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Kalsiumoksidi ja kalsiumhydroksidi

HTP-ARVON PERUSTELUMUISTIO

Yksildinti ja ominaisuudet

Nimi: Kalsiumoksidi

Synonyymit: Poltettu kalkki; sammuttamaton kalkki

CAS No: 1305-78-8

EINECS No: 215-138-9

Kaava: CaO

Molekyylipaino: 56,08

Sulamispiste: 2614 °C

Kiehumispiste: 2850 °C

Vesiliukoisuus Hajoaminen vedessa voimakkaassa ekso-
termaalisessa reaktiossa

Tiheys: 3,25-3,38 g/cm® (20 °C)
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Kalsiumoksidi imee itseensa vetté ja voi reagoida ilman kosteuden kanssa, jolloin muo-
dostuu kalsiumhydroksidia.

Nimi: Kalsiumhydroksidi
Synonyymit: Sammutettu kalkKki
CAS No: 1305-62-0

EINECS No: 215-137-3

Kaava: Ca(OH).
Molekyylipaino: 74,10

Tiheys: 2,24 glcm® (20 °C)

Luokitus ja merkinnat:
Kalsiumoksidilla ja kalsiumhydroksidilla ei ole harmonisoitua luokitusta EU:ssa.

Valmistajien ja maahantuojien ehdottamat luokitukset
http://echa.europa.eu/fi/information-on-chemicals/cl-inventory-database.

osoitteesta



http://echa.europa.eu/fi/information-on-chemicals/cl-inventory-database

2(8)

Esiintyminen, kaytto ja rajoitukset

Kalisumoksidia voidaan tuottaa kalkkikivestd. Kalsiumoksidia kaytetaan runsaasti eri-
laisissa sovelluksissa, mm. rakennustarvikkeiden ja paperipigmenttien valmistuksessa,
erilaisten prosessien pH-sdadossa, kalkituksessa, terdksen, magnesiumin ja alumiinin
tuotannossa, seka lasin ja voiteluaineiden valmistuksessa. Suurin kayttotarkoitus on kal-
siumhydroksidin valmistus.

Kalsiumhydroksidin kayttokohteita ovat mm. natriumkarbonaatin valmistus, metallur-
gia, muurilaastin ja muiden rakennusmateriaalien valmistus, neutralointi esimerkiksi
maataloudessa ja vedenkasittelyssa, sellun ja paperin valmistus seka elintarvikkeissa
lisdaineena. Sementin reagoidessa kosteuden kanssa muodostuu mm. kalsiumhydroksi-
dia.

Turvallisuus- ja kemikaaliviraston kemikaalituoterekisterin mukaan kalsiumoksidin
valmistusmaéra Suomessa vuonna 2015 oli 531 321 tonnia ja maahantuontimééara 422
634 tonnia. Tuotteita oli rekisterdity 85 kappaletta, joista mééarallisesti suurin on raken-
nusmateriaalit (22 tuotetta; 63 % Suomen valmistusmaarasta). Toiseksi térkein tuote-
ryhma on pH:n saatdjat (6 tuotetta). Muita kayttdja ovat mm. liima- ja sideaineet (24
kpl), muut kemikaalit (16 kpl), tayteaineet (9 kpl), ja lannoitteet (5 kpl).
Kalsiumhydroksidia sisaltdvia tuotteita oli vuonna 2015 Suomessa rekisterdity 321 kpl.
Maahantuontimééara oli 3065 tonnia ja Suomen valmistusméaéara 70 557 tonnia. Ylivoi-
maisesti suurin tuoteryhmé oli rakennusmateriaalit (197 kpl), johon kuului suuri osa
Suomeen tuotavasta kalsiumhydroksidista seké yli 50 % Suomessa valmistetusta maa-
réstd. Lannoitteet (5 tuotetta) ja muut kemikaalit (17 tuotetta) muodostivat kdyttomaa-
riltdén seuraavaksi suurimmat ryhmat. Muita pienempid maaria kasittavia tuoteryhmia
olivat esimerkiksi voiteluaineet ja lisdaineet (42 kpl), maalit, lakat ja vernissat (18 kpl),
absorbentit ja adsorbentit (15 kpl), liima ja sideaineet (5 kpl), stabilointiaineet (5 kpl).

