737
Sutter's Mill 4841 4801 127 638 697
EET 92159 3075 3026 2966 411 562

MIL 090657 2926 3038 2932 239 658

MIL 090001 3941 3958 329 542

Renazzo 4162 4140 761 770 874
GRO 95577 3625 3582 804 670

NWA 6116 4005 3999 343 575

Poudres lessivées

OFa 3160 2800 3150

OFb 3100 3060 3080 527 737

OFc 2643 3217 2704 707 701 752
oM 3230 3180 3120 644 615

Alais 3007 2919 3031

Tagish Lake 2758 2913 2803

W1 425 572

W2 3025 2894 3010

EET 92159 3016 3031 2942

MIL 090657 3234 3062 2919

Tableau 9.1 : Nombre et masses des réplicas analysés en IRMS pour quantifier et mesurer
les compositions isotopiques de 1’azote et du carbone bulk et IOM des différentes
météorites bulk et de certaines poudres lessivées.

Analyse élémentaire de I'azote Analyse isotopique de

|'azote

. 5 oS t0EE 8 3 :dtagn
Phase Echantillons § % % % ? w;; c_Eu é § % % % g, %J §
Bulk OFa, OFd X X X X

OMa OMb X X X X

OFb OFe W2a W2b X X X

OFc Ib Aa Ab Tbh TLa TLb Pb Mb AZb

CBb Mukb SMb EETa EETb MIL7a X X X

MIL7b MIL1b Rb GROb NWADb
IOM OFb OFe OMa OMc W1 W2c X X X X

OFd X X X

OFc Tc Pc Mc AZc CBc Mukc SMc X x x

EETc MIL1c Rc GROc NWACc

Ib X X X X

Ab TLb MIL7b X X X

Tableau 9.2 : Standards élémentaires et isotopiques utilisés lors des mesures a I’'TRMS de
I’abondance et de la composition isotopique de 1’azote contenu dans les météorites bulk et
dans les IOM extraites.
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Analyse élémentaire du carbone

Analyse isotopique du

carbone
Q g
J + S tp=e & 8 o wvw o9 132 % 213
Phase Echantillons g3 % 8S EF s @ & 2 2 3 c% T @ SE
m 5m5< 3 F z © @O @ Sag Z 25
S O
Bulk OFa X X X
OFd X X X X
OMa OMb X X X X
OFb OFe W2b W2a X X X
OFc Tb TLa TLb Pb MIL7a X X X X X X
Ib Aa Ab Mb AZb CBb Mukb
SMb EETa EETb MIL7b MIL1b  x X X
Rb GROb NWADb
IOM OFd X X X
OFb OFe OMa OMc W1 W2c X X X X
OFc Tc Pc Mc AZc CBc Mukc
SMc EETc MIL1c Rc GROc¢ X X X
NWACc
Ab TLb MIL7b X X X X X
Ib X X X X

Tableau 9.3 : Standards élémentaires et isotopiques utilisés lors des mesures a I’'IRMS de
I’abondance et de la composition isotopique du carbone contenu dans les météorites bulk

et dans les IOM extraites.

9.5. Données de

la

littérature sur

les abondances et
compositions isotopiques de I’azote et du carbone bulk et IOM

C §13C N 3N N/C
wt.% %o wt.% %o at.
Cl
Orgueil
Cette étude 3,0 -13 0,20 +48 0,06
Boato, 1954 2,8 -11
Smith & Kaplan, 1970 3,75 -12
Injerd & Kaplan, 1974 0,15 +46
Robert & Epstein, 1982 2,71 -16 0,14 +39 0,04
Yang & Epstein, 1983 2,3 -15
Grady & al., 2002 4,35 -15 0,2 +32 0,04
Sephton et al., 2003 4,5 -16 0,207 +32,2 0,05
Pearson et al., 2006 (moyenne) 4,88 -17 0,53 +45 0,09
Alexander et al., 2012 (moyenne) 3,72 -13 0,18 +40 0,04
Vacher et al., 2020 3,35 -13 0,21 0,05
lvuna
Cette étude 3,0 -10 0,25 +51 0,07
Smith & Kaplan, 1970 4,03 -8
Boato, 1954 3,3 -7
Kerridge et al., 1985 3,7 -9 0,19 +52 0,04
Alexander et al., 2012 3,5 -4 0,21 +45 0,05
Alais
Cette étude 3,5 -7 0,16 +40 0,04
Kerridge et al., 1985 4,46 -10 0,13 +31 0,02
Pearson et al., 2006 (moyenne) 5,4 -5 0,2 +52 0,03
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Vacher et al., 2020 3,33 -16 0,17 0,04

