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Abstract

A survey was carried out to measure the concentrations of seven of the rare earth elements
in both drinking and unpurified water at 36 pumping stations, using phreatic groundwater
as a source. At 18 of the stations one or more (up to seven) of the rare earth elements
were found in unpurified water in concentrations above the detection limit. At three sta-
tions rare earth elements were found in concentrations higher than Indicative Admissible
Concentrations (IACs), values derived on a toxicological basis. At eight of the stations one
or more (up to four) of the rare earth elements were found in drinking water in concentra-
tions above the detection limit while none rare earth elements were found in concentra-
tions higher than the IACs. The highest concentration of rare earth elements coincided
with the lowest pH-values. At a pH below ca. 5.5, yttrium, lanthanum and cerium can be
expected to exceed the IACs. It is recommended that at such pHs the concentrations of the
rare earth elements in unpurified and drinking water be measured to assess the necessity of
additional measures.
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SAMENVATTING

Bij 36 drinkwaterpompstations (alle freatische grondwaterwinningen) is ruw en rein water
bemonsterd en geanalyseerd op een zevental zeldzame aarden. Het doel was de omvang
van een eerder geconstateerd probleem beter in kaart te brengen.

In ruw water werden bij achttien van de 36 pompstations één of meer van de geanalyseer-
de elementen aangetroffen; bij vijf van deze achttien werden alle of op één na alle geana-
lyseerde elementen aangetroffen. Bij drie pompstations kwamen in het ruwe water één of
meer zeldzame aarden voor in concentraties boven de Indicatieve Toelaatbare Concentra-
ties (ITC’s), op toxicologische gronden afgeleide waarden. Voorkomen van zeldzame
aarden in ruw grondwater lijkt daarmee een structureel verschijnsel te zijn.

In rein water werden bij acht van de 36 pompstations één of meer van de geanalyseerde
elementen aangetroffen; bij twee van deze acht ging het om meer dan één element. Geen
enkel element werd aangetroffen in concentraties boven de ITC’s. Dit betekent dat bij de
meeste pompstations zeldzame aarden worden verwijderd tijdens de zuivering.

De hoogte van de concentraties zeldzame aarden in het ruwe water kunnen goed verklaard
worden uit de pH van het ruwe water. Bij een lagere pH van het grondwater lossen er
meer zeldzame aarden op. Depositie van verzurende stoffen op de bodem kan dan ook,
afhankelijk van de hydrologische omstandigheden en de bodemsamenstelling, leiden tot
een stijging van de concentraties zeldzame aarden in het ruwe grondwater. Bij pH-waarden
beneden circa 5.5 kunnen yttrium, lanthaan en cerium verwacht worden in concentraties
hoger dan de ITC’s. Het verdient aanbeveling bij dergelijke pH-waarden zeldzame aarden
te meten in ruw en rein water om te kunnen beoordelen of aanvullende maatregelen nodig
zijn, bijvoorbeeld in de zuivering.
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1. INLEIDING

In 1994 bleek uit een oriénterend RIVM-onderzoek dat er in drinkwaterbronnen meetbare
concentraties voorkomen van zeldzame aarden, een bepaalde groep zware metalen (1).
Hoge concentraties werden echter alleen aangetroffen in het ruwe water van ondiepe frea-
tische grondwaterwinningen. Bij enkele van deze winningen kwamen zeldzame aarden ook
in het afgeleverde water voor in hoge concentraties (tot ruim 14 pg/l); soms werden hierbij
de indicatieve toelaatbare concentraties overschreden. Op grond hiervan werd besloten tot
vervolgonderzoek bij 36 freatische winningen om de omvang van het probleem beter in
kaart te brengen. Dat onderzoek wordt in dit rapport beschreven. Parallel hieraan is onder-
zoek verricht naar de relatie tussen de concentraties zeldzame aarden en de samenstelling
van het grondwater, alsmede naar de feitelijke blootstelling van de consument. Over deze
beide aspecten zal apart worden gerapporteerd (2, 3).