Tyoterveyslaitoksen altistumismittausrekisterin tietojen mukaan vuosina 2009-2016
tyopaikoilta (kemikaalien ja kemiallisten tuotteiden valmistus) kerattyjen ilmanayttei-
den kalsiumoksidin pitoisuuden keskiarvo oli 0,45 mg/m?® (n=9). Mediaani oli 0,74
mg/m? ja mitattu maksimipitoisuus oli 1,3 mg/m3. Naytteet edustavat hengittyvan frak-
tion ilmapitoisuuksia. Alveolijaetta ei ole keratty erikseen. Lisaksi altistumismittausre-
kisterissé on nelj& merkintaa teknologiateollisuudessa tehdyistd mittauksista, joissa pi-
toisuudet olivat < 0,002 mg/m3. Kalsiumhydroksidia oli mitattu yhdelti tyopaikalta
(keskiarvo 0,1 mg/m3, maksimipitoisuus 0,15 mg/m?3).

Kalsiumoksidin ja kalsiumhydroksidin REACH-rekisterdinneissa on tyontekijoiden
pitkdaikaisen altistumisen DNEL-arvoksi (johdettu vaikutukseton pitoisuustaso) an-
nettu 1 mg/m?. Arvo perustuu hengitysteitse tapahtuvan altistumisen aiheuttamiin pai-
kallisiin hengitysteiden drsytysvaikutuksiin. Lyhytaikaisen altistumisen DNEL on 4
mg/m3, joka pohjautuu myos paikallisiin hengitystiearsytysvaikutuksiin. Euroopan ke-
mikaalivirasto ECHA:n julkisesta tietokannasta ei selvia koskevatko arvot hengittyvaa
jaetta vai alveolijaetta. (http://echa.europa.eu/fi/information-on-chemicals/registered-
substances).

Aineenvaihdunta

Kalsiumoksidi hydrolysoituu vesiliuoksessa kalsiumhydroksidiksi, joka hajoaa neut-
raaleissa biologisissa nesteissa kalsiumioneiksi ja hydroksyyli-ioneiksi (OH"). Happa-


http://echa.europa.eu/fi/information-on-chemicals/registered-substances
http://echa.europa.eu/fi/information-on-chemicals/registered-substances
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missa olosuhteissa (esim. ruoansulatuskanavassa) neutraloituu emaksinen kalsiumok-
sidi / kalsiumhydroksidi. Kalsium on térked osa péivittaista ravintoa. Paivittainen
saantitarve on useita satoja milligrammoja kalsiumia, joten tyoperaiselld kalsiumok-
sidi- tai kalsiumhydroksidialtistumisella ei ole merkitysta kalsiumin saannin kannalta..

Terveysvaikutukset

Tarkempia kuvauksia kalsiumoksidin ja kalsiumhydroksidin haittavaikutuksista on
esitetty EU:n tieteellisen raja-arvokomitean muistiossa (SCOEL 2008) seka saksalai-
sen MAK-komission muistioissa (DFG 2013, 2014). Tassé dokumentissa esitetdan yh-
teenveto tarkeimmisté tutkimustiedoista.

Koska kalsiumoksidi hydrolysoituu kalsiumhydroksidiksi, voidaan molempien ainei-
den terveysvaikutuksia arvioida samanlaisiksi, ja kummallakin aineella I6ytyvaa tietoa
voidaan hyddyntéa toisen aineen vaaranarvioinnissa.

Ilhmisia koskevat tiedot

Akuutin altistumisen iho- ja silmévaikutukset

Kalsiumoksidin ja kalsiumhydroksidin emaksiset vesiliuokset aiheuttavat paikallisia &r-
sytysvaikutuksia (punotusta, polttavaa tunnetta tai kipua) tai ovat jopa ihoa ja limakal-
voja syovyttavid. Toistuvan altistumisen seurauksena voi ihottumaa esiintyd (DFG
2013, 2014; SCOEL 2008; Winder ja Carmody 2002).