C2-ung
Tarda
Cette étude 3,1 +3 0,17 +50 0,05
Marrocchi et al., 2021 (moyenne) 4,06 +11 0,29 +55 0,06
Tagish Lake
Cette étude 4,4 +18 0,20 +49 0,04
Brown et al., 2000 3,6
Grady et al., 2002 5,81 +24 0,12 +67 0,02
Alexander et al., 2012 (moyenne) 4,07 +11 0,2 +66 0,04
Pearson et al., 2006 (moyenne) 4,23 +13 0,19 +62 0,04
Vacher et al., 2020 2,14 +5 0,11 0,04
CM
Paris
Cette étude 2,1 -4 0,12 +50 0,05
Piani et al., 2018 1,64
Vacher et al., 2020 2,67 -8 0,17 0,06
Serra et al., 2023 (moyenne) 2,2 0,11 0,04
Murchison
Cette étude 1,9 -8 0,09 +41 0,04
Kvenvolden et al., 1970 2,5 -7
Libby, 1971 2 -7
Injerd & Kaplan, 1974 0,08 +43
Kung & Clayton, 1978 (moyenne) 0,05 +57
Chang et al., 1978 2,15 -1
Robert & Epstein, 1982 1,7 -5 0,08 +39 0,04
Swart et al., 1983 1,56 -11
Grady et al., 2002 2,22 -3 0,1 +41 0,04
Sephton et al., 2003 2,2 -2,7 0,0968 +40,6 0,04
Pearson et al., 2006 (moyenne) 2,7 -2 0,14 +53 0,05
Alexander et al., 2012 2,08 -3 0,11 +46 0,04
Vacher et al., 2020 2,3 -10 0,09 0,03
Serra et al., 2023 (moyenne) 2,21 0,10 0,04
Cody et al., 2024 (moyenne) 1,95 -2,6 0,103 +452 0,05
Aguas Zarcas
Cette étude 1,6 -2 0,08 +29 0,04
Vacher et al., 2020 2,13 -10 0,1 0,04
Serra et al., 2023 (moyenne) 1,55 0,06 0,03
Cold Bokkeveld
Cette étude 3,1 -17 0,09 +27 0,02
Boato, 1954 (moyenne) 1,58 -7
Smith & Kaplan, 1970 2,35 -7
Kung & Clayton, 1978 (moyenne) 0,06 +22
Yang & Epstein, 1983 2,2 -14
Kerridge et al., 1985 (moyenne) 5,43 -18 0,1 +26 0,02
Pearson et al., 2006 (moyenne) 2,16 -8 0,08 +27 0,03
Alexander et al., 2012 2,45 -11 0,07 +16 0,02
Winchcombe
Cette étude 1,3 -4 0,06 +25 0,04
King et al., 2022 2 -2 0,04 +17 0,02
Mukundpura
Cette étude 2,1 -4 0,09 +32 0,04
Vacher et al., 2020 2,08 -4 0,09 0,04
Sutter's Mill
Cette étude 2,3 -15 0,07 +10 0,02
Jenniskens et al., 2012 (moyenne) 1,50 -4,67 0,04 +8 0,02
Cody et al., 2024 (moyenne) 1,65 -8,7 0,07 +18,1 0,03
CR
MIL 090657
Cette étude 1,7 -5 0,14 +154 0,07
Davidson et al., 2015 1,25 -2 0,08 +183 0,05
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Messenger et al., 2016 0,8 -0,5 0,067  +186 0,07

EET 92159

Cette étude 0,89 -6 0,06 +176 0,06
MIL 090001

Cette étude 0,85 +5 0,07 +263 0,07

Alexander et al., 2013b 0,69 +10 0,04 +208 0,05
Renazzo

Cette étude 1,7 -7 0,09 +184 0,05

Kung & Clayton, 1978 (moyenne) 0,05 +171

Robert & Epstein, 1982 15 -10 0,08 +190 0,05

Grady et al., 1983 1,7 -10 0,05 +175 0,03

Yang & Epstein, 1983 2,4 -7

Pearson et al., 2006 (moyenne) 1,25 -5 0,09 +157 0,06

Alexander et al., 2012 1,33 -7 0,05 +174 0,03
GRO 95577

Cette étude 1,6 -8 0,06 +221 0,03

Alexander et al., 2012 1,18 -9 0,06 +183 0,04
NWA 6116

Cette étude 0,42 -14 0,03 +85 0,06

Tableau 9.4 : Abondances et compositions isotopiques de I'azote et du carbone bulk d'aprés
cette étude et d'autres travaux antérieurs. Cette liste est non exhaustive.

Ciom dans la Niom dans la
Résiqu ~ Cdansle météorite §8Ciom N dans le météorite  6°Niom N/Ciom
résidu résidu
bulk bulk
wt.% wt.% wt.% %o wt.% wt.% %o at.
Cl
Orgueil
Cette étude (moyenne) 2,7 62 1,7 -18 2,5 0,07 +32 0,035
Smith & Kaplan, 1970 2,15 -16,9
Kung & Clayton, 1978 0,07
Robert & Epstein, 1982 11 20,7 2,28 -19,4 +27
Yang & Epstein, 1983 4,1 58 2,38 -16,3
Cronin et al., 1987 68,46 2,74
Huss & Lewis, 1995 3,62
Alexander et al., 1998 2,378 -16 0,0471 +14
Sephton et al., 2003 9,1 -18,5 0,18 +20,6 0,046
Remusat et al., 2005 (moyenne) 2,75
Alexander et al., 2007 2,98 67 2,00 -17,05 2,73 0,0814 +30,7 0,0349
Pizzarello & Williams, 2012 8 1,4 +29,4
Alexander et al., 2015 (moyenne) 2
lvuna
Cette étude 3,8 58 2,2 -18 2,5 0,09 +32 0,036
Smith & Kaplan, 1970 1,57
Alexander et al., 2007 3,42 65,8 2,25 -16,97 2,7 0,092 +31,9 0,0352
Pizzarello & Williams, 2012 45 2,7 +40,5
Alexander et al., 2015 2,25
Alais
Cette étude 4.4 64 2,9 -22 1,5 0,07 +31 0,020
C2-ung
Tarda
Cette étude 3,7 53 2,0 -18 2,4 0,09 +37 0,039
Tagish Lake
Cette étude 6,7 56 3,8 -21 1,8 0,12 +55 0,027
Grady et al., 2002 2,02 -11,6 0,0844 +58 0,028
Alexander et al., 2007 67,2 -14,17 3,36 +73  0,0428
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Pizzarello & Williams, 2012
CM
Paris
Cette étude
Vinogradoff et al., 2017
Murchison
Cette étude
Yang & Epstein, 1983
Cronin et al., 1987
Alexander et al., 1998
Sephton et al., 2003
Remusat et al., 2005
Alexander et al., 2007
Alexander et al., 2010
Pizzarello & Williams, 2012
Alexander et al., 2015
Foustoukos et al., 2021
Cody et al., 2024 (moyenne)
Aguas Zarcas
Cette étude
Cold Bokkeveld
Cette étude
Yang & Epstein, 1983
Alexander et al., 1998
Alexander et al., 2007
Alexander et al., 2015
Winchcombe
Cette étude
Mukundpura
Cette étude
Sutter's Mill
Cette étude
Pizzarello et al., 2013 (moyenne)
Cody et al., 2024
CR
MIL 090657
Cette étude
Davidson et al., 2015
EET 92159
Cette étude
MIL 090001
Cette étude
Renazzo
Cette étude
Yang & Epstein, 1983
Alexander et al., 1998
Pizzarello & Williams 2012
Alexander et al., 2015
GRO 95577
Cette étude
Alexander et al., 2007
Alexander et al., 2010
Alexander et al., 2015
NWA 6116
Cette étude