Zeldzame aarden (scandium, yttrium en de reeks van de lanthaniden) komen van nature
voor in de aardkorst. Door verwering zal er altijd een zekere concentratie in het grondwa-
ter aanwezig zijn. De hoogte van de concentratie hangt af van het gehalte aan zeldzame
aarden in de ondergrond en van de samenstelling van het grondwater. Door de depositie
van verzurende stoffen op de bodem kan de verwering echter kunstmatig versneld worden
(4). Daardoor kunnen vooral in gebieden die gevoelig zijn voor verzuring (bijvoorbeeld
zandbodems) verhoogde concentraties zeldzame aarden in grondwater voorkomen. Zeldza-
me aarden kunnen echter ook in het milieu worden gebracht, hetzij door bewuste of onbe-
wuste toepassing in produkten, hetzij als toevallige verontreiniging (5, 6). Er is een ver-
band gesuggereerd tussen de concentraties zeldzame aarden in grondwater en de kunst-
mestgift, ten gevolge van de zeldzame aarden die van nature aanwezig zijn in de fosfaat-
ertsen waaruit fosfaatkunstmest wordt bereid (7). Van de pompstations uit het eerder ge-
noemde oriénterende onderzoek kwamen er vier in aanmerking om deze relatie te onder-
zoeken (bij de andere pompstations werden geen of slechts enkele zeldzame aarden aange-
troffen). Voor deze vier pompstations kon dit verband echter niet worden vastgesteld (7).

In dit onderzoek zijn niet alle zeldzame aarden geanalyseerd: scandium is om chemisch-
analytische redenen niet gemeten, terwijl de reeks aarden vanaf gadolinium niet is bepaald
omdat die in veel lagere concentraties voorkomen dan de andere zeldzame aarden (1). In
tabel 1 staat vermeld welke zeldzame aarden in dit onderzoek zijn gemeten. Tevens staan
in die tabel de chemische symbolen weergegeven en de indicatieve toelaatbare concentra-
ties (ITC’s) in drinkwater. Deze ITC-waarden zijn in 1993 vastgesteld door het Adviescen-
trum Toxicologie (ACT) van het RIVM. Sindsdien zijn er geen nieuwe toxicologische data
beschikbaar gekomen op grond waarvan de ITC-waarden zouden moeten worden aangepast

(8).

Dit rapport is als volgt opgebouwd. Hoofdstuk 2 bevat een weergave van de monsterpun-
ten en de analysemethoden. De resultaten staan in hoofdstuk 3, waarna in hoofdstuk 4 een
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Tabel 1. De zeldzame aarden die in dit onderzoek zijn geanalyseerd, met hun chemische
symbolen en ITC-waarde.

Naam Symbool ITC (ug/l)
Yttrium Y 2
Lanthaan La 2
Cerium Ce 2
Praseodymium  Pr 1050
Neodymium . Nd 1050
Samarium Sm 1050
Europium Eu 1050

discussie volgt. In hoofdstuk 5 staan de conclusies vermeld. Tot slot volgen literatuurrefe-

renties en bijlagen.

Dit rapport is tot stand gekomen dankzij de medewerking van een aantal drinkwaterbedrij-
ven (WMD, WMO, WMG, NUON-VNB, ZGN, WOG, WOB, WML, Nutsbedrijven Maas-

tricht).
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2. MATERIALEN EN METHODEN

De 36 pompstations die voor dit onderzoek zijn bemonsterd staan weergegeven in figuur 1
(volgende bladzijde). Het zijn alle freatische grondwaterpompstations. De pompstations
zijn geselecteerd ten behoeve van een onderzoek naar het voorkomen van bestrijdingsmid-
delen in ruw grondwater op basis van hun kwetsbaarheid en grondgebruik in het intrekge-
bied (zie 9 voor details). Het werd van belang geacht de kwetsbare winningen zoveel
mogelijk in dit onderzoek te betrekken om een onderschatting van de omvang van het
probleem te voorkomen. Bij de interpretatie van de gegevens moet hier vanzelfsprekend
rekening mee worden gehouden.

