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LA FRANCE EBARQUE SURMARS

Lancé par les Américains a la conquéte de la planéte rouge, le robot urlosnty comporte 50 % de technologie frangalse
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Sample Analysis at Mars (SAM)
intégré au Goddard Space Flight Center

PI: Dr. Paul Mahaffy

Le premier objectif de Curiosity
est de juger de I’habitabilité en
lien avec un vie passée ou
présente, y compris le bilan en
organiques.
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SAM est le meilleur outil de
Curiosity pour rechercher les
- molécules organiques et

investiguer la composition de la
surface




L’ensemble instrumental SAM

Les instruments de SAM et les principaux s-syst:

* Quadrupole Mass Spectrometer
* Gas Chromatograph (6 colonnes)
* Tunable Laser Spectrometer (2 canaux)

* Gas Processing System

e Sample Manipulation System




Le diagramme fluidique de SAM
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Les modes de mesure de SAM

Des SCRIPTS de commande a bord contrélent chaque séquence

Evolved Gas Combustion Wet Chemistry
Analysis Analysis Analysis
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NASA/JPL-Caltech/Univ. of Arizona

Curiosity explore la baie de Yellowknife,
un bassin dans la région de Glenelg




Auto-portrait de
Curiosity a Rocknest

Assemblé a partir de
55 images MAHLI

Traces de 4
prélevements et d’un
“dérapage”

NASA/JPL-Caltech/MSSS
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10 = APXS derived compositions
B Spirit, 59 soils

[ Opportunity, 23 soils
B Curiosity , Portage
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weight percents

Na2O0O MgO AI203 SiO2* P205 SO3 ClI K20 CaO TiO2 Cr203 MnO FeO* Ni* 2Zn* Br*

L’analyse élémentaire par APXS réevele une composition des

particules fines martiennes similaires lors des 3 dernieres
missions




une “louche”
de fines
particules

martiennes

<150 um

'I'

.‘)V

Analyses par SAM du so to 101

NASA/JPL-Caltech




Analyse d’échantillons de la dune Rocknest

Sample Analysis at Mars (SAM)
Instrument Suite

First four scoops of Rocknest sand
used to clean interior surfaces of
sample handling system prior to
SAM analyses on the 5" scoop.

SAM received four separate
portions (< 76 mm?3) of < 150 micron
fines for evolved gas analysis (EGA)
and gas chromatography mass
spectrometry (GCMS)

Rocknest |

Rocknest
Sand Shadow

Portage
APXS target+

Scoop 2-—-Sol 66 —~ 12 Oct 2012
Scoop 3 = Sol 69 — 16 Oct 2012
Scoop 4 - Sol 74 — 21 Oct 2012
Scoop 5 - Sol 93 <9 Nov 2012



Version de SAM réellement... simplifiée

To Pump 4@ Quadrupole Mass

GC Split

@ Gas Vent

Spectrometer
EGA (2-535 Da)
Mode \Q‘Q
Gas Lines GCMS
(135°C) Mode
Cup in Oven
bient t
~é:;?c':: 35?C / Rocknest SAM Hydrocarbon
& | _ Sample | ~ 5
T, 30 T - Trap (~5 to 300°C)
Sa®=l (¥ 40 mg)
mbar HE) TCD
| Gas Chromatograph

(Channel 5 ,MXT CLP)

He flow ~1.5 sccm



Résultats du mode EGA a Rocknest

Intensity (counts per second)
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Résultats du mode EGA a Rocknest

Separation and detection done efficiently (first GC working in
space since Vega Venus probe in 1985 !)

|Identification of volatiles detected with EGA and background
species

Limited number of concentrated volatiles (>~10-1° mol) in
Rocknest samples (no organics released by the sample)
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Résultats du mode EGA a Rocknest

GC-MS chromatograms obtained by Extraction
lon Masses of the Rocknest 2 sample portion

200x10° —{ | —&= m/z 50

cps

blank
Rocknest #2

—a— m/z 52
—l— m/z 49
=== m/z 51
—== m/z 84
—d— m/z 86

—o— m/z 83
150 —== m/z 85
—€9— m/z 55

== m/z 90

relative signal

49|

I DCM mass spec from NIST
I Rocknest #2

H o

5361 50
conkribution

210 220
retention time (s)

230

240

+other chlorinated
organics



Importance de la méthode GC
pour l'identification des composés

Laboratory calibration done with a spare column identical to that
used for Rocknest samples analyses (GC5), and the same flow
rate and temperature program

1.Separation of the
species
Sindividual mass spectra

2.ldentification from
retention times

3.Isomer identification
3-Chloro

TTTTT

1-Chloro-
2-méthylpropene

mmmmmmmmm



Résultats du mode EGA a Rocknest

Intensity (counts per second)
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Qu’est-ce que c’est le MTBSTFA ???

