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Forord

Et kvalitetskriterium i1 vandmiljeet er det hgjeste koncentrationsniveau, ved hvilket der skennes, at
der ikke vil forekomme uacceptable negative effekter pd vandekosystemer.

Miljestyrelsen (MST) udarbejder pa vegne af By- og Landskabsstyrelsen (BLST) kvalitetskriterier
for kemikalier 1 vandsgjlen (vandkvalitetskriterium), i sediment og i dyr og planter (biota).

BLST bruger kvalitetskriterierne som det faglige grundlag til at kunne fastsatte miljokvalitetskrav,
hvorved der forstas den endelige koncentration af et bestemt forurenende stof i vand, sediment eller
biota, som ikke mé overskrides af hensyn til beskyttelsen af miljeet og menneskers sundhed.

Metodikken, der anvendes til udarbejdelse af miljokvalitetskrav er harmoniseret 1 EU og baserer sig
pa vandrammedirektivet (EU 2000), EU’s vejledning til risikovurdering ("TGD”) (EU 2003), EU’s
vejledning til fastsattelse af kvalitetskriterier 1 vandmiljeet (EU 2010) og Miljestyrelsens
vejledning til fastsettelse af vandkvalitetskriterier (Miljostyrelsen 2004).

Den sidste litteratursegning er foretaget 1 juni 2010.



English Summary and conclusions

The procedures for calculating the environmental quality standards (EQS) follow the draft EU-
guidance (EU 2010), the technical guidance for risk assessment (EU 2003), and the Danish
guidance (Miljestyrelsen 2004).

NOEC values are available for plants, crustacea, insects and fish with the lowest value of 40 pg/l
for rainbow trout. However, rainbow trout is not the most sensitive species in the acute tests, and
therefore an assessment factor (AF) of 50 has been applied to the lowest NOEC resulting in a
predicted no effect concentration (PNEC) of 0.8 ug/l for freshwater.

As there are no NOEC or EC10 values for marine organisms an extra AF of 10 is applied to the
freshwater PNEC to derive a saltwater PNEC. The saltwater PNEC thus is 0.08 pg/l, and this value
is used as the saltwater EQS.

Ka in soil is 16 — 130 and in all probability the Kq in sediment will also be low. Thus the trigger for
calculating a sediment EQS is not fulfilled, and no sediment EQS has been calculated.

Given that BCF is above 100, secondary poisoning should be considered. The otter (Lutra lutra) is
used as an example of a predator preying almost exclusively on animals in water with more than 95
% of its diet consisting of fish and amphibian. A PNECoral = EQSbiota of 15 pg/kg fish was
calculated. Transformed to a water concentration using the fish BCF of 150 this gives EQSviota, water
=0.1 pg/l (freshwater as well as saltwater).

The substance is classified T;R23/25, R33 og R53. The classification T; R25 is one of the triggers
for considering human health.

The EQShuman Was calculated using a reference dose (RfD = TDI) of 5 pg/kg bw/day. It is assumed
that fishery products deliver only 10 % of the daily intake, and that a 70 kg person eats 115 g of fish
per day.

EQShuman =304 ].lg/kg fish

Transformed to a water concentration using the fish BCF of 150 this gives EQSnhuman, water = 2.0 pg/1.

For freshwater the lowest EQS is EQSbiota, water = 0.1 pg/1. Therefore this value becomes the overall
EQSfreshwater-

In the calculation of the maximum acceptable concentration (MAC) The species sensitivity
distribution analysis was employed resulting in an HC5 = 157ug/l. Applying an AF of 5 to the HCS,
the resulting MAC =31 pg/l.

As the standards in water will be close to, and in some places even might be below the natural
background concentrations the standards are used as values added to the natural background levels.

Al the standards refer to dissolved concentrations



EQSfreShwater = 0.1 Hg/l, added
EQSqsattwater = 0.08 pg/l, added
MAC = 31 pg/l, added
EQSbiota = 15 ].lg/kg
EQShuman = 304 Hg/kg



1 Indledning

Identiteten af selen fremgar af tabel 1.1.

Se bruges bl.a. 1 glasindustri, 1 elektronik og 1 gadning (WHO 1987) og frigives bl.a. ved metal
smeltning, og afbrending af fossile braendstoffer (iser kul).

Se findes vidt udbredt med stor variation i naturlige koncentrationer i jorden fra egn til egn, og det
er et essentielt (nedvendigt) stof for levende organismer. Drovtyggere far mangelsymptomer ved
koncentrationer i deres fade under ca. 20 pg/kg mens LOEC er omkr. 2 mg/kg fede. Giftige
koncentrationer er sdledes omkr. 100 gange hgjere end nedvendige koncentrationer. (WHO 1987).