De bemonstering heeft eenmalig plaatsgevonden in de weken 47 en 48 in 1994. Voor ruw
water werd soms het water van één put bemonsterd, soms van enkele in werking zijnde
putten en soms van alle in werking zijnde putten samen. Het bemonsterde reine water was
in alle gevallen afkomstig van alle in werking zijnde putten waardoor het niet altijd goed
mogelijk is de concentraties in rein water van een bepaald pompstation te verklaren uit de
concentraties in ruw water. Bovendien zou er in principe tussen monstername van ruw en
rein water dezelfde tijd moeten passeren als de verblijftijd van het water tussen put en het
monsterpunt van het reinwater, wat niet gecontroleerd is.

De monsterflessen waren met zuur gespoeld op dezelfde manier als voor andere zware
metalen gebruikelijk is. De pH werd ter plekke gemeten evenals de bicarbonaatconcentra-
tie (SOP LAC-MO045). De monsters werden, eveneens ter plekke, aangezuurd met 65%
HNO, (suprapur kwaliteit) tot een pH van circa 1. De bepaling van zeldzame aarden ge-
beurde met behulp van ICP-MS (inductief gekoppeld plasma met massaspectrometrische
detectie) volgens SOP LAC-M251/05 en is elders uitvoerig beschreven (7, 10). De onder-
ste analysegrens was 0.2 pg/l voor lanthaan en 0.05 pg/l voor de andere elementen.
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e
datz: RIVMVEWIN

16/111995

Figuur 1. De locaties van de bemonsterde pompstations. De namen van de pompstations
die met de nummers corresponderen zijn terug te vinden in bijlage 1.
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3. RESULTATEN
3.1 Ruw water

De volledige resultaten per pompstation zijn in bijlagen 1 (getallen) en 2 (figuren) weerge-
geven. Bij achttien van de 36 onderzochte pompstations werden één of meer van de geana-
lyseerde zeldzame aarden aangetroffen in concentraties hoger dan de onderste analysegrens
(zie tabel 2). Bij vijf van deze achttien werden alle of op één na alle onderzochte elemen-
ten aangetroffen. Het element dat het meest is aangetroffen is yttrium (18 maal), gevolgd
door cerium (11 maal) en neodymium (9 maal) (zie tabel 3). Lanthaan, praseodymium,
samarium en europium werden elk vijf maal aangetroffen.

Drie van de onderzochte zeldzame aarden komen in ruw water voor in concentraties hoger
dan de indicatieve toelaatbare concentraties voor drinkwater. Voor lanthaan is dit het geval
bij é€n pompstation, voor yttrium en cerium bij twee pompstations. De maximale over-
schrijding bedraagt een factor 10.7 voor yttrium, 9.7 voor lanthaan en 21.8 voor cerium.
Dit betekent dat deze elementen tijdens de drinkwaterbereiding verwijderd moeten worden
om een overschrijding van de indicatieve toelaatbare concentraties in rein water te voorko-
men.

3.2 Rein water
Bij zes van de 36 pompstations kwam één van de zeldzame aarden voor in een concentra-

tie boven de onderste analysegrens (yttrium of europium); bij twee pompstations waren de
concentraties van twee of meer zeldzame aarden hoger dan de onderste analysegrens (zie

Tabel 2. Het aantal pompstations met een bepaald aantal aangetoonde elementen.

Aantal aangetroffen elementen Aantal pompstations

Ruw water Rein water

0 18 28
1 5 6
2 4 1
3 4 0
4 0 1
5 0 0
6 2 0
7 3 0
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Tabel 3.  Het aantal malen dat een bepaald element is aangetoond.

Element Aantal malen aangetroffen

Ruw water  Rein water
Y 18
La
Ce 1
Pr
Nd

6
0
1

Sm

Eu

Lhh hh O W = L

1
0
0
4

tabel 2). Het element dat het meest is aangetroffen is yttrium (6 maal), gevolgd door euro-
pium (4 maal; zie tabel 3). Cerium en praseodymium werden elk één keer aangetroffen
terwijl lanthaan, neodymium en samarium in geen enkel rein-watermonster werden aange-
troffen. In geen enkel monster werd een concentratie gemeten hoger dan de indicatieve
toelaatbare concentratie.