Volonté d’analyser des espéces importantes pour I'exo/astrobiologie

mais non analysables directement par GC (ex: acides aminés)
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Figure 7 : Total ion chromatogram of extracted and derivatized refractory material from Atacama soil. On RTx5MS (30m x 0.25mm x 0.25um) — 70°C-5min, then 3°C/min
up to 300°C and isotherm at 300°C-5 min.

1: 4-methyl pentanoic acid, 2: heptanoic acid, 3: benzoic acid, 4: octanoic acid, 5: hydroxyethanoic acid, 6: 2-hydroxypropanoic acid, 7: alanine, 8: glycine, 9: nonanoic acid,
10: valine, 11: dodecanoic acid, 12: phosphoric acid, 13: 1,2 benzendicarboxylic acid, 14: pentandecanoic acid, 15: 1,2 benzendicarboxylic acid bis(2-methylpropyl)ester



Expérience en laboratoire (acc. scientifique)

Components Laboratory SAM
Pyrolysis Oven

Initial (deg C) 25 ~20
Final (deg C) 850 835
Ramp rate (deg C/min) 35 35
Valve Oven ( deg C) 300 -
Transfer Line ( deg C) 135 135
Hydrocarbon Trap

Initial ( deg C) 5 5
Final (deg C) 300 300
Desorb time (mins) 4 4
Gas Chromatograph (GC)

Column type MXT Q-Bond MXT CLP
He flow rate (sccm) 1.5 1.5
Split ratio 20:1 -
Initial temp (deg C) 50 50
Hold (min) 4 4
Ramp rate (degC/min) 10 10
Final temp (deg C) 250 220
Final hold (min) 5 3
Quadrupole Mass Spectrometer (QMS)

Scan range (m/z) 25-350 2-535

Samples analyzed:

CDS Pyroprobe 5200 coupled to a
Finnigan Trace GC and DSQII

(1) Fused silica (< 150 um, Reade), baked at 750°C in air for 3 h
(2) Fused silica with 1 wt% Ca(ClO,), 4H,0 (Sigma-Aldrich, 99% purity)
(3) Fusedsilica + 1 wt% Ca(ClO,),-4H,0 + 0.5 ul MTBSTFA/DMF (4:1 by volume, 97-99%, Sigma-Aldrich/Pierce)

(Glavin et al., LPSC, 2013)



RT: 2.40 -20.34
100

90
80
70
60
50
40
30

266
20

Résultats associés

All of the chlorinated hydrocarbons detected by SAM can be produced
from MTBSTFA/DMF combustion in the presence of calcium perchlorate
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Principales conclusions

1¢* GCMS a fonctionner parfaitement depuis 1976 (hors de la Terre)
Evidence de la présence de perchlorates a partir de la détection de
chlorométhanes et de chloromethylpropene

Ces molécules hydrocarbonées chlorées sont vraisemblablement
formées par la réaction de Cl martien avec du carbone organique,
provenant essentiellement de sources internes a SAM

La présence de composés organiques dans I’échantillon ne peut pas
etre “non envisagée”, mais la présence de perchlorates et le mode de
préparation rend pour l'instant leur identification délicate (beaucoup
d’études en cours)

Les prochaines analyses de SAM vont comprendre un “pré-chauffage”
en amont de la pyrolyse haute température, afin de réduire grandement
le bruit de fond associé au MTBSTFA.

La recherche de composés organiques va continuer a Yellowknife Bay

Plus de détails sur ces analyses GCMS a Rocknest dans 2 publications
récemment publiées : Leshin et al. - Science, Glavin et al. - JGR.....)



Veines blanches (gypse?) a Yellowknife Bay
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Couches entrelacees a YeIIowknlfe Bay




1¢" forage sur Mars — 6 février 2013




m La suite ?

at Mars
SCIENCE LABODRATORY

Analyser les échantillons prélevés a la baie Yellownife...

., Attaquer la longue route
vers le Mont Sharp