3,9

3,2

5,4
3,6

2,7

1,43
3,6

2,1
1,96

1,36

2,0
2,9
6,4

1,854

2,2

0,8
15

3,2
2,1

4,5

2,2
1,03

0,3

40
57,5

37
23
6,65

8,2

66,5
71,2

67,8
59,91

34

38
39

62,3

35
32

36
39
66,21

45
61,8
47
34

42
36

50
75,5
72,5

17

1,3
2,0
0,83

0,828

1,06
0,86
1,2
0,82
0,76
0,6674
0,85
0,85
0,70
0,92
2,3

1,228

1,0

0,39
0,52
1,3

0,76
0,7588

0,76

1,1
0,78

0,78

0,06

-20
-15,8

-27
-15,5

-15
-19,2

-18,91
-17,75

-17,5
-18,45

-20
-19
-16,8

-17
-18,63

-20
-22
-27

-26
-13,8

-24
-18,5

-25

-26
-21,4
-19

-28
-26,58
-26,09

-28

2,5
1,6
2,549
0,77
0,3

0,3327
2
2,54
2,62
1,85

2,89
2,475

13

1,6

2,43

1,2
11
0,62

19
2,46

1,8
2,22
2,0
1,4

1,3

0,75

1,7
2,78
2,49

0,74

0,05

0,04

0,0215

0,035
0,05
0,04

0,0172

0,033
0,03
0,03
0,04

0,045

0,04

0,02
0,02
0,04

0,0178

0,04
0,029

0,02

+139,7
+16
+19,5

+9

+15
+15,8
+18
-1
+7,3
+18

+4,8
+4,35

+6

+2

+4
-1

+2,5
+21,5

+178
+131,9

+183

+273

+179

+169
+171

+236
+233,2
+228,4

+12

0,034
0,038

0,018

0,040

0,0327
0,0315

0,037
0,035

0,032

0,036

0,0335

0,030
0,030
0,015

0,042
0,032

0,034

0,036
0,036

0,026

0,029
0,0316
0,0294

0,036

Tableau 9.5 : Abondances et compositions isotopiques de I'azote et du carbone de I''OM
d'apres cette étude et d'autres travaux antérieurs. Cette liste est non exhaustive.
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9.6. Données de la littérature sur les acides aminés et amines

Concentration totale Concentration d’azote &N acides Concentration d’azote
Référence d’acides aminés porté par les acides aminés aminés porté par les amines
(wt.%) (Wt.%) (%0) (Wt.%)
Cl Orgueil [1] 0,00042
[2] 0,00067
[3] 0,00055
Ivuna [1] 0,00040
Cl-like Y-980115 [4] [+121 ; +145]
CM Asuka 12236 [5] 0,00050
Paris [6] 0,00158 0,00025
Murchison [7] 0,00700
[8] 0,00074 +90
9] 0,00011 +94
[10] 0,00013 [+37 ; +184]
[1] 0,00172
[11] 0,00140
[12] 0,00084* 0,00018*
[2] 0,00210
[13] [+68 ; +176]
[14] 0,00022
[15] 0,00019
Aguas Zarcas [15] 0,00035
Winchcombe [16] 0,00011
Sutter’s Mill [21] 0,00007
ALH 83100 [13] [+12 ; +75]
[17] 0,00007
LEW 90500 [11] 0,00094
[13] [+114 ; +120]
[17] 0,00049
LON 94101 [2] 0,00160
[13] [+86 ; +164]
[17] 0,00011
MET 01070 [2] 0,00007
Murray 1] 0,00115
SCO 06043 [2] 0,00007
CR MIL 090657 [18] 0,00197 0,00108
MIL 090001 [18] 0,00003 0,00010
GRO 95577 [19] 0,00009
[2] 0,00016
EET 92042 [19] 0,01725
2] 0,03200
[13] [+48 ; +187]
GRA 95229 [19] 0,02482
[12] 0,00282* 0,00211*
[20] 0,00344 [+77 ; +139] 0,00227
[13] [+93 ; +208]
[17] 0,00297
LAP 02342 [20] 0,03488 [+72 ; +127] 0,00686
[17] 0,00173
QUE 99177 [2] 0,00810
[13] [+70 ; +326]

Tableau 9.6 : Concentrations totales en acides aminés (free + bound), concentrations en
azote des acides aminés et amines (free + bound) et compositions isotopiques de 1’azote
des acides amineés de différentes chondrites carbonées de la littérature. [1] Ehrenfreund et
al., 2001 ; [2] Glavin et al., 2010 ; [3] Aponte et al., 2015 ; [4] Chan et al., 2016 ; [5] Glavin
etal., 2020 ; [6] Martins et al., 2015 ; [7] Hayatsu et al., 1975 ; [8] Epstein et al., 1987 ; [9]
Pizzarelloetal., 1994 ; [10] Engel & Macko, 1997 ; [11] Glavin et al., 2006 ; [12] Pizzarello
et al., 2008 ; [13] Elsila et al., 2012 ; [14] Aponte et al., 2014 ; [15] Glavin et al., 2021 ;
[16] Chan et al., 2023 ; [17] Aponte et al., 2016 ; [18] Aponte et al., 2020 ; [19] Martins et
al., 2007 ; [20] Pizzarello & Holmes, 2009 ; [21] Jenniskens et al., 2012.