Tabel 1.1. Identitet
TUPAC navn
Strukturformel | Se

CAS nr. 7782-49-2
EINECS nr. 231-957-4
Kemisk formel | Se
SMILES [Se]




2 Fysisk kemiske egenskaber

De fysisk kemiske egenskaber for selen fremgér af tabel 2.1.

Se minder meget om svovl med hensyn til fysisk-kemiske egenskaber og med hensyn til typer af
kemiske forbindelser. Stoffet optraeder med valenserne -2 (f.eks. H2Se), 0 (Se), +2, +4 (f.eks. SeO»)
og +6 (f.eks. H2SeO4). Alle disse oxidationstrin er almindelige undtagen +2. (WHO 1987)

Tabel 2.1. Fysisk kemiske egenskaber for [stofnavn]
Parameter Vardi Reference
Molekylevagt, My, (g'mol™) | 78,96 US Department of

Labor

Smeltepunkt, Tm 217 US Department of
(°C) Labor
Kogepunkt, Ty 634,9 US Department of
(°C) Labor
Damptryk, Py -
(Pa)
Henry’s konstant, H -
(pa-m**mol™)
Vandopleselighed, Sw “uopleseligt”, | US Department of
(mg-L) men SeO» Labor

384g/1 og

H203Se

1670 g/l
Dissociationskonstant, pKa -
Octanol/vand -
fordelingskoefficient, Kow
Sediment/vand Kdijord: 16 | Février et al. 2007
fordelingskoefticient, K, - 130
(L-kg-1)




3 Skcebne i miljget

3.1 Nedbrydelighed

Se er et grundstof og nedbrydes ikke.

3.2 Bioakkumulering

Der er fundet eksperimentelle BCF verdier for alger pa 100-200 (Fowler & Benayoun 1976), for
Daphnia magna pa 71-322 (ved koncentrationer i vandet fra Sug/l til 711 pg/l)(Ingersoll et al.
1990), for Meganyctiphanes norvegica (krill) pa >400 - <900 (Fowler & Benayoun 1976), for
regnbueorred (Oncorhynchus mykiss) pa 3,2 — 62,1 (koncentration i vandet 310 pg/l) (Adams
1976), for Lepomis macrochirus pa 7,7 (koncentration i vandet 640 pg/l)(Cleveland et al. 1993) og
for Pimephales promelas pa 8,8 — 150 (koncentration i vandet 11,6 — 50,6 pg/l).

For D. magna og P. promelas er der data nok til en analyse af sammenhangen mellem
koncentrationen i1 vandet og BCF vardien, og der er en klar, statistisk signifikant, negativ
sammenhang mellem koncentration og BCF, som man ville forvente med et stof, der er essentielt
for stofskiftet, men som ved hgjere koncentrationer bliver giftigt. Det m4 séledes forventes, at
stoffet ved lavere koncentrationer optages aktivt af organismerne. Spearman Rank
korrelationskoefficienten (rs5) for sammenhangen mellem koncentration og BCF er for de to arter
henholdsvis -1 (P = 0,05, N =5) og -0,586 (0,02 <P <0,05, N = 15).

De hgjeste BCF vardier for fisk (150) er af samme storrelsesorden som for Daphnia (322).

De hgjeste mélte vardier er for krill, men koncentrationen er angivet som radioaktiv aktivitet, pCi/l,
som ikke uden videre kan “oversattes” til pg/l. Det kan tenkes, at BCF vardierne for denne art er
malt ved meget lave koncentrationer.

3.3 Naturlig forekomst

Ifolge Danmarks og Grenlands Geologiske Undersagelser (GEUS, telefonisk kontakt 15/6-2010) er
gennemsnittet af 1391 malinger i grundvand 0,26 pg/l med minimumsverdier lig med
detektionsgraensen pa 0,01 pg/l og maksimumsgransen pa 43 pug/l. De hgjeste vardier skyldes
forurening fra et garveri. Ved beregning af gennemsnittet indgar detektionsgraenseverdien i de
tilfeelde, hvor koncentrationen var under detektionsgrensen. Gennemsnittet pa 0,26 pg/l er hojere
end den naturlige baggrundskoncentration da et forurenet omréde ogsé indgér og da mange af
“minimumsvardierne” 1 virkeligheden er lavere.

Det mé forventes, at koncentrationen 1 overfladevand er mindre end 1 grundvand pa grund af
frigivelse af Se til grundvand fra bjergarter i undergrunden.



