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TIVISTELMA

Kalsiumkloridia (CaCl,) kaytetdan padasiassa sorateiden pdlynsidontaan ja
kulutuskerroksen kestavyyden parantamiseen. Kalsiumkloridin kaytté talvi-
suolauksessa on Suomessa kuitenkin lisaantynyt ja on talla hetkella noin 13 %
liukkaudentorjunta-aineiden kokonaiskaytosta. Joillakin alueilla kayttd on jo-
pa 40 %, joten sen merkitys saattaa olla alueellisesti suuri.

Tehdyn selvityksen tarkoituksena oli kartoittaa mahdollisimman kattavasti
liukkaudentorjunnassa kaytetyn kalsiumkloridin sivuvaikutuksia. Selvitys to-
teutettiin kirjallisuustutkimuksena ja aineistoa tdydennettiin viela eri alojen
asiantuntijoiden teoriatietdmyksella. Riittdvan vertailupohjan saamiseksi si-
vuvaikutuksia verrattiin natriumkloridin (NaCl) tiedettyihin sivuvaikutuksiin.
Vertailun perusteella pyrittiin tekemaan johtopaatoksia kalsiumkloridin sivu-
vaikutusten suuruudesta ja merkittavyydesta. Tassa selvityksessa tarkastel-
lut sivuvaikutukset olivat ajoneuvokorroosio, siltakorroosio, varusteiden ja
laitteiden korroosio, vaikutukset asfalttipaallysteisiin, bentoniittisiin pohja-
vesisuojauksiin, ajoneuvojen renkaisiin ja jarruihin, kasvillisuuteen ja elids-
tédn, maaperaan ja pohja- ja pintavesiin, kalvon muodostumiseen ajoneuvo-
jen ulkopinnoille seka vaikutukset eldinten tassuihin ja nahkajalkineisiin.

Selvitysten tulosten perusteella voidaan todeta yleisesti, etta kalsiumkloridi
lisda natriumkloridia enemman ajoneuvojen ja siltojen korroosiota. Lisaksi se
heikentda natriumkloridia enemman bentoniittisten pohjavesisuojausten kes-
tavyyttd, vahentaa tietyissa olosuhteissa tienpinnan ja renkaan seka jarrule-
vyn ja -palojen valista kitkaa ja muodostaa haittaavan kalvon ajoneuvojen
tuulilaseihin ja pelleille. Vaikutukset luonnonymparistédn eivat ole niin yksi-
selitteisia. Kalsiumkloridin sisadltdma kalsium parantaa maaperan laatua ja
vahvistaa kasvien solurakenteita, mutta vapauttaa teoriassa natriumkloridia
enemman kloridi-ioneja moolia kohden, jotka puolestaan aiheuttavat haittaa
seka kasvillisuudelle ettd pohjavesille. Vapautuvien kloridi-ionien maara pai-
noyksikdssa riippuu kuitenkin tiesuolan annostuksesta. Kaikki em. mainitut
tekijat seka niiden suuruusluokka riippuvat oleellisesti ympariston olosuhteis-
ta, kuten ilman [dmpdtilasta, kosteuspitoisuudesta ja suolapitoisuudesta, jo-
ten kokonaisvaikutusten arvioinnissa on otettava lukuisia eri tekijéita huomi-
oon.

Suomessa liukkaudentorjuntakemikaaleja kaytetdan kaytdnndssa yleensa
vain yli -7 asteen lampatiloissa. Naissa lampdtiloissa kalsium- ja natriumklo-
ridin liukkaudentorjuntatehoissa ei ole juurikaan eroa. Taman selvityksen pe-
rusteella nayttaisi kuitenkin siltd, ettd kalsiumkloridi vaikuttaa natriumkloridia
haitallisemmin rakennettuun ymparistdon, kun taas vaikutukset luonnonym-
paristdoon ovat samansuuruiset tai hieman pienemmat kuin natriumkloridilla.
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SAMMANFATTNING

Kalciumklorid anvéands narmast under sommarn fér dammbindning, men
dess andel i vintervaghallningen har 6kat de senaste aren och utgér numera
13 % av totalt anvanda halkbekdmpningsmedlen. Dess betydelse stigit regi-
onalt och lokalt &r dess andel t.o.m. 40 %..