*acides aminés et amines extraits par solubilisation dans I’eau et dans un mélange
dichlorométhane/méthanol (9:1, vol/vol) mais sans hydrolyse acide.
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0.7. Images MEB des poudres d’IOM d’Orgueil et
Winchcombe

d) OFe BSE + EDS Fe

a) OFd BSE b) OFd BSE + EDS Fe

e

00 pm HT =16 KV Mag = 653X 50pm HT=16KV_Mag=1080X

SEM HV: 16.0 KV BI: 10.00 11 VEGA3 TESCAN)
Samples_2 Det: BSE
Hivac View field: 279 ym

ot : , v L
SEM 16.0 kV BI: 10.00 I SEM HV: 16.0 kV BI: 10.00 |
Sample1_2 Det: BSE 100 ym Sample1_2 Det: BSE 100 pm
Hivac View field: 459 pym e HiVac View field: 459 pm

Samples_2 Det: BSE 50 ym
Hivac View field: 279 um

e) OMc BSE ‘ f) OMc BSE + EDS Fe h) W2c BSE + EDS Fe

SEM HV: 16.0 kV BI: 10.00 L 11 VEGA3 TESCAN| z_i50pm HI=16KV Mag = 1430 X
Sample3_1 Det: BSE 50 pm Sample3_1
HiVac View field: 298 ym 1STerre HiVac View field: 208 ym

Figure 9.2 : Images MEB en électrons rétrodiffusés (BSE) des poudres d’IOM de a)
Orgueil-Fd, c) Orgueil-Fe, e) Orgueil-Mc et g) Winchcombe-2c et superposition des
images BSE avec des cartes spécifiques au fer en spectroscopie a dispersion d’énergie
(EDS) des poudres d’IOM de b) Orgueil-Fd, d) Orgueil-Fe, f) Orgueil-Mc et h)
Winchcombe-2c. La couleur bleue sur les cartes EDS correspond a la présence de fer et se
superposent bien avec les grains qui ressortent trés clairs sur les images BSE. On voit donc
la présence de sulfures de fer dans les poudres d’IOM d’Orgueil mais qui est moins nette
pour Winchcombe.

Sample7_tafterEDX Det: BSE 50 ym
HiVac View field: 209 um

2901



9.8. Contaminations lors du protocole de lessivage destiné a
extraire ’ammonium

Tests Nombre de tests NHz* NO3 NO,
ppb ppb ppb
Tube 2 0,6 0 0
Ultasons 1 0,3 0 0
Filtres et seringues 2 0,5 2,9 0
Blanc bol 15 13 100 42

Tableau 9.7 : Résultats des tests de contaminations réalisés sur différentes composantes du
protocole de lessivage.

Tube : 10 mL d’EUP ont été versés dans un tube lavé (rincé 3 fois a I’EUP, puis qui a subi
10 mins d’US et a de nouveau été rincé 3 fois a ’EUP). Ces 10 mL ont ensuite été analysés
en IC.

Ultrasons : 10 mL d’EUP ont été versés dans un tube lavé. Le tube a ensuite subi 10 mins
d’US avec les 10 mL d’EUP a ’intérieur. Ces 10 mL ont été analysés en IC.

Filtres et seringues : 10 mL d’EUP ont été versés dans un tube lavé en passant au préalable
par un filtre de 0,2 um et prélevés avec une seringue. Ces 10 mL ont été analysés en IC.
Blanc bol : un blanc consiste a réaliser, avec de 1’eau ultra pure seule, le protocole de
lessivage jusqu’a la premiére extraction principale.

Les résultats montrent que la principale source de contaminations en ammonium, nitrates
et nitrites vient du bol et des billes de broyage lors de 1’étape de broyage.

dNeObTaarfs Min Max Moyenne o LoB
ppb ppb ppb ppb ppb
Nitrate 15 12 686 100 160 363
Sulfate 13 5 195 61 77 187
Nitrite 15 n.a. 320 42 80 174
Calcium 11 10 152 43 41 110
Acétate 7 35 80 53 18 83
Rubidium 13 n.a. 87 12 25 54
Formiate 7 11 35 25 8 38
Potassium 15 4 49 15 11 33
Magnésium 11 0,2 32 11 11 28
Chlorure 15 n.a. 29 11 9 27
Sodium 15 2 30 11 8 24
MSA 8 n.a. 28 6 10 23
Ammonium 15 7 22 13 5 21
Oxalate 7 3 22 9 6 19
Pyruvate 5 n.a. 4 2 2 5
Fluorure 7 n.a. 5 1 2 4
Manganese 8 n.a. 5 1 2 4
Propionate 2 2 3 3 0,1 3
Bromure 15 n.a. 3 1 1 2
Succinate 4 n.a. 2 0,5 1 2
Phosphate 6 n.a. 1 0,2 0,4 1
Strontium 9 n.a. 1 0,1 0,4 1
Césium 7 n.a. 1 0,1 0,3 1
Méthylamine 6 0,02 1 0,2 0,2 0,4
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Diméthylamine 7 n.a. 04 0,2 0,1 04

Glutarate 3 n.a. 0,3 0,2 0,1 0,4

Lithium 13 n.a. 0,01 0,001 0,003 0,01
Tableau 9.8 : Concentrations (ppb) minimales, maximales et moyennes mesurées dans les
blancs de protocole de lessivage. Un blanc consiste a réaliser, avec de 1’eau ultra pure seule,
le protocole de lessivage jusqu’a la premiére extraction principale.
Calculs des écart-types et des LoB pour chaque ion analysé (LoB = [ion] + 1,645*g, avec
[ion] la concentration moyenne de 1’ion mesurée dans les blancs et o 1’écart type entre les
différentes concentrations mesurées dans les blancs effectués).