I overfladevand oplyser Danmarks Miljeundersggelser (DMU) at der er malt koncentrationen af Se
1 Hampen S¢ syd for Silkeborg pa 0,05 pg/l.

Ifelge FOREGS databasen (http://www.gtk.fi/publ/foregsatlas/maps/Water/w_icpms_se_edit.pdf) er
median- og gennemsnitsverdierne for Se koncentrationer i europaeiske vandleb henholdsvis 0,34
pg/l og 0,57 png/l og vaerdierne for det meste af Danmark skulle ifelge farvekortet ligge mellem 0,48
png/l1—0,65 pg/l.

I forbindelse med prioritering af stoffer under EU's vandrammedirektiv har det franske
konsulentfirma INERIS for EU kommissionen samlet maledata, som medlemslandene blev bedt om
at levere. Disse er samlet i sdkaldte ”Substances factsheet of chemical pollutants”. For selen er der
data fra 11 EU medlemslande. Der er 6779 malinger af oplest selen. Gennemsnittet er pa 5,29 ng/l
med en meget hgj standard afvigelse pa 34,3 ug/l. Medianvardien er pa 0,5 pg/l og 90% percentilen
er pd 1,5 pg/l. For totalindhold af Se er der 14103 maélinger med et gennemsnit pa 0,86 pg/l og en
standard afvigelse pa 1,85 pug/l. Medianvardien er pa 0,5 pg/l og 90% percentilen er pa 2,5 pg/l.
Det er sandsynligt at der 1 "INERIS-materialet” indgér data fra bade belastede og ikke belastede
omréader.


http://www.gtk.fi/publ/foregsatlas/maps/Water/w_icpms_se_edit.pdf

4 Giftighedsdata

4.1 Giftighed over for vandlevende organismer

Udvalgte effektkoncentrationer over for vandlevende organismer er sammenstillet i tabel 4.1. En
fuld oversigt over de testede arter, effektkoncentrationer og referencer til videnskabelige
publikationer findes 1 bilag A.

Tabel 4.1. Opsummering af giftighed over for vandlevende organismer. Informationerne er udvalgt
fra bilag A.

Systematisk Antal testede Effektmal Giftighedsinterval Bemarkninger
gruppe arter (antal (mg-L7") fra udvalgte
studier) studier
Korttids (akutte) effekter
Alger 1(2) EC50 96 -99 Ferskvand
1(1) EC50 7,9 Saltvand
Hojere planter 1 (1) EC50 1,7 Ferskvand
Hjuldyr 2(2) EC50 16 -17 Ferskvand
Krebsdyr 3(4) EC50 0,34-9,3 Ferskvand
3(2) EC50 0,6 —2,1 Saltvand
Insekter 1 EC50 1,8-14 Ferskvand
Fisk 5(6) EC50 1-47 Ferskvand
1 (1) ECS50 6,7 Saltvand
Padder 1 (1) ECS50 0,09 Ferskvand
Langtids (kroniske) effekter
Hgjere planter 1(1) NOEC 0,08 Ferskvand
Krebsdyr 1(1) NOEC 0,085 Ferskvand
Insekter 1(1) NOEC 0,30 Ferskvand
Fisk 34) NOEC 0,04 - 500 Ferskvand

Der er 5 EC50 veardier for saltvandsorganismer, men der er ikke statistisk sikker forskel pa
folsomheden mellem ferskvands- og saltvandsorganismer (Mann-Whitney test, U =46, P> 0,2, nl=
5,n2=13).

Der er ingen langtids testdata for saltvandsorganismer.

Pa denne baggrund slds data for fersk- og saltvandsorganismer sammen.

Laveste NOEC er for regnbuegrred (0,04 mg/1) og er fra en artikel af Goettl et al (1976). Der er
udferlige beskrivelser af vandkvalitetsfaktorer og oplysninger om testkoncentrationer, varighed,
effektvaerdier og dyrenes storrelse, men der mangler oplysninger om koncentrationerne er malte, om
antal replikater, samt oplysninger om effekter i kontrolgruppen. Artiklen behandler selen samt bl.a.
metallerne selv, bly og zink, og ved gennemgang af datablade for disse tre metaller ses at verdierne
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for regnbuegrred 1 Goettl et al. (1976) stemmer ngje overens med de kvalitetssikrede verdier for
samme art 1 de naevnte datablade (som, for bly og zink, er baserede pa risikovurderinger, der er
blevet diskuterede i EU). Det skennes derfor at vaerdierne for selen er trovaerdige og kan bruges til
beregning af kvalitetskriterier.