Avsikten med denna rapport var att omfattande vardera kalciumskloridets
(CaCly) sidoeffekter. Undersdkningen har gjorts som litteraturstudie och
kompletterats med teorisk kunskap av olika experter. Med utgangspunkten
att kalciumkloridens sidoeffekter kan jamféras med natriumkloridens (NaCl)
uppskattas omfanget och betydelsen av kalciumkloridens sidoeffekter. | den-
na utredning har foljande sidoeffekter granskats: korrosion péa fordon, broar,
utrustning och apparatur, inverkan pa asfaltbelaggning och bentonitbyggda
grundvattenskydd, fordonsdack och -bromsar, inverkan pa vaxtlighet och
djurlivet, inverkan pa mark samt grund- och ytvatten, uppkomsten av hinna
och inverkan pa djurens trampdynor och laderskodon.

Undersdkningen visar att kalciumklorid i hogre grad an natriumklorid okar
korrosionsrisken péa fordon och broar. Dessutom minskar kalciumklorid mer
an natriumklorid hallbarheten hos bentonitbyggda grundvattenskydd, mins-
kar under vissa forhallanden friktionen mellan vaggytan och dacken samt
bromsskivor och —klossar och bildar ett skikt pa fordonens vindrutor och ka-
ross. Inverkan pa naturen ar inte entydig. Kalciumet i kalciumkloriden forbatt-
rar markens kvalitet och starker vaxternas celluppbyggnad, men kalciumklo-
rid tillfor i teorin fler kloridioner per mol an natriumklorid. Mangden frigjorda
kloridioner beror dock pa anvandningsmangden av vagsalt. Kloridjonerna
orsakar igen skada pa vaxligheten och grundvattnen. Alla dessa faktorer och
dess storlek beror &nda i hog grad pa miljéférhallandena, sasom temperatur,
fukthalt och salthalt. | en helhetsbeddémning bér saledes flera faktorer beak-
tas.

| Finland anvands halkbekdmpningsmedel huvudsakligen endast da tempe-
raturen ar éver -7 °C. Inom detta temperaturomrade ar det inte ndgon mark-
bar skillnad i halkbekampningseffekten mellan kalcium- och natriumklorid.
Denna undersokning visar dock att kalciumklorid ar skadligare an natrium-
klorid pa konstruktioner medan inverkan av kalciumklorid ar lika stor eller
aven en aning mindre som av natriumklorid.
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SUMMARY

Calcium chloride (CaCl,) is mainly used as a summer dust suppressant, but
its share in winter maintenance has increased in recent years and is nowa-
days about 13 % of the total use of de-icing chemicals. In some areas its
share may be even 40 %. Therefore its significance has grown regionally.

The purpose of this report was to study comprehensively possible side-
effects of calcium chloride in winter maintenance. Survey was conducted
based on the literature study and it was completed with the know-how of ex-
perts. Side-effects of calcium chloride were compared to the ones of sodium
chloride (NaCl). Based on the comparison conclusions of extent and severity
of calcium chloride side-effects was made. This report covered the following
side-effects: vehicle corrosion, bridge corrosion, and corrosion of equip-
ments, effects on asphalt pavements, tyres and brakes as well as effects on
natural resources such as vegetation, terrestrial and aquatic biota and ani-
mals, soil structure, surface and groundwater. In addition effects on animal
paws and footwear were investigated in brief.

Results of this study showed that generally calcium chloride increases the
corrosion of vehicles and bridges more than sodium chloride. Additionally it
weakens the performance of bentonite sealing layers, reduces the friction
coefficient between road surface and tyres and between brake disc and
brake pads in specific condition and forms a thin layer in the metal panels
and windscreen of vehicles. However, the effects on natural resources are
more diverse. Calcium ions ameliorate the quality of soil and strengthen the
cell walls of plants, but calcium chloride releases more chloride ions per mol
than sodium chloride and affects therefore more harmfully on vegetation and
groundwater. However the final quantity of released chloride ions per mass
depends on the dosage of the road salt. All the above mentioned side-
effects are very much dependent on environmental factors such as tempera-
ture, relatively humidity and salt concentration. Therefore many factors must
be taken into account in the evaluation of overall effects of calcium chloride.