Ecart entre la concentration de la premiére  Ecart entre la concentration de la premiére

extraction et la valeur maximale des extraction et la LoB des blancs effectués sur
blancs effectués sur le protocole? (ppb) le protocole? (ppb)
NH4+ NOg' NO, NH4+ NOa' NOy

Cl

Orgueil-Fa 18499 192 -3 18500 773 143

Orgueil-Fb 15297 3503 -172 15298 4084 -26

Orgueil-Fc 7705 -402 -302 7705 178 -156

Orgueil-Ma 16326 -30 -320 16326 551 -174

Ivuna 5760 -944 -320 5761 -363 -174

Alais 4520 -47 -320 4521 533 -174
C2-ung

Tarda 2207 -756 -299 2208 -175 -153

Tagish Lake 1298 -844 -320 1298 -263 -174
CM

Paris 89 -756 -220 90 -175 -74

Murchison 261 -468 -290 262 113 -144

Aguas Zarcas 384 -700 -275 385 -119 -128

Mukundpura 111 -735 -297 111 -280 -159

Winchcombe-1° 1545 1546

Winchcombe-2 282 -523 -305 283 58 -158

Cold Bokkeveld 127 -861 -305 128 -154 -151

Sutter's Mill 26 -589 -244 27 -8 -98
CR

MIL 090657 78 -906 -320 79 -326 -174

EET 92159 472 -742 -320 473 -160 -174

MIL 090001 268 668 -270 269 1248 -123

Renazzo 16 -560 -250 17 20 -104

GRO 95577 658 1607 -287 659 2187 -141

NWA 6116 35 -631 -138 36 -50 9

Tableau 9.9 : Comparaisons (par différence) de la concentration des ions nitrites, nitrates
et ammonium extraits lors de la premiére extraction principale pour chaque météorite et (i)
extraits au maximum dans les blancs effectués sur le protocole de lessivage et (ii) aux LoB
calculées pour ces ions (Tableau 9.8).

4Les blancs sont réalisés en effectuant le protocole de lessivage avec de 1’eau ultra pure
jusqu’a I’étape de la premiere extraction principale.

®Les nitrites et nitrates n’ont pas été analysés pour Winchcombe-1.
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9.9. Pourcentages d’extraction lors des extractions secondaires

Cl C2-ung CM CR
Orgueil- Orgueil- Orgueil- Orgueil- vuna  Alais  Tarda Tagish paris  Murchison Aguas Cold nggz' Mukund- Sutt_er's MIL EET MIL Renazzo GRO NWA
Fa Fb Fc Ma Lake Zarcas Bokkeveld 2 pura Mill 090657 92159 090001 95577 6116
Permanganate 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Nitrate 333 9,7 35,2 22,7 53,1 21,2 28,5 444 28,4 72,5 74,7 37,6 9,3 66,8 65,9 47,1 434 63,9 83,5 452 54,9
Méthylamine 7,0 54,6 56,0 53,9 31,7
Nitrite 24,4 351 36,5 58,2 19,0 79,7 14,3 75,7 22,7 36,1 16,2 76,7 35,0 9,3 174 75,9 56,2 76,3 8,6 2,4 6,5
Pyruvate 0 100 100 0,9 0,7 0,1 6,9 0,9 7,5 0,3
Lithium 0 66,0 73,4 1,4 100,0 0 0 10,8 0 0 31,9 18 11,3 0 0,7
Lactate 0 22,1 16,6 27,8 1,7 10,8 17,0 8,7 6,7 72,2 33 33,7 16,3
Bromure 0 59 28,3 7,1 34,6 39,5 24,0 0,8 1,6 20,6 7.9 6,0 8,8 56,0 68,7 33 0,7 15,1 6,3
Acétate 325 2,7 7,7 17,3 17,3 6,8 19,6 15,0 10,6 351 0 26,8 16,3
Formiate 82,4 2,8 1,0 4,1 1,7 1,2 10,4 3,8 3,2 253 8,7 2,0 8,3 48
MSA 0 1,4 12,2 12,1 16,4 4,2 8,0 27,0 6,9 4.8 11,3 17,0 4,3 29,6
Fluorure 25,6 1,7 5,9 31 2,0 6,1 8,0 4,8 11,9 19,0 11,8 111 4,6
Ammonium 9,2 14 0,8 0,4 1,0 1,0 14 19 15,2 54 3,6 149 4,6 9,2 12,5 19,5 3,9 8,8 22,0 2,4 13,8
Potassium 23 2,4 35 0,8 0,4 2,6 52 3,8 53 2,0 2,0 51 1,6 43 13,2 30,5 18,0 8,0 13,1 4,9 8,5
Oxalate 54,8 3,8 1,7 1,2 09 0,6 1,7 21 0,7 4,2 57 0,9 2,4 0,9
Succinate 0 0,7 10,0 2,0 1,7 53 2,8 3,0 1,5 14,4 2,9 9,7 7,3
Chlorure 3,0 3,6 1,8 1,3 1,9 31 2,3 6,5 6,1 1,6 2,1 3,9 39 1,4 7,1 13,5 5,8 1,7 3,9 1,4 11,2
Phosphate 0 4,5 6,6 0,6 2,0 4,0 6,8 4,9 8,0 4,1 0,3 6,1 0,2
Calcium 2,2 1,8 0,6 1,2 0,9 0,7 2,5 7,3 1,6 0,9 1,6 2,9 48 1,3 2,7 9,3 1,3 2,5 2,0 11 1,6
Glutarate 0 10,9 15 1,3 0,5 1,0 43 0,3 3,9 1,3 0,5 11 2,0
Magnésium 1,6 1,1 0,3 0,1 0,7 0,2 1,4 1,2 1,4 0,7 1,0 3,7 1,6 09 1,1 4,6 0,8 2,3 2,0 0,6 2,1
Sodium 0,6 1,2 0,4 0,2 0,5 0,3 0,5 0,3 1,2 0,9 0,4 1,7 0,3 0,3 0,8 2,0 1,2 0,6 0,7 0,5 5,4
Sulfate 1,0 1,4 0,3 0,2 0,3 0,2 0,4 0,3 0,8 0,6 0,4 2,1 0,6 0,3 0,8 1,9 0,9 0,3 0,5 0,3 0,8