Laveste EC50 pa 0,09 mg/l for en fro er fra Birge et al. (1979). Det er almindeligt kendt at data fra
Birge og Blacks laboratorium ofte er meget lavere end fra andre laboratorier. Der er dog ikke noget,
som kan forklare dette og undersogelserne kan ikke forkastes som dérlig kvalitet. I hervaerende
tilfzelde er det det eneste forsgg med padder, og det ma betragtes som en indikation af at padder
kunne vare den mest folsomme gruppe.

4.2 Giftighed over for sedimentlevende organismer

Der er ikke fundet giftighedsdata for sedimentlevende organismer bortset fra dansemyggelarver,
men effekterne pé disse dyr er angivet i forhold til vandkoncentrationen, ikke koncentrationen i
sediment.

Dansemyggelarverne er ikke blandt de mest felsomme arter af vandlevende organismer.

4.3 Giftighed over for pattedyr og fugle

Aftabel 25 1 WHO (1987) kan der beregnes en EC1o for reproduktion hos rotter (antal hunner, der
foder unger, 1. generation) pa 0,46 mg Se/kg fode.

4.4 Giftighed over for mennesker

Den amerikanske miljostyrelses (US Environmental Protection Agency, EPA) database IRIS
(http://www.epa.gov/ncea/iris/subst/0472.htm) angiver en “reference dose” (RfD) for Se pa 5 ng/kg
legemsvegt per dag.

Miljestyrelsen har 1 1999 anvendt en TDI =4 ng/kg Igv pr. dag, udledt af Beltoft og Nielsen 1999.
Denne verdi anvendes ved beregning af kvalitetskriteriet 1 fisk som fede for mennesker.

Se er klassificeret T;R23/25, R33 og R53.

11
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5 Andre effekter

Ingen oplysninger.

12



6 Udledning af vandkvalitetskriterium

6.1 Vandkvalitetskriterium (VKK)

Der er kroniske NOEC veardier for 4 hgjere systematiske grupper, hgjere planter, krebsdyr, insekter
og fisk med laveste NOEC for regnbueerred pa 40 ug/l.

Da regnbuegrred ikke repraesenterer den mest folsomme gruppe i korttidstestene anvendes en
usikkerhedsfaktor pd 50 ved beregning af kvalitetskriteriet for ferskvand og faktor 500 for saltvand.

I undersogelserne af Ingersoll et al. 1990 og Palawski et al. 1985 er der en indikation af, at vandets
hardhedsgrad kunne have betydning for giftigheden, men de to undersegelsers resultater er modsat
rettede; 1 Ingersoll et al. stiger giftigheden gjensynligt med stigende hardhed (krebsdyr og insekter)
mens det modsatte er tilfeldet i Palawski et al. (fisk).

De almindelige vankvalitetskriterier bliver saledes:

VKKferskvand = 40ug/1:50 = 0,8 pg/l
VKKsaltvand = 40 pg/1:500 = 0,08 ng/l

6.2 Korttidsvandkvalitetskriterium (KVKK)

Der er korttids EC50 verdier for 19 arter repraesenterende 7 forskellige hojere systematiske
grupper.

Grundkravene for at kunne foretage en fordelingsanalyse af arternes folsomhed (SSD) er 10 arter
fordelt pa 8 hejere systematiske grupper. Da der er ganske mange arter i forhold til standardkravet,
og da fordelingen af verdierne ikke afviger statistiskt sikkert fra log normalfordelingen (Andersen-
Darling-, Kolmogorov-Smirnov- og Cramer von Mises tests), skonnes det at en SSD analyse er
brugbar.

HCs og ovennavnte tests for log-normalfordeling er beregnet med programmet ETX 2.0 udviklet af
RIVM i Nederlandene.

HCs =0,157 mg/l, HCS, nedre 95% konfidensgranse — 0,039 mg/l, HCS, 95 % ovre konfidensgrense — 0,402 mg/l
Der bruges en faktor 5 pd HCs og KVKK bliver da 0,157 mg/1:5 = 0,0314 mg/l = 31ug/l

Denne verdi er lavere end bade den laveste malte korttids EC50 og langtids NOEC.
6.3 Kvalitetskriterium for sediment (SKK)

Selens binding til jord synes med en Kq mellem 16 — 130 at veere ganske lav, og man ma forvente,
det samme vil vere geldende i sediment. Kriterierne for at udarbejde et SKK er derfor ikke opfyldt.
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6.4 Kvalitetskriterium for biota (BKK)

Da BCF ved koncentrationer svarende til VKK er over 100 skal der udarbejdes et BKK.