In Finland de-icing chemicals are mainly used in temperatures above -7 de-
grees (°C). In temperatures like these, there is no big difference in the de-
icing effectiveness and performance of calcium and sodium chlorides. How-
ever based on this report, calcium chloride seems to be more harmful than
sodium chloride for built-up environment, but the effects on nature are equal
or slightly smaller.






ESIPUHE

Tehtavan selvityksen taustalla on lisdantynyt kalsiumkloridin kayttd liukkau-
dentorjunnassa talvisin. Tiehallinnolla on ollut tarve selvittda kalsiumkloridin
kaytdsta aiheutuvia vaikutuksia, silla julkisuudessa nousee esiin kysymyksia
kalsiumkloridin vaikutuksista mm. tierakenteisiin, ymparisté6n ja ajoneuvoi-
hin. Tieto on tarpeellista myds viranomaisten kanssa asioitaessa.

Projekti on toteutettu yhteistydssa VTT:n eri alojen asiantuntijoiden kanssa,
jotta kalsiumkloridin vaikutuksista saadaan mahdollisimman kattava kuva.
Selvitystydtéa on valvonut ja ohjannut Tiehallinnon asiantuntijoista koostuva
ohjausryhma3, johon kuuluivat Olli Penttinen, Anne Leppéanen ja Heikki Lap-
palainen.

Projektin tutkimusryhma koostui VTT:n tutkijoista. Raportin toteuttamisesta
vastasi Elina Vestola (projektivetaja), raportin kirjoittamiseen osallistuivat
myos Pekka Pohjanne, Leena Carpén ja Tuija Kaunisto (metallien korroosio)
seka Tiina Ahlroos (vaikutukset ajoneuvojen jarruihin). Muut tydhon osallis-
tuneet asiantuntijat olivat Liisa Salparanta (siltakorroosio), Reima Lahtinen
(kalvon muodostuminen), Kyosti Laukkanen (asfalttipaallysteet), Timo Unho-
la (autojen renkaat ja asfalttipallysteet), Rainer Laaksonen (bentoniittiset
pohjavesisuojaukset) ja Aino Helle (vaikutukset ajoneuvojen jarruihin).

Projektiryhma

Espoossa lokakuussa 2006

Tiehallinto
Asiantuntijapalvelut
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SYMBOLILUETTELO

CMA

Eksoterminen reaktio

Endoterminen reaktio

Entalpia

Eutektinen piste

Faasidiagrammi

Hygroskooppinen yhdiste

llman suhteellinen kosteus

lonitulo

LCso

LDso

Liukoisuustulo

Calcium magnesium acetate = Kal-
siummagnesiumasetatti

Yhdisteen muodostuessa vapautuu
ldampobenergiaa (AH® < 0)

Yhdisteen muodostuessa sitoutuu
lampobenergiaa (AH® > 0)

Yhdisteen lampdsisaltd, joka riippuu
systeemin sisdenergiasta (U), pai-
neesta (p) ja tilavuudesta (V)

Alin jaatymislampdtila, joka voidaan
saavuttaa tietyn suolan vesiliuoksel-
le

Osoittaa aineen olomuodon lampoti-
lan ja paineen funktiona

Kosteutta sitova yhdiste

limassa olevan vesihdyryn osuus
(%) siita vesihdyryn maarasta, jonka
ilma kykenee tietyssa lampdtilassa
sisaltamaan.

Liuoksessa olevien ionien konsent-
raatioiden tulo. limoittaa vain liuok-
sen hetkelliset ionikonsentraatiot.

Lethal Concentration 50 %. Pitoi-
suus, joka tappaa puolet koe-
elaimista tietyn ajanjakson kuluessa.

Lethal Dose 50 %. Annos, joka tap-
paa puolet koe-elamista tietyn ajan-
jakson kuluessa.