Kalsiumoksidi ja kalsiumhydroksidi &rsyttavét voimakkaasti silmid aiheuttaen puno-
tusta, kipua, sumentunutta nakod, seké pahimmissa tapauksissa syovytysvammoja. Kir-
jallisuudessa on raportoitu useita tapausselostuksia tyotapaturmista. (DFG 2013, 2014;
Innami ym. 1991; Saini ja Sharma 1993; SCOEL 2008).

Hengitystievaikutukset

Cain ym. (2004, 2008) tutkimuksissa vapaaehtoisia koehenkil6ita altistettiin kalsium-
oksidille (MMAD 6,53 um) hengitysteitse kevyen rasituksen (pyoréily) yhteydessa. En-
simmaisessa osiossa altistumispitoisuudet olivat 1, 2 ja 5 mg/m?, ja altistumisaika 20
minuuttia. Tutkimuksessa seurattiin ylahengitysteiden arsytysoireiden ilmenemista.
Havaittiin, ettd koehenkilot kokivat ensisijaisesti nendn arsytysoireita annostason kas-
vaessa. Myo6s kurkkuaistimuksia esiintyi, seka lievia silméoireita. Tutkimuksessa ei ha-
vaittu muutoksia nendn limanerityksessa eik& mukosiliaarisessa puhdistumassa. Cain
ym. (2004) totesivat, ettd kalsiumoksidi aiheuttaa yldhengitysteiden arsytysta pitoisuu-
dessa 2-5 mg/m®. Toisessa kokeessa (Cain ym. 2008) vapaaehtoisten koehenkildiden
altistumispitoisuus oli 2,5 mg/m?® ja kokeen kesto 60 minuuttia. Koehenkilot kokivat
arsytysoireiden lisdantyvan ensimmaisten 20—30 minuutin aikana, jonka jalkeen oireet
pysyivat suunnilleen samalla tasolla tai heikkenivat hieman. Myos tdssé tutkimuksessa
nendoireet olivat merkittdvimpia oireita, ja kurkun ja silmien oireilu lievempéa.

Ruotsalaisen sellutehtaan kalsiumoksidille altistuvien tyodntekijoiden nené&oireita ja
muita hengitystieoireita verrattiin altistumattomiin henkildihin (Torén ym. 1996). Ko-
konaispolypitoisuuden ollessa 1,2 mg/m?® havaittiin muutoksia mukosiliaarisessa puh-
distumassa, mutta muiden parametrien (esimerkiksi tulehdus, nenén uloshengitysvo-
lyymi ja keuhkofunktiota mittaavat parametrit) osalta ei havaittu eroja altistumattomiin
tyontekijoihin verrattuna. Havaittua vaikutusta ei pidetd merkittavand (DFG 2013,
SCOEL 2008).
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Sementtitehtaissa on havaittu keuhkofunktioiden heikkenemista yli 5,7 mg/m?® koko-
naispolypitoisuuksissa (alveolijakeen pitoisuus noin 1,6-3,9 mg/m®) (SCOEL 2008).
Tahan liittyvissa tutkimuksissa on kuitenkin ollut kyse seka-altistumisesta, eika niiden
pohjalta ole mahdollista vetad johtopaatoksia kalsiumoksidi- tai kalsiumhydroksidial-
tistumisen mahdollisista vaikutuksista keuhkofunktioihin.

Genotoksisuus ja karsinogeenisuus
Ihmisten kalsiumoksidi- tai kalsiumhydroksidialtistumiseen liittyvia genotoksisuus- tai
karsinogeenisuustietoja ei ole raportoitu. (DFG 2013, 2014; SCOEL 2008).