Et relevant rovdyr at betragte vil veere odderen, hvor mere end 95% af foden bestér af fisk.(Skov-
og Naturstyrelsen 1996).

Der bruges en BCF for fisk = 150.

BMF: = BMF; sattes til 1 (EU 2010)

ECi0 = 0,45 mg Se/kg fade og der anvendes en usikkerhedsfaktor pd 30 (EU 2010)
PNEComa = BKK = EC10/30 = 450pg/kg fode = 15 pg/kg fode.

Omregnet til en vandkoncentration svarer dette til BKK/ BCF*BMF (ferskvand) og

BKK/ BCF*BMF,*BMF,
BKK/ BCF*BMF, = 15/150*1 = 0,1 pg Se/l = BKK yand

6.5 Kvalitetskriterium for human konsum af vandlevende organismer (HKK)

Da Se er klassificeret R25 (T;R23/25) skal der udarbejdes et HKK.

TDI =4 pg/kg Igv per dag. Kun en tiendedel af eksponeringen mé vare via fisk o.1., det vil sige
TDI via fisk = 0,4pug/kg lgv per dag.

For en 70 kg person bliver vaerdien 70 kg 1gv*0,4 ng/kg lgv per dag = 28 pg/dag
Der regnes med at en person spiser 115 g fisk om dagen, 0,115 kg/dg.

PNECora = HKK = 28 pg/dg:0,115 kg fode/dg = 243 pg/kg fade

Omsat til en koncentration 1 vand bliver dette

HKKuana = HKK/BCF*BMF = 243/150*1 = 1,6 pg/l

14



/ Konklusion

De tre kvalitetskriterier BKKyand, HKKyand 0 VKK ferskvand € henholdsvis 0,1 pg/l, 1,6 pg/l, 0,8 pg/l,
og den laveste af disse anvendes som generelt vandkvalitetskriterie i ferskvand

Det generelle kvalitetskriterie 1 ferskvand = 0,1 pg/l
VKKsaitvand = 0,08 }lg/ 1

KVKK =31 pg/l

BKK = 15 pg/kg fode

HKK =304 pg/kg fode

Da kvalitetskriterierne i vand vil kunne ligge tet pa eller maske endda under den naturlige
baggrundskoncentration skal vardierne fojes til den naturlige baggrundskoncentration.
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Bilag A

Giftighed overfor vandorganismer (ECso, NOEC, ECx, PNEC osv.)

Dage | EC50 | LOEC | EC10, | NOEC | Kommentarer Refe-
mg/l mg/l mg/l mg/l rence
Korttids-/akut giftighed

Alger

P. subcapitata 3 99 1

P. subcapitata 4 96 1

Skeletonema 4 7,93 Saltvand 2

costatum

Hejere planter

Lemna minor 14 1,7 14

Hjuldyr

Brachionus 1 16,2 15

calyciflorus

B. plicatilis 1 17 16

Krebsdyr

Acartia clausi 4 2,1 Saltvand 4

A. tonsa 4 0,85 Saltvand 4

Americamysis 4 0,6 Saltvand 2

bahia

Daphnia magna 2 2,62 pH: 8,16; H: 136; 5
Ledningsevne:75,8

D. magna 2 9,34 pH: 7,82; H:45,5; 5
ledningsevne:30,3

D. magna 2 0,71 6

D. magna 2 0,43 7

D. pulex 2 3,9 17

Hyalella azteca 4 0,34 6

Insekter

Chironomus 2 14,3 pH: 7,8; H: 45,5; 5

riparius Alkal.:30,3

C. riparius 2 1,79 pH: 8,2; H: 136; Alkal.: 5
75,8

Fisk

Cyprinodon 4 6,7 Saltvand 8

variegatus

C. variegatus 4 7,4 Saltvand 19

Oncorhynchus 4 16,9 9

kisutch




Oncorhynchus 4 45 10
mykiss
O. mykiss 4 11,5 11
O. tshawytscha 4 46,6 9
Pimephales 4 1 6
promelas
Morone saxatilis 4 1,3 Bledt vand 18
M. saxatilis 4 2,4 Hardt vand 18
Padder
Gastrophryne 7 0,09 3
carolinensis
Langtids/kronisk giftighed
Hejere planter
L. minor 14 0,08 14
Krebsdyr
D. magna 21 0,085 5
Insekter
Chironomus 30 0,303 | pH: 7,98: H:137.,6; 5
riparius Alkal.: 71,2
Fisk
Clarias gariepinus | 84 500 12
Lepomis 60 0,33 13
macrochirus
O. mykiss 365 0,04 11
O. mykiss 90 2,2 10
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