Kiintedn aineen ja sen kyllaisen liu-
oksen valisen tasapainon tasapaino-
vakio, Kgp
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JOHDANTO

1 JOHDANTO

Taman selvityksen tarkoituksena oli selvittdd mahdollisimman kattavasti
liukkaudentorjunnassa kaytetyn kalsiumkloridin kayttoon liittyvia sivuvaiku-
tuksia. Kalsiumkloridia kaytetdan tyypillisesti sorateiden pélynsidontaan,
mutta sen kayttdosuus liukkaudentorjunnassa on kasvanut viime vuosina.
Kaytdn lisdantymisen myoétd myos huoli kalsiumkloridin mahdollisista sivu-
vaikutuksista on lisdantynyt.

Selvityksessa koottiin yhteen olemassa oleva tutkimustieto kalsiumkloridin
ominaisuuksista ja sivuvaikutuksista. Tutkimustietoa taydennettiin viela eri
alojen asiantuntijoiden teoriatietdmyksella. Riittdvan vertailupohjan saami-
seksi sivuvaikutuksia verrattiin natriumkloridin tiedettyihin sivuvaikutuksiin ja
niiden merkittavyyteen. Vaikutusten vertailu on tehty yleisella tasolla, eika
kantaa ole otettu liukkaudentorjunta-aineen kayttétapaan (kiintead tai liuos),
silld saatavilla ollut aineisto oli osittain puutteellista. Luonnollisesti kuitenkin
myods yhdisteen olomuoto ja maara vaikuttavat seka liukkaudentorjuntate-
hoon ja sivuvaikutuksiin (Liitteet 2 ja 4).

Kasitellyt sivuvaikutukset valikoitiin selvitykseen mukaan niiden haitallisuu-
den ja merkittdvyyden perusteella. Tarkastellut sivuvaikutukset ovat:
- ajoneuvokorroosio

- siltakorroosio

- varusteiden ja laitteiden korroosio

- vaikutukset asfalttipaallysteisiin

- vaikutukset bentoniittisiin pohjavesisuojauksiin

- vaikutukset ajoneuvojen renkaisiin ja jarruihin

- vaikutukset kasvillisuuteen ja eliostoon

- vaikutukset maaperaan ja pohja- ja pintavesiin

- kalvon muodostuminen

Lisdksi tarkasteltiin paallisin puolin kalsiumkloridin vaikutusta elainten tas-
suihin ja nahkajalkineisiin.
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2 KALSIUMKLORIDI LIUKKAUDENTORJUNNASSA

Liukkaudentorjunnalla tarkoitetaan toimenpiteitd, joilla vdhennetaan tai pois-
tetaan tienpinnan liukkautta joko kemiallisesti tai mekaanisesti. Tavoitteena
on turvata riittdva kitkataso tien ja renkaan valissa. Kemiallisessa liukkau-
dentorjunnassa estetdan jddn muodostuminen ennakkoon tai sulatetaan jo
muodostunutta jaata. Tama ilmidé perustuu liukkaudenestossa liuenneen
suolan aiheuttamaan veden sulamispisteen alenemaan (Kalliorinne 2000).
Kun jaa sulaa, liuos laimenee, mutta jos liuoksen ionivahvuus on riittdvan
suuri, liuos ei jaady uudestaan kyseisessa lampoétilassa. Sulamislampétilan
alenema on lahes suoraan verrannollinen liuenneen suolan maaraan.

Kalsiumkloridia kaytetddn paaasiassa sorateiden pdlynsidontaan ja niiden
pinnan kestavyyden parantamiseen. Kalsiumkloridin kaytto talvisuolaukses-
sa on Suomessa kuitenkin lisdantynyt ja on talla hetkelld noin 13 % liukkau-
dentorjunta-aineiden kokonaiskaytosta. Joillakin alueilla kayttd on jopa 40 %,
joten sen merkitys saattaa olla alueellisesti suuri (Tiehallinto 2006a). Erityi-
sen tehokkaaksi kalsiumkloridi on osoittautunut mustan jaan torjunnassa.
Kalsiumkloridia saa kayttdd Suomessa ainoastaan liuosmuodossa pienella
annostuksella ja sitd voidaan kayttda myos rakeisen vuorisuolan eli natrium-
kloridin kostuttamiseen. Talldin natriumkloridi kostutetaan kalsiumkloridiliu-
oksella ennen tielle sirottelua (Tiehallinto 2001).