Tableau 9.10 : Pourcentages de la masse extraite d’un ion via les extractions secondaires :
principales)+m(extractions secondaires))*100. Les ions sont classés par pourcentages moyens décroissants (moyennes réalisées sur toutes les
météorites analysées). Les cases vides signalent que I’ion n’a pas ét¢ analysé ou détecté. Winchcombe-1 n’apparait pas car aucune extraction
secondaire n’a été réalisée pour cette météorite. Il est utile de noter qu’Orgueil-Fa contenait plus de poudres qu’Orgueil-Fb, -Fc et -Ma lors des
extractions secondaires, ce qui expliquerait les pourcentages plus importants pour ce réplica d’Orgueil. A noter également qu’une seule extraction

principale n’a pu étre réalisée pour MIL 090001 (rupture du tube pendant la centrifugation de la seconde extraction).

m(extractions secondaires) / (m(extractions
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9.10. Evolutions des taux d’extractions des ions solubles dans
I’eau
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Figure 9.3 : Evolutions des quantités cumulées d’ions par masse d’échantillon extraits dans
les 10 extractions principales lors de la solubilisation des météorites Cls et C2-ung dans
I’eau. La courbe d’un ion est absente lorsque celui-ci n’a pas été analyse.
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Figure 9.4 : Evolutions des quantités cumulées d’ions par masse d’échantillon extraits dans
les 4 ou 10 extractions principales lors de la solubilisation des météorites CMs et CRs dans
I’eau. MIL 090001 et MIL 090657 contiennent respectivement 1 et 9 extractions
principales suite & la fracturation des tubes contenant les poudres de météorites en solution
a la premiere extraction pour MIL 090001 et & la 10° extraction pour MIL 090657. Seules
les évolutions des quantités cumulées de cations extraits lors des 10 extractions principales
de Winchcombe-1 sont représentées car les anions solubles n’ont pas été analysés pour cet
échantillon. La courbe d’un ion est absente lorsque celui-ci n’a pas été analysé.
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9.11. Concentrations et fractions molaires des ions solubles dans I’eau

Concentrations (umol.g™)

Cl C2-ung CM CR
Orgueil lvuna Alais Tarda Tagish Paris Murchison Aguas Cold Winch- Mukund- Sutter's MIL EET MIL Renazzo GRO NWA
Lake Zarcas Bokkeveld  combe-2 pura Mill 090657 92159 090001 95577 6116

Sulfate 706 562 541 91,2 78,2 109 270 103 114 107 109 23,2 34,8 57,3 46,6 17,9 275 4,97
+139 +24 +32 +43 +45 +4 +12 +5 +4 +10 +5 +0,9 +17 +25 +23 +0,7 +13 +0,19
Magnésium 427 300 394 65,2 50,8 56,8 158 55,9 88,3 56,4 77,9 134 26,7 335 23,2 353 175 14,7
+103 +12 +23 +2.2 +25 +19 +6 +17 +55 +2,6 +24 +4 +11 +14 +11 +0,9 +7 +05
Sodium 217 114 196 87,8 101 77,3 162 173 79,9 149 139 54,6 51,2 18,4 35,6 42,3 91,9 1,83
+31 +5 +12 +38 +5 +32 +7 +8 +6,4 +8 +6 +35 +24 +0,9 +18 +14 +44 +0,10
Calcium 113 49,4 55,4 26,0 4,29 57,1 90,7 39,8 80,2 43,7 50,5 40,6 9,05 18,1 22,3 36,3 133 38,5
+20 +1,6 +3,0 +0,8 +0,20 +15 +35 +10 +4,4 +1,6 +14 +1,0 +0,32 +0,8 +11 +0,9 +5 +1,0
Ammonium 37,7 351 231 15,1 8,49 1,03 1,75 2,85 1,43 2,12 1,02 0,65 1,39 3,82 1,23 0,491 4,38 0,558
+6,1 +2,6 +2,3 +05 +0,39 +0,04 +0,12 +0,18 +0,06 +0,15 +0,06 +0,01 +0,06 +0,25 +0,11 +0,020 +0,30 +0,025
Acétate 14,3 30,7 11,9 12,5 18,8 6,98 16,2 14,1 2,04 20,4 3,73 4,84
+8,5 +1,0 +0,3 +0,3 +0,7 +0,21 +04 +0,5 +0,07 +0,8 +0,08 +0,12
Chlorure 13,5 10,1 7,03 7,91 1,24 4,28 7,88 4,98 10,3 5,25 8,68 2,04 1,81 2,43 6,75 2,29 11,3 0,950
+57 +0,7 +0,65 +0,72 +0,11 +0,30 +0,60 +0,39 +0,4 +0,49 +0,72 +0,14 +0,13 +0,20 +0,33 +0,13 +0,5 +0,048
Potassium 11,1 5,36 12,8 3,65 3,84 2,92 4,92 6,84 5,27 5,94 4,14 0,59 0,87 1,01 1,13 0,352 4,77 3,56
+2,8 +0,22 +1,0 +0,21 +0,17 +0,14 +0,18 +0,22 +0,27 +0,49 +0,25 +0,03 +0,03 +0,05 +0,05 +0,017 +0,17 +0,14
Formate 3,54 7,00 1,49 5,07 8,52 1,13 4,06 3,16 0,82 0,88 7,31 1,21 1,90
+1,47 +0,32 +0,06 +0,21 +0,34 +0,08 +0,13 +0,12 +0,03 +0,04 +0,29 + 0,05 +0,07
Manganese 4,07 7,71.10° 1,47.10°% 1,65.10°% 1,60.102 4,35.10°° 541.10°% 7,04.10* 3,52.10°° 4,66.10° 1,94.10°3
+0,11 +4,75.10% +1,02.10* +1,05.10% +£6,79.10* +2,71.10* +4,04.10* +4,11.10° £237.10* +3,81.10% +1,18.10*
Nitrate 1,88 2,22 2,30 0,922 0,799 0,679 3,78 5,75 1,51 0,508 5,55 6,01 0,98 1,08 4,93 10,5 11,8 7,49
+0,84 +0,04 +0,10 +0,020 +0,025 +0,015 +0,09 +0,14 +0,03 +0,024 +0,15 +0,16 +0,03 +0,03 +0,14 +0,3 +0,3 +0,16
Oxalate 1,07 0,752 2,06 3,34 3,86 0,489 3,34 1,06 0,339 0,276 111 0,505 0,888
+0,37 + 0,040 +0,08 +0,09 +0,11 +0,027 +0,09 +0,03 +0,012 +0,013 +0,04 +0,013 +0,025
MSA 0,492 0,465 0,457 0,447 0,800 0,434 0,252 0,615 0,877 0,301 0,255 0,938 0,123
+0,362 +0,025 +0,014 +0,025 +0,033 +0,017 +0,004 +0,023 +0,034 +0,013 + 0,007 + 0,040 +0,003