Lisaantymistoksisuus
Kalsiumoksidi- tai kalsiumhydroksidialtistumiseen liittyvia lisdadntymis- tai kehitys-
myrkyllisid vaikutuksia ei ole havaittu (DFG 2013, 2014; SCOEL 2008).

Elainkokeiden havainnot

Akuutit vaikutukset

LDso-arvo oli >2000 mg/kg rottia suun kautta altistettaessa 20 % kalsiumhydroksidiliu-
okselle. Kanien ihoaltistumisessa LDso-arvo oli myos korkea; >2500 mg/kg (DFG
2013).

Iho- ja silmavaikutukset

Kalsiumhydroksidin vesiliuoksen on havaittu olevan eldinten ihoa ja silmia arsyttava.
Herkistavista vaikutuksista ei ole viitteitd, eivatka sellaisia vaikutuksia myoskaan ole
odotettavissa kemiallisten ominaisuuksien perusteella. (DFG 2014).

Genotoksisuus, karsinogeenisuus ja lisdantymistoksisuus

Kalsiumhydroksidin genotoksisia vaikutuksia on testattu solumalleilla. Kaikki tulokset
ovat olleet negatiivisia (Ribeiro ym 2004, 2005).

Muutamissa vanhoissa tutkimuksissa kalsiumhydroksidia annosteltiin pitk&aikaisesti
hamstereiden poskiin. Suurimmassa osassa eldimista havaittiin paikallisia arsytysvai-
kutuksia, jatkuvaa tulehdusta ja epiteelimuutoksia. Yksittaisissa eldimissa havaittiin
kasvaimia, mutta johtopaatoksia kalsiumhydroksidin mahdollisista syopéa aiheuttavista
vaikutuksista ei voida tdmén perusteella tehda. (SCOEL 2008).

Lisadntymis- tai kehitystoksisia vaikutuksia ei havaittu altistettaessa rottia kalsiumhyd-
roksidille (DFG 2013).
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Kalsiumoksidin ja kalsiumhydroksidin riskinarviointia

SCOEL:in dokumentissa (SCOEL 2008) kéaytiin kalsiumoksidiin ja kalsiumhydroksi-
diin liittyva data lapi. SCOEL totesi myos, etté sellaisissa tapauksissa, joissa ainekoh-
taista dataa ei ole saatavilla, voidaan huomioida sementilla havaittuja terveysvaikutuk-
sia. Sementissa olevat padkomponentit trikalsiumsilikaatti ja dikalsiumsilikaatti muo-
dostavat kalsiumoksidia ja kalsiumhydroksidia reagoidessaan veden kanssa. Syntyvien
vesiliuosten pH on viela korkeampi kuin kalsiumoksidilla tai kalsiumhydroksidilla, ja
nain ollen voidaan ajatella, ettd sementtialtistumiseen liittyva altistuminen edustaa ns.
pahinta mahdollista tilannetta. Lisaksi on huomioitava, ettd sementti voi sisaltda myos
muita haitallisia aineita, kuten kvartsia. (SCOEL 2008)

SCOEL:in suositus kalsiumoksidin ja kalsiumhydroksidin alveolijakeen ilman tyohy-
gieeniseksi raja-arvoksi on 1 mg/m?® (8 h) ja 4 mg/m3 (15 min). Kriittisina vaikutuksina
SCOEL luetteli sensorisen arsytyksen lyhytaikaisen altistumisen seurauksena, seka pit-
kaaikaisen altistumisen aiheuttamat keuhkofunktiovaikutukset. Cain ym. (2004) tutki-
muksen pohjalta SCOEL paatyi ehdottamaan raja-arvoa 1 mg/m?, ja tulkitsi tutkimuk-
sen altistumisolosuhteet sellaisiksi, ettd altistuminen olisi ollut alveolijakeelle.
SCOEL.:in muistiossa (SCOEL 2008) todettiin myds, ettd Torén ym. (1996) tutkimuk-
sessa ei havaittu merkittdvia vaikutuksia pitkdaikaisesti altistuneilla henkilGilla.
SCOEL totesi myos, ettd dokumentissa esitetyn sementtiin liittyvén tutkimustiedon
pohjalsta ei myoOské&éan ole syyta epéilld terveyshaittoja alveolijakeen pitoisuudessa 1
mg/m®.