3.3 Relatie met watersamenstelling

Zeldzame aarden kunnen onder invloed van zuur oplossen uit de bodemmatrix. Hoewel het
daarom voor de hand lijkt te liggen de in ruw water gemeten concentraties zeldzame aar-
den uit te zetten tegen de pH, levert dat in de praktijk problemen op bij de interpretatie.
Dit komt omdat het opgepompte ruwe water meestal een mengsel is. Doorgaans wordt
immers water van verschillende diepten en samenstelling tegelijk opgepompt. Daardoor is
het verband tussen de watersamenstelling in het algemeen en de concentraties zeldzame
aarden vaak moeilijk te leggen (1, 11). Niettemin zijn in figuur 2 de concentraties zeldza-
me aarden uitgezet tegen de pH. Met behulp van de regressielijn (doorgetrokken lijn) kan
worden nagegaan welke pH-waarde (gemiddeld!) hoort bij de ITC, die in de grafieken van
yttrium, lanthaan en cerium is weergegeven met een stippellijn. De pH waarbij de ITC
wordt overschreden (snijpunt van de lijnen) is 5.6 voor yttrium en cerium en 5.4 voor
lanthaan. Voor de andere zeldzame aarden is de ITC niet in de grafiek weergegeven omdat
die hoger is dan de hoogste waarde op de Y-as. De pH-waarde waarbij de ITC wordt
overschreden is dan ook veel lager.

Als de concentraties van zeldzame aarden gecontroleerd worden door het oplossen van
carbonaten in de bodem, kan tevens een relatie met de concentratie (bi-)carbonaat worden
verwacht. Daarom is eveneens een figuur gemaakt waarin de concentraties zeldzame aar-
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den zijn uitgezet tegen de concentraties bicarbonaat (figuur 3). Een yttriumconcentratie
van 2 pg/l (de ITC-waarde) blijkt te corresponderen met 5.6 mg/l bicarbonaat. Voor lan-
thaan en cerium zijn de bijbehorende bicarbonaatconcentraties respectievelijk 8.2 en 11.0
mg/1 bicarbonaat. Voor de overige zeldzame aarden is de ITC-waarde veel hoger. De
corresponderende bicarbonaatconcentraties zijn dan ook veel lager (0.1 mg/l bicarbonaat
voor Nd en 0.0 voor Pr, Sm en Eu).

Overigens is de bicarbonaatconcentratie niet onafhankelijk van de pH; de drie pompstati-
ons met de laagste pH uit dit onderzoek zijn ook de drie pompstations met de laagste
bicarbonaatconcentratie.
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4. DISCUSSIE

Zeldzame aarden werden bij ongeveer de helft van de onderzochte freatische winningen in
meetbare concentraties in het ruwe water aangetroffen. Dit betekent dat het voorkomen
van zeldzame aarden in ruw grondwater geen incidenteel maar een structureel verschijnsel
8.

In bijna een kwart van de gevallen zijn ook in rein water zeldzame aarden gemeten, echter
nergens boven de indicatieve toelaatbare concentratie. Dit impliceert dat de zuivering tot
drinkwater, hoewel niet specifiek ontworpen voor de verwijdering van zeldzame aarden, de
concentraties zeldzame aarden doorgaans terugbrengt tot een niveau waarop geen risico’s
zijn te verwachten.

Uitzetten van de concentraties zeldzame aarden in ruw water tegen de pH van ruw water
suggereert een duidelijk verband: bij een lagere pH komen de zeldzame aarden in hogere
concentraties voor dan bij een hoge pH. Dit betekent dat bij een daling van de pH van het
grondwater (bijvoorbeeld door verzuring) een stijging van de concentraties zeldzame aar-
den verwacht mag worden. Het is dan ook niet uit te sluiten dat in de toekomst de zuive-
ring bij enkele pompstations zal moeten worden aangepast.