Méthyl- 1,83.102 511.10°% 6,52.10°3 3,16.102

ammonium +4,16.10* +1,43.10* +2,29.10* +8,13.10*
Strontium 5,98.10° 3,54.10* 3,01.10° 6,06.10
+3,00.10% +3,55.10° +1,51.10°% +1,74.10°%
Bromure 7,60.10-2 6,16.103 3,57.10? 4,12.10? 1,46.102 2,74.10? 1,67.102 1,14.102 5,90.10° 4,15.10? 2,55.102 7,06.10°% 1,16.102 8,48.10°% 3,03.10°% 5,40.10? 6,66.10° 1,00.102
+1,27.10% +1,84.10% +1,95.10° +121.10° +4,34.10* +152.10° +14510° +9,05.10*% +1,33.10% +2,88.10° +227.10° +6,02.10* +29510* +2,69.10* +2,88.10* +257.10° +2,88.10* +8,14.10*
Succinate 4,76.10 2,48 1,97.10* 1,05 3,10.10* 1,28.10* 1,31 2,57.10* 6,22.10* 3,77.10? 1,86.10* 7,49.102 7,41.10?
+3,61.10° +0,11 +4,78.10°3 +0,03 +9,68.10° +4,40.10° +0,04 +9,19.10% +2,85.10° +1,61.10° +5,81.10° +2,11.10° +2,10.10°
Phosphate 5,68.10%  3,60.10° 7,88.10 2,37.10t  7,97.10%  4,21.10°  1,16.10° 4,80.10%  1,58.10* 4,05.10%  7,09.10°  1,33.10%  1,40.10*
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+4,79.10° +2,56.10" +2,39.10°% +9,64.10° +37610° +2,1210° +2,9210° +2,83.10° +4,11.10° +3,86.10" +3,4110° +7,6210" +4,89.10°
Glutarate 349.10?  256.10° 3,62.102 73310? 286107 979107  547.107 475107 145107 444107 49410 661102  3,71.102
+2,16.10° +9,06.10° +1,57.10° +211.10° +8,60.10° +587.10° +1,35.10° +1,86.107 +4,25.10% +220.10° +1,9810% +2,16.10° +1,61.10°
Lactate 332107  4,71.10% 7,37.10 4,45.10 162  2,7310%  9,12.10" 7,24.10" 1,22 755102 872107 208100  2,19.10"
+1,87.10° +7,02.10° +1,80.107 +6,62.10° +0,06 *699.10° +1,39.102 +2,51.10°? +0,05 +1,8310° +279.10% +4,19.10° +5,04.10°
Fluorure 485107  1,92.10% 5,85.10° 257100 245107 642107 1,88.10% 506.102  3,72.107? 620.10°  3,69.10% 272107  6,22.10%
+2,04.10° +1,22.10? +2,18.10°% +597.10° +7,1310° +2,49.10° +3,3210° +1,46.10° +9,76.10" +2,86.10" +1,1210% +1,01.10° +1,69.10°

Pyruvate 460.10°  153.10° 4,60.10* 490107  4,68.10"  1,14.10'  3,80.102 1,41.10" 2,23.102 3,89.102

+2,60.10% +7,93.10° +2,26.10° +220107 +2,2910% +571.10° +1,63.10° +6,99.10° +1,02.10° +1,75.10°
Lithium 6,38.10" 199.10*  12510° 87810* 556.10% 15310° 1,1210°  823.10* 529.10* 24510° 390.10°  145.10% 139.10°  577.10%  149.102
+4,55.10° +7,66.10° +6,3510° +6,83.10° +4,1210° +9,66.10° +7,00.10° +534.10° +3,80.10° +14310" +1,47.10° +6,34.10° +9,2810° +4,19.10° +7,50.10"
Total 1537 1124 1231 315 248 333 734 402 407 370 417 266 127 136 146 176 714 81
+222 +48 +73 +13 +13 +12 +31 +16 +22 +24 +17 +10 +6 +6 +7 +6 +30 +2

Tableau 9.11 : Concentrations (en pumol par gramme de météorite) des ions en commun extraits par solubilisation des Cls, C2-ung, CMs et CRs
dans I’eau
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Figure 9.5: Concentrations totales (umol.g?) en ions extraits des chondrites carbonées
étudiées et fractions molaires (quantité de matiere de cet ion divisé par la quantité de
matiere totale des ions extraits) des ions sulfate, magnésium, sodium, calcium, chlorure,
ammonium, potassium et nitrates. Comme la totalité des ions solubles dans 1’eau n’a pas
été extraites des CMs et CRs, les concentrations mesurées sont des valeurs minimales,
symbolisées par les fléches. Les nitrates détectés proviennent potentiellement de

contaminations terrestres.
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9.12. Concentration totale en ions vs abondance en matrice
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Figure 9.6 : Concentration totale (umol.g™") en ions solubles dans I’eau extraits des
chondrites carbonées étudiées en fonction de leur abondance en matrice (littérature,
Tableau 2.1). La CM Murchison et la CR GRO 95577 se distinguent de leur famille
respective par leur exceés en ions.
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Fraction molaire normalisée et cumulée de NH,*