Saksalaisen MAK-komission arviossa (DFG 2013) paadyttiin suosittelemaan kalsium-
hydroksidin 8 tunnin raja-arvoksi hengittyvan fraktion pitoisuutta 1 mg/m? ja 15 mi-
nuutin arvoksi 2 mg/m2. Ehdotus pohjautuu &drsytysoireisiin ja samoihin kalsiumoksi-
dilla tehtyihin tutkimuksiin (Cain ym. 2004, 2008) joita SCOEL kaytti. MAK-komis-
sion mukaan tutkimuksessa esitetty koe kuvasi kuitenkin altistumista hengittyvélle ja-
keelle, koska partikkelikoko oli keskimadrin 6,5 um. DFG:n raja-arvot on néin ollen
annettu hengittyvalle jakeelle. 15 minuutin arvon perusteluissa todettiin, etta altistumi-
nen 5 mg/m?3-pitoisuudessa 20 minuuttia voi aiheuttaa merkittavia haittavaikutuksia
(Cain ym. 2004), joiden takia ei voida poissulkea, ettei vastaavia vaikutuksia olisi myds
4 mg/m?3:ssa. Taman takia MAK-komissio paatyi SCOEL :ia alhaisempaan 15 minuutin
arvoon, eli pitoisuuteen 2 mg/m?.

Kalsiumoksidia koskevassa arviossaan (DFG 2014) MAK-komissio totesi, ettd on pe-
rusteltua antaa samat raja-arvot kalsiumoksille ja kalsiumhydroksidille.
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HTP-arvon perusteet

Kalsiumoksidin ja kalsiumhydroksidin tydilmaraja-arvoa asetettaessa keskeisia ovat
niiden yladhengitysteissé aiheuttamat paikalliset &rsytysvaikutukset, joita on havaittu 2-
5 mg/m? pitoisuuksille altistuvilla henkiloilla.

Koska kalsiumoksidi hydrolysoituu vesiliuoksessa kalsiumhydroksidiksi, on perustel-
tua kayttdd samaa tutkimustietoa kummankin aineen arvioinnissa, ja molemmille ai-
neille on mydskin perusteltua antaa samat HTP-arvot.

Tyoturvallisuussadnnoksia valmisteleva neuvottelukunta esittad, ettd kalsiumoksidin ja
kalsiumhydroksidin haittoja voidaan vahent&4 asettamalla hengittyvén jakeen HTP-ar-
voksi 1 mg/m? (8 h) ja 4 mg/m3 (15 min).



Eri asettajien ilman epapuhtauksien vertailu

Eri maissa on voimassa seuraavanlaisia tydilman pitoisuuden raja-arvoja.

Asettaja Vuosi* | Aine ja vertailuaika Huomautus
CaO Ca(OH).
8h 15min [8h 15 min
mg/m® | mg/m® | mg/m?® | mg/m?
Suomi 2014 2 5
Ruotsi 2016 1 2,5 3 6 hengittyva poly
Norja 2016 2 5
Tanska 2016 2 5
Belgia 2016 2 5
Iso-Britannia | 2016 2 5
Ranska 2016 2 5
Saksa (DFG) | 2016 1 2 1 2 hengittyva poly
Saksa (AGS) | 2016 1 2 1 2 hengittyva poly
Sveitsi 2016 2 2 5 hengittyva poly
EU 2008 1 4 1 4 alveolijae
(SCOEL)
USA 2016 2 5
(ACGIH)
USA 2016 2 5
(NIOSH)
Ehdotus, 2017 1 4 1 4 hengittyva poly
Suomi

(ACGIH 2016; IFA 2016; STM 2014)
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* Voimassa olevan raja-arvoluettelon julkaisuvuosi tai vuosi jolloin arvot tarkistettu
Gestis-tietokannasta (IFA 2016).
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