Aangezien het bemonsterde ruwe water meestal een mengsel is van meerdere typen water,
en bovendien andere factoren ook van invloed kunnen zijn op de exacte concentratie, is
het moeilijk de relatie tussen de concentraties zeldzame aarden en de pH van ruw water
goed te kwantificeren. Dit betekent enerzijds dat beneden een pH van 5.6 yttrium niet
altijd boven de 2 ug/l hoeft voor te komen; anderzijds kan het ook betekenen dat bij een
hogere pH yttrium al een hogere concentratie dan 2 pg/l voorkomt. Om een beter inzicht
te krijgen in de relatie tussen concentraties zeldzame aarden en pH dient daarom het paral-
lel-onderzoek te worden afgewacht (2).

De concentratie bicarbonaat waarbij de ITC wordt overschreden zijn zeer laag voor yttri-
um, lanthaan en cerium en extreem laag voor praseodymium, neodymium, samarium en
europium. Waarschijnlijk betekent dit dat de oplosbaarheid van zeldzame aarden niet door
(bi-)carbonaat wordt bepaald maar indirekt door de pH (de lage bicarbonaatconcentraties
bij enkele pompstations worden veroorzaakt door de lage pH en het lage bufferend vermo-
gen).
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5. CONCLUSIES

* Het voorkomen van zeldzame aarden in ruw grondwater is geen incidenteel maar een
structureel verschijnsel. Dit heeft te maken met het feit dat zeldzame aarden van nature
in de aardkorst voorkomen.

* De zuivering tot drinkwater, hoewel niet specifiek ontworpen voor de verwijdering van
zeldzame aarden, brengt tot nu toe bij alle onderzochte pompstations de concentraties
zeldzame aarden terug tot een niveau waarop geen risico’s mogen worden verwacht.

* Bij een lagere pH van het grondwater lossen er meer zeldzame aarden op. Depositie van
verzurende stoffen op de bodem kan dan ook, afhankelijk van de hydrologische omstan-
digheden en de bodemsamenstelling, leiden tot een stijging van de concentraties zeldza-
me aarden in het ruwe grondwater.

* Beneden een pH van circa 5.5 kunnen de concentraties yttrium, lanthaan en cerium in
ruw grondwater stijgen tot boven de ITC voor drinkwater. Het verdient aanbeveling bij
dergelijke pH-waarden zeldzame aarden te meten in ruw en rein water om te kunnen
beoordelen of aanvullende maatregelen nodig zijn. De genoemde waarde van 5.5 kon
nog niet erg nauwkeurig worden bepaald en zal beter worden onderbouwd in een bin-
nenkort te verschijnen rapport (2).

* Een oorzakelijk verband tussen concentraties zeldzame aarden en de concentratie bicar-
bonaat lijkt niet erg waarschijnlijk.
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BIJLAGEN
Bijlage 1: de pH en de concentraties bicarbonaat en zeldzame aarden in ruw en rein water.

De nummers in de eerste kolom corresponderen met de nummers van figuur 1.