9.13. Evolution des fractions molaires de NHs* au cours des
extractions en fonction des autres solubles dans I’eau
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Figure 9.7 : Fractions molaires cumulées et normalisées a la premiére extraction de
I’ammonium extrait en fonction des ions majeurs, moyens et mineurs extraits dans les
quatre réplicas d’Orgueil. La courbe d’un ion est absente lorsque celui-ci n’a pas été

analysé ou détecté a la premiére extraction.
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Fraction molaire normalisée et cumulée de NH,*
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Figure 9.8: Fractions molaires cumulées et normalisées a la premiére extraction de
I’ammonium extrait en fonction des ions majeurs, moyens et mineurs extraits dans les
météorites d’Tvuna, Alais, Tarda et Tagish Lake. La courbe d’un ion est absente lorsque
celui-ci n’a pas été analysé ou détecté a la premiére extraction.
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Fraction molaire normalisée et cumulée de NH,*
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Figure 9.9 : Fractions molaires cumulées et normalisées a la premiére extraction de ’ammonium extrait en fonction des ions majeurs, moyens et
mineurs extraits dans les CMs analysées. Le total des ions solubles dans I’eau n’étant pas calculable pour Winchcombe-1 étant donné que seuls les
cations majeurs ont été quantifiés pour cet échantillon, il n’y a pas de données pour cet échantillon. L’absence d’une courbe peut étre due a la non

analyse de 1’ion concerné ou 1’absence de cet ion dans la solution de premiére extraction.
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Figure 9.10 : Fractions molaires cumulées et normalisées a la premiére extraction de I’ammonium extrait en fonction des ions majeurs, moyens et
mineurs extraits dans les CRs analysées. L’absence d’une courbe peut étre due a la non analyse de 1I’ion concerné ou 1’absence de cet ion dans la
solution de premiére extraction.
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9.14. Fraction molaire de NH4* vs fractions molaires
solubles dans I’eau
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Figure 9.11 : Fraction molaire (quantit¢é de matiére de 1’ion divisée par la quantité de
matiere totale des ions solubles dans I’eau) de NH4* en fonction des fractions molaires
d’autres ions extraits en solution aqueuse lors du protocole de lessivage des Cls, C2-ung,
CMs et CRs étudiées durant ce travail de recherche. Les graphiques sont classes de gauche
a droite et de bas en haut par fractions molaires maximales décroissantes.
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9.15. 6N bulk, IOM et NH4* vs autres paramétres
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Figure 9.12 : Composition isotopique de 1’azote bulk en fonction a) de la concentration en
azote bulk, b) du rapport atomique N/C du bulk des chondrites carbonées analysées.
Composition isotopique de 1’azote de I’IOM en fonction c¢) de la composition isotopique
du carbone de I’'IOM, d) du rapport atomique N/C de I’'IOM, e) de la concentration d’azote
total contenu dans I’TOM des chondrites carbonées analysées. Composition isotopique de
I’azote porté par I’ammonium en fonction f) de celle de I’azote de I’'TOM, g) de la
concentration d’azote total contenu dans I’IOM. A : Alais, TL: Tagish Lake, M :
Murchison, W : Winchcombe, SM : Sutter’s Mill, NWA : NWA 6116.
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0.16. 8°NH.* vs fractions molaires
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Figure 9.13 : Composition isotopique de 1’azote porté par ’ammonium en fonction des
fractions molaires de différents ions solubles dans 1’eau (quantité de matiére de I’ion divisé
par la quantité de maticre totale des ions solubles dans I’eau), classés de gauche a droite et
de bas en haut par fractions molaires maximales décroissantes.
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9.17. Publications et communications relatives aux travaux de
these

Publications dans des revues a comité de lecture

Laize-Générat L., Soussaintjean L., Poch O., Bonal L., Savarino J., Caillon N., Ginot P., Vella
A., Flandinet L., Vacher L., Gounelle G., Bizzaro M., Beck P., Quirico E., Schmitt B. (2024)
Nitrogen in the Orgueil meteorite: abundant ammonium among other reservoirs of variable
isotopic compositions. Geochimica et Cosmochimica Acta.

Résumés soumis a des conférences internationales

Laize-Générat L., Soussaintjean L., Poch O., Bonal L., Savarino J., Caillon N., Ginot P., Vella
A., Flandinet L., Gounelle G. and Bizzaro M. (2022) Ammonium is a significant reservoir of
nitrogen in the Orgueil meteorite. EPSC [oral]

Laize-Générat L., Soussaintjean L., Poch O., Bonal L., Savarino J., Caillon N., Ginot P., Vella
A., Flandinet L., Gounelle G. and Bizzaro M. (2023) Ammonium is a significant reservoir of
nitrogen in the Orgueil meteorite. Goldschmidt [oral]

Prestgard T. J., Gattacceca J., Bonal L., Debaille V., Debouge W., Beck P., Vacher L., and
Laize-Génerat L. (2023) How many planetesimals are at the origin of carbonaceous chondrites.
Goldschmidt [poster]

Vacher L., Laize-Générat L., Bonal L., Flandinet L., Poch O., and Beck P. (2024) Search for
multiple isotopic carriers of nitrogen in type 2 chondrites. MetSoc [soumis pour oral]

Résumés soumis a des conférences nationales

Laize-Générat L., Soussaintjean L., Poch O., Bonal L., Savarino J., Caillon N., Ginot P., Vella
A., Flandinet L., Gounelle G. and Bizzaro M. (2022) Ammonium is a significant reservoir of
nitrogen in the Orgueil meteorite. DiMOSS [poster]

Laize-Générat L., Soussaintjean L., Poch O., Bonal L., Savarino J., Caillon N., Ginot P., Vella
A., Flandinet L., Gounelle G. and Bizzaro M. (2023) L’ammonium : un réservoir important
d’azote dans les chondrites CI. SFE [oral]

Vulgarisation scientifique

2021 - Speed-meetings. Rencontres courtes avec le grand public pour présenter mon domaine
scientifique et mon travail de recherche dans le cadre de la féte de la science.

2024 - Speed-astromeetings. Evénement virtuel dédié aux écoles primaires loin des grandes
métropoles au cours duquel les scolaires ont pu échanger avec plusieurs astronomes.
https://anneedelaphysique.cnrs.fr/espace-scolaire/speed-astromeetings/.
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