La Fluorescenza a Raggi X
(XRF, X-ray fluorescence spectroscopy )

E’ una tecnica analitica, veloce ed affidabile, in grado di
determinare la concentrazione totale di vari elementi in diverse
matrici sia solide che liquide (es. suoli, scorie, prodotti da
costruzione).

Per concentrazione totale s’intende l'effettiva abbondanza
dell’elemento, indipendentemente dalla forma chimica e dallo
stato di ossidazione in cui I'elemento stesso si trova all’interno
della matrice.



Fluorescenza a raggi X (XRF)

Principio chimico-fisico: irradiazione (raggi X) - stato di
eccitazione - perdita dell’elettrone piu vicino al nucleo (stato
instabile) - spostamento di elettroni esterni ed emissione di
raggi X secondari la cui energia e caratteristica degli elementi
presenti nel campione
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Sono usate le linee spettrali piu sensibili Ko e K3



Principali componenti di un XRF
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Rivelatore di raggi X: converte la radiazione di fluorescenza, emessa
dagli atomi, in impulsi elettrici che risultano direttamente
proporzionali all’energia della radiazione rilevata, un software per
I’elaborazione del segnale



Il risultato: gli spettri strumentali

Ogni elemento puo avere diverse emissioni, con energia che
dipende dalla transizione atomica dalla quale e stata generata
e con numero di conteggi proporzionale alla concentrazione
dell’elemento.
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'elaborazione avviene grazie ad algoritmi di calcolo strumentali in
funzione della retta di calibrazione utilizzata.



Qualita del dato

Le rette di calibrazione per gli strumenti in fluorescenza a
raggi X sono acquistate e certificate dalla casa costruttrice;
tali rette rimangono valide per anni grazie all’estrema
stabilita strumentale.

La precisione e |'accuratezza dei dati ottenuti da ciascuna
delle rette di calibrazione sono verificate annualmente da un
tecnico della «casa madre», il quale rilascia un certificato di
controllo strumentale ed un certificato di controllo della
qualita delle calibrazioni.
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Materiali di riferimento utilizzati per la
calibrazione relativa alle pastiglie pressate.

Regolarmente vengono
eseguiti i controlli qualita
valutando la risposta dei

monitor sample, dei blank
test e dei materiali
di riferimento.




Fluorescenza a raggi X (XRF)

Due modelli:
— portatile — “pistola”

— da banco (laboratorio): quantita di campione<1g




Fluorescenza a raggi X (XRF)

XRF portatile
— Vantaggi:

e Possibilita di disporre di un “laboratorio multielementale
a costo molto basso

e Immediatezza dei risultati

e Precisione ed accuratezza adeguati per una prima
caratterizzazione geochimica




Fluorescenza a raggi X (XRF)

XRF portatile

— Svantaggi:
e Non efficace per alcuni elementi — Sb, Mo, Se




Gli elementi analizzabili dal Na all’U ad eccezione dei gas nobili e di alcuni altri
elementi.
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Fig. 1. Location map of the Alcudian mining district. AMD: Acid Mine Drainage. Left bottom corner: a field of Rumex bucephalophorus (dark red flowers) and Spergularia purpurea
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A legacy of environmental disturbances
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pink flowers) surrounding tailing deposits at San Quintin. These plants are usually associated with mine anthrosols in Spain (Oyarzun et al., 2010c).
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A soils and tailings
systematic

geochemical survey at [
San Quintin East "
Mining area

A: Sample location
(light blue flags)

plotted on a Google
Earth image.

Example:

e 3 people

e 25-39 samples (soils,
stream sediments,
tailings)
1 site/day (8h)
area: 0.5 km?




Modern tailings
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ABSTRACT

Environmental monitoring, as a prerequisite for environmental risk assessment, is crucial in developing
nations from Africa, Latin America, South East Asia, or Melanesia, where conspicuously most of the World's
mining activity concentrates. One of the most important environmental problems relates to the disposal of
mine concentrates to river systems (e.g., Irian Jaya or Papua New Guinea). However, environmental
monitoring is severely restricted in developing countries due to the chronic lack of funds. This paper explores
the potential for a wider use of Field Portable X-Ray Fluorescence Spectroscopy instruments (FPXRFs) in fast,
real-time, cost-effective environmental surveys for heavy metal dispersal in developing countries, where
access to fully equipped geochemical labs is not usually a viable option. We simulated a scenario resembling
conditions to be found in a remote region affected by mining-derived metal pollution where no proper
laboratory facilities existed. We used an OXFORD X-MET 3000TX XRF analyzer under quasi-realistic
conditions, relying solely on the instrument to allow geochemical characterization of a highly polluted Pb-Zn
old mining district in the Alcudian Valley of central Spain. Our results for Pb, Zn, Cu, As, and Cd from 12 mine
sites showed an excellent performance of the instrument, both under real-time and laboratory conditions.
Furthermore, the instrument proved to be fit to endure a variety of field operational conditions and was able
to deal with different types of samples, including tailings, soils, and stream sediments. Thus, taking into
account the affordability of FPXRFs in relation to bench-top laboratory metal analyzers and their operational
simplicity, we suggest that these portable instruments should become ‘the equipment of choice’ for
environmental monitoring in developing countries. In this respect, FPXRFs satisfy the system-independence
criterion for sustainable development, i.e., the instrument can stand alone and do its job with few or no other
supporting facilities or devices. We go further on these matters providing some hints on how FPXRFs could
become widely available via international cooperation, and the technical and social benefits that such
equipments could bring to foreign aid recipient countries.

© 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.




Fluorescenza a raggi X (XRF)

XRF da laboratorio / ‘
— Vantaggi: =

e Non distruttivo
e Preparazione minima del campione
e Analisi veloce e risultati simultanei su piu elementi
e Facile utilizzo e completa automatizzazione

— Svantaggi:
e Costo elevato (?)
e Elevati LOD

e Interferenze dovute alla
matrice




PREPARAZIONE DEL CAMPIONE (opzione 1)

10 Tonn
ﬁ

Campione solido Cera microcristallina Pastiglia pressata
macinato < 100 um

Il campione viene essiccato e macinato fino
ad ottenere una pezzatura inferiore a 100
um (mulini in carburo di tungsteno o giare
in ossido di zirconio).

La lettura avviene su pastiglia pressata; se il b

campione non possiede capacita : //
autoaggregante, esso viene addizionato di W/ »
cera microcristallina (5g:1g) s

Ni, Cu, Zn, Ga, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Cr, V, Ba, e U




PREPARAZIONE DEL CAMPIONE (opzione 2)

Na, Mg, Al, Si,
P, K, Ti, Mn, Fe

La “Perla” & un disco di vetro risultato della fusione (1000°C, 20-40 min) di un campione in
polvere con un opportuno fondente (es. Tetraborato di Litio).

e preparazione di una miscela;
e riscaldamento della miscela fino alla temperatura di fusione;
e raffreddamento veloce del fuso in condizioni tali da ottenere un vetro.

Quando e vantaggiosa la «perlatura» ?
e dimensioni dei grani non omogenee;
e rugosita della superficie;

e orientazioni preferenziali dei grani;

e segregazione gravitativa dei grani; i

|Ill

¢ riduzione dell’“effetto matrice”
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