Kalsiumkloridi on hygroskooppinen aine eli se imee itseensa vetta ja muut-
tuu kiintedsta olomuodosta hyvin nopeasti liuosmuotoon. Myos kalsiumklori-
diliuos on tietyissa vakevyyksissa hygroskooppinen. Hygroskooppisen omi-
naisuutensa vuoksi kalsiumkloridi pystyy sulattamaan jaata nopeammin kuin
natriumkloridi. Kalsiumkloridi myds sitoo sulamisessa vapautunutta vetta al-
haisemmassa lampdétilassa ja ilmankosteudessa kuin natriumkloridi. Kal-
siumkloridilla kostutettua natriumkloridia kaytettdessa, suola pysyy parem-
min tien pinnassa eikad kulkeudu tuulen ja liikenteen vaikutuksesta tien pin-
nalta pois. Suomessa kalsiumkloridia kaytetdan liukkaudentorjunnassa aina
noin 32-prosenttisena liuoksena (Tiehallinto 2001). Sen kayttélampdtila-alue
on laaja, silla se sailyttaa tehonsa jopa -15 ja -20 asteen vdlilla (OECD
1989), kun liuoksen konsentraatio on riittdvan suuri. Kaytannéssa kuitenkin
vain yli -7 asteen lampétilat ovat liukkaudentorjunnassa merkittavia, silla al-
haisemmilla Iampétiloilla liukkaudentorjuntakemikaaleja ei yleensa kayteta
(Tiehallinto 2001).

Suomessa talvihoidon piiriin kuuluvat tiet on jaettu viiteen eri talvihoitoluok-
kaan niiden vilkkauden ja palvelu- ja laatuvaatimustason perusteella. Vilk-
kaimmin liikenndidyilla teilla (hoitoluokat Is ja |) suolaa kaytetaan liukkauden-
torjuntaan ilman lampdétilan ollessa 0- -6 °C:n valilla. Naiden teiden yhteen-
laskettu pituus on n. 6300 km. Taman lisdksi on ns. vdhemman suolattavia
teitda n. 10 000 km (hoitoluokka Ib), joiden suolaus rajoittuu lIahinna syksyn ja
yleensa nollakelin liukkauksiin (Tiehallinto 2004a). Liukkaudentorjunnassa
kaytettavien suolojen (NaCl ja CaCl,) kokonaismaarat Suomessa talvikausit-
tain on esitetty kuvassa 1.
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Kuva 1 Liukkaudentorjuntasuolojen kaytté Suomessa vuosina 1978-2006

(Tiehallinto 2006b).
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Taulukossa 1 on esitetty erdiden muiden maiden tilanne kaytettavan suolan
maaran seka kalsiumkloridin osuuden osalta.

Taulukko 1 Tiesuolan kéytté erdissd muissa maissa. Tilastointikéyténnét vaihte-
levat maittain, joten taulukossa esitetyt tiedot ovat vain suuntaa-
antavia.

Maa Yleisten Tiesuola CaCly:in Huom Viite
teiden ko- | yhteensa osuus
konaispi- (t) tiesuo-
tuus (km)’' lan kay-
tosta
(%)
Itavalta 106 500 408 400 0,4 PIARC 2006
Alueelliset tiet
Belgia 14 400 128 500 <1 Keskiarvo vuosilta PIARC 2006
99-04
Talvikaudella PIARC 2006
Tanska 71900 370 000 05-06 Tiehallinto
2006b
Tiesuolan maara
sisaltda myods
Viro 16 500 43 600 ? suola- PIARC 2006
hiekkasekoituk-
sen
400 000- . PIARC 2006
Ranska | 398000 | 4440 000 COST344 2002
Suolan kaytto-
. maara moottori- ja PIARC 2006
Saksa | 231000 | 690000 valtateilld talvella | COST344 2002
03-04
Suolattavien tei-
. . den pituus n. 350 PIARC 2006
Islanti 4300 5300 km, suolan kaytté | COST344 2002
n. 15,1 t’km
Suolattavien tei-
. den pituus n. PIARC .2006
Norja 92 500 160 000 . Tiehallinto
8000 km. Talvi- 2006b
kaudella 05-06
Talvikaudella PIARC 2006
. 04-05 Tiehallinto
Ruotsi 98 000 290 000 2006b
COST344 2002
Ainoastaan mur-
to-osa tiestosta
Sveitsi 72 000 37 400 * suolataan, suolan PIARC 2006
kayttd n. 22 t’km
vuonna 2003.
Kanada | 1408900 | 4860000 | 22 | Yuosina97-98 CEPA 2001