Pompstation Ruw water
pH  HCOy Zeldzame aarden (ug/l)
(mgl) ™y 1a Ce Pr Nd Sm Eu

1 Elburg 7.12 76.7 < < < < < < <

2 Valtherbos 6.57 73.1 0.20 < 0.13 < 0.07 < <

3 Noordbargeres 7.02 1324 < < < < < < <

4 Beilen 7.16 2332 < < < < < < <

5 Dalen 6.48 58.8 0.11 < < < < < <

6 Maastricht-de Tombe  7.14 345.6 < < < < < < <

7 de Dommel 7.13 367.4 < < < < < < <

8 Heer 7.15 333.6 < < < < < < <

9  Yzeren Kuilen 7.20 350.1 < < < < < < <
10 Budel 6.62 1127 041 < 0.07 < 0.06 < <
11  Oostrum 6.32 47.7 0.69 0.3 0.60 0.07 029 0.06 <
12 Reuver 6.62 76.9 076 0.6 0.55 0.11 049 0.09 <
13 Helden 5.58 17.6 1.41 1.3 2.82 0.30 1.18 026 198
14 Beegden 7.18 1959  0.12 < < < < < <
15 Vierlingsbeek 543 169 2136 193 4355 451 1698 346 3.31
16 Boxmeer 6.91 2042 Q.11 < < < < 243
17 Heumensoord 6.60 30.5 0.08 < < < < < 043
18 Plasmolen 7.19 116.8 < < < < < <
19 De Muntberg 8.11 62.3 < < < < < < <
20 Herikerberg 7.54 124.3 < < < < < < <
21 Hoge Heksel 6.44 108.4 0.20 < 0.06 < < < <
22  Archemerberg 5.75 16.6 0.20 < 0.17 < 0.10 < <
23 Edese Bos 7.87 111.3 < < < < < < <
24 Montferland 6.73 68.1 < < < < < < <
25 Lichtenvoorde 6.92 3726 0.09 < < < < < <
26 Olden Eibergen 7.09 320.6 0.26 < < < < < <
27 Doetinchem 7.18 260.4 < < < < < < <
28 Dinxperlo 7.22 241.7 < < < < < < <
29 Vorden 7.17 269.8 < < < < < < <
30 Ruurlo 7.22 279.9 0.10 < 0.08 < < < <
31 Lochem 6.42 46.6 0.13 < 0.18 < 0.06 < <
32 Hengelo-'t Klooster 7.12 279.7 < < < < < < <
33 Hengelo 1 7.20 288.7 < < < < < < <
34 Harfsen 7.24 316.1 < < < < < < <
35 Gorssel 7.18 280.7 0.05 < < < < < <
36 Eerbeck 6.28 38.0 2.68 1.1 1.51 0.30 127 032 009
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Pompstation Rein water
pH HCOy Zeldzame aarden (ug/1)
mgl) "y  1a Ce Pr Nd Sm Eu
1 Elburg 7.92 90.0 < < < < < < <
2 Valtherbos 7.64 129.1 < < < < < < <
3 Noordbargeres 7.68 106.4 < < < < < < <
4 Beilen 7.42 226.2 < < < < < < <
5 Dalen 7.53 1273 < < < < < < <
6 Maastricht-de Tombe  7.18 3444 < < < < < < <
7 de Dommel 7.11 366.9 < < < < < < <
8 Heer 7.26 334.0 < < < < < < <
9 Yzeren Kuilen 7.23 346.2 < < < < < < <
10 Budel 8.23 146.8 < < < < < < <
11 Oostrum 7.56 144.5 0.07 < < < < < <
12 Reuver 7.39 2422 0.05 < < < < < <
13 Helden 7.66 106.5 0.13 < < < < < <
14 Beegden 7.92 170.3 < < < < < < 152
15 Vierlingsbeek 7.78 123.9 0.05 < < < < < 191
16 Boxmeer 7.67 2432 < < < < < < 152
17 Heumensoord 8.34 83.9 0.06 < 0.06 0.06 < < 1.08
18 Plasmolen 8.14 88.6 < < < < < < <
19 De Muntberg 7.93 60.3 < < < < < < <
20 Herikerberg 7.57 1713 < < < < < < <
21 Hoge Heksel 7.90 1224 < < < < < < <
22 Archemerberg 8.00 123.9 0.09 < < < < < <
23 Edese Bos 7.91 944 < < < < < < <
24 Montferland 7.23 1249 < < < < < < <
25 Lichtenvoorde 7.01 358.1 < < < < < < <
26  Olden Eibergen 7.32 299.2 < < < < < < <
27 Doetinchem 7.49 262.3 < < < < < < <
28 Dinxperlo 7.35 238.6 < < < < < < <
29 Vorden 7.55 268.9 < < < < < < <
30 Ruurlo 7.31 295.5 < < < < < < <
31 Lochem 7.52 156.9 < < < < < < <
32 Hengelo-'t Klooster 7.32 251.0 < < < < < < <
33 Hengelo I 7.35 287.0 < < < < < < <
34 Harfsen 7.30 306.3 < < < < < < <
35 Gorssel 7.26 278.1 < < < < < < <
36 Eerbeek 7.95 122.1 < < < < < < <
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Bijlage 2: de concentraties zeldzame aarden in ruw en rein water.

Alleen die pompstations zijn getoond waarvan tenminste één van de zeldzame aarden boven de
onderste analysegrens is aangetoond.
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