! Yleisten teiden maaritelma vaihtelee maittain
--- Kalsiumkloridia ei kayteta
* Kalsiumkloridia kaytetaan, mutta kayttdmaarista ei ole tietoa
? Ei tietoa saatavilla
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3 MUUT LIUKKAUDENTORJUNTA-AINEET

Perinteisesti liukkaudentorjunnassa on kaytetty vuorisuolaa eli natriumklori-
dia. Sen kayttdé alkoi Suomessa jo 1950-luvun lopussa, mutta kayttémaarat
pysyivat vahaisina aina 1970-luvun lopulle asti. Taman jalkeen suolan kayt-
tomaarat hiljalleen lisdantyivat, kun teiden kunnossapitoa tehostettiin ja tie-
verkon kokonaispituus kasvoi. Pohjavesille aiheutuvan riskin tiedostamisen
jalkeen, on vuodesta 1990 lahtien suolan kayttomaaria kuitenkin pyritty va-
hentdmaan koko maassa. Kloridi-ioneja sisaltavat liukkaudentorjunta-aineet,
natriumkloridi, kalsiumkloridi ja magnesiumkloridi kuormittavat ymparistéa ja
erityisesti pohjavetta, joten niille on pyritty etsimaan vaihtoehtoja (Hellstén &
Nystén 2001). Naitéd ovat mm. kalsiummagnesiumasetaatti (CMA) seka kali-
um-, natrium- ja kalsiumformiaatti. Liukkaudentorjunnassa kaytettava aine
on aina hyvaksytettava tilaajalla. Kemiallisista torjunta-aineista on esitettava
analyysi, josta ilmenee suolapitoisuus, muun ainesosan riittdvan tarkka erit-
tely ja erityisesti raskasmetallit (Tiehallinto 2001).

3.1 Natriumkloridi

Vuorisuola eli tiesuola eli natriumkloridi on maailmanlaajuisesti yleisesti kay-
tdssa oleva edullinen ja tehokas liukkaudentorjunta-aine (Hellstén & Nystén
2001). Natriumkloridi on vesiliukoinen kemikaali, joka alentaa veden jaaty-
mispistettd. Sen eutektinen piste eli alin jaatymislampdtila, joka voidaan
saavuttaa tietyn suolan vesiliuokselle, on -21,2 °C liuosvakevyydessa 23,3
% (Raukola 1994). Tahan samaan liuosvakevyyteen pyritddn myds liukkau-
dentorjunnassa, jotta natriumkloridin sulatustehokkuus olisi mahdollisimman
hyva. Kuivana levitettdessa natriumkloridi on tehokkaimmillaan lampétilan -4
°C ylapuolella. Lampétilojen -4 ja -7 °C valilla se tehoaa vasta 30—45 minuu-
tin jalkeen. Tama johtuu siita, ettd natriumkloridi vaatii tietyn ajan muodos-
taakseen tarpeeksi suolavetta, jotta jaan ja lumen sulamisprosessi paasee
alkuun. Sulatustehokkuutensa natriumkloridi menettaa lampdtilassa -9,4 °C
(Moran et al. 1991).

Natriumkloridia kaytetddn Suomessa liukkaudentorjuntaan suolaliuoksella
kasteltuna, rakeisena tai pelkkdna liuoksena. Kaytettdvan natriumkloridin
suolapitoisuus on oltava vahintdan 97 paino- % analysoituna kuivasta suo-
lasta. Paakkuuntumisen estoainetta (kalium- tai natriumferrosyanidia) saa
olla enintdan 150 ppm (0,015 %) (Tiehallinto 2001).

3.2 Magnesiumkloridi

Magnesiumkloridi koostuu magnesiumionista ja kahdesta kloridi-ionista.
Magnesiumkloridia voidaan erottaa merivedesta tai valmistaa nk. Dow:n pro-
sessilla, jossa magnesiumhydroksidia (Mg(OH),) kasitelldaan suolahapolla
(HCI). Magnesiumkloridia kaytetdan liukkaudentorjunnassa runsaasti erityi-
sesti Yhdysvalloissa ja sen kayttd on lisdantynyt viime vuosina (Wikipedia
2006a). Vaikka magnesiumkloridia on saatavilla kiinteind hiutaleina, liukkau-
dentorjunnassa sitd kaytetdan tyypillisesti liuvosmuodossa. Sen eutektinen
[dmpédtila on noin -33 °C liuosvakevyydessa 21,6 % ja sulatustehonsa se sai-
Iyttad -15 asteeseen saakka. Magnesiumkloridi on kalsiumkloridin tapaan
hygroskooppinen yhdiste eli se sitoo ilmasta kosteutta. Lisaksi se luovuttaa
veteen liuetessaan lampoa (eksoterminen). Sulatusteholtaan se on noin 40
% kalsiumkloridia parempi (FHWA 1996).
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3.3 Formiaatit

Formiaatteja kaytetdan liukkaudentorjuntaan paaasiassa lentoasemilla, kos-
ka niiden betonia ja metalleja korrodoiva vaikutus on pienempi kuin klorideja
sisaltavien liukkaudentorjunta-aineiden. Kaliumformiaatti (KCOOK) on muu-
rahaishapon (HCOOH) kaliumsuola ja sen valmistukseen kaytetdan muura-
haishappoa ja kaliumhydroksidia (KOH). Kaliumformiaatti on kiteisena vesi-
liukoinen, varitdn ja hajuton orgaaninen suola (Kivela et al. 2003). Formiaatin
jaatymispiste on alle -50 °C 50-prosenttisena liuoksena ja se liukenee veteen
taydellisesti. Muita markkinoilla olevia formiaattipohjaisia liukkaudentorjunta-
aineita ovat mm. natrium- ja kalsiumformiaatti. Natriumformiaatti (HCOONa)
on vesiliukoinen muurahaishapon suola, jonka Sen eutektinen piste eli alin
jaatymislampdtila, joka voidaan saavuttaa tietyn suolan vesiliuokselle, on -14
°C liuosvakevyydessa 20 %. Kalsiumformiaatin eutektinen [dmpdtila on puo-
lestaan -11 °C 13 % liuosvakevyydessa (Hellstén & Nystén 2001).

Formiaatit ovat moninkertaisesti perinteistd natriumkloridia kalliimpia, mutta
niiden sydvyttava vaikutus vesijohtoverkkoihin, autoihin ja siltoihin on huo-
mattavasti pienempi. Ymparistéssa formiaatit hajoavat biokemiallisesti kulut-
taen samalla happea. Formiaattien kationit pidattyvat puolestaan tyypillisesti
maaperaan (Kivela et al. 2003). Suomessa kaliumformiaattia testataan liuk-
kaudentorjunnassa Kauriansalmen pohjavesialueella Suomenniemen kun-
nassa. Sitd on kaytetty myds Raippaluodon sillalla ja usealla lentoasemalla
(Kerko 2005).

3.4 Asetaatit

Kalsiummagnesiumasetatti eli CMA kehitettiin Yhdysvalloissa noin 20 vuotta
sitten ja se vaikutti hyvalta vaihtoehdolta tyypillisesti kaytetylle natriumklori-
dille. CMA on maailmalla suhteellisen laajasti kaytdssa oleva liukkaudentor-
junta-aine (Hellstén & Nystén 2001). Suomessa CMA:ta on kokeiltu poron-
hoitoalueilla hiekan sekaan lisdttynd, koska natriumkloridin kayttd liukkau-
dentorjunnassa houkuttelee poroja tielle ja lisdd liikenneonnettomuuksien
riskia (Tielaitos 1992). CMA:n koostumus vaihtelee eri kemikaalivalmistajien
tuotteiden valilla. Optimaaliseksi Ca/Mg-suhteeksi on osoittautunut 3:7. Tal-
laisen tuotteen eutektinen ldmpédtila on -28 °C liuosvakevyydessa 32,5 %
(Hellstén & Nystén 2001).

CMA vaikuttaa eri tavalla kuin natriumkloridi. Se tunkeutuu ensin lumi- ja jaa-
kerroksen lapi ja liukenee vasta sitten. Tastd ominaisuudesta johtuen sen
sulattava vaikutus kestda myds pidempaan ja se sopiikin parhaiten enna-
koivaan liukkaudentorjuntaan (Moran et al. 1991). Kalsiummagnesiumase-
taatti on variltdan valkea ja hajultaan etikkamainen vesiliukoinen orgaaninen
etikkahapon (CH3;COOH) suola. Se voidaan valmistaa kalsium- ja magnesi-
umasetaateista, asetaattihaposta ja dolomiitista tai maissin kaymisprosessil-
la. Vedessa CMA dissosioituu kalsium-, magnesium- ja asetaatti-ioneiksi.
Asetaatti-ionit hajoavat edelleen vedessa hapen lasna ollessa biokemialli-
sesti bikarbonaatiksi, hiilidioksidiksi ja vedeksi. Hajotessaan CMA kuluttaa
happea pinta- ja pohjavesista (Tielaitos 1992). CMA:n sydvyttavyys on huo-
mattavasti natriumkloridia alhaisempi. Laboratoriotesteissa CMA-liuos syo-
vyttaa rautaa n. 90 % vahemman kuin NaCl-liuos (McCrum 1989).

Muita markkinoilla olevia asetaattipohjaisia liukkaudentorjunta- aineita ovat
mm. natrium- ja kaliumasetaatti.
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4 KALSIUMKLORIDIN KEMIALLISET JA
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Kalsiumkloridi (CaCl,) koostuu kalsiumionista ja kahdesta kloridi-ionista, jot-
ka ovat ionisidoksin kiinni toisissaan (Kuva 2). Se on helppoliukoinen veteen
(liukoisuus 83 g/ 100 ml, 25 °C, CaCl,-6H,0) (Fabricius et al. 1994), mutta
vettyy helposti myds ilmasta sitomansa kosteuden seurauksena. Hygro-
skooppisen luonteensa vuoksi, kiinted ja kuiva kalsiumkloridi on sailytettava
tiukasti suljetussa astiassa kosteudelta suojattuna (Tetra Chemicals Inc.
2004). Kalsiumkloridi esiintyy myos kidevedellisena yhdisteena. Kirjallisuu-
dessa mainitut kidevedelliset yhdisteet ovat: CaCl,-6H,0, CaCl,-4H,0,
CaCl,-2H,0 ja CaCl,-H,0. Kidevedellisia yhdisteita esiintyy vain jos kalsium-
kloridin pitoisuus on korkea (Kuva 3). Poikkeuksena on heksahydraatti
(CaCly-6H,0), joka esiintyy runsaan jddn mukana alhaisissa lampédtiloissa.
Kidevedellisten yhdisteiden ominaisuudet eroavat puhtaan, kidevedettéman
kalsiumkloridin ominaisuuksista. Eniten kidevetta (6H,0) sisaltava kalsium-
kloridi eli heksahydraatti vaatii liuetakseen lamp6a (25 °C, endoterminen re-
aktio) (Liite 1). Kuvassa 3 on esitetty kalsiumkloridin faasidiagrammi, josta
nahdaan, etta vaikka kalsiumkloridi liukenee helposti veteen, alkaa tietyissa
lampdtiloissa ja koostumuksissa kalsiumkloridiliuoksesta erottua kiintedaa ki-
devedellista kalsiumkloridia (DOW Chemical Company 2003).

Kuva 2 Kalsiumkloridin kemiallinen rakenne (WebElements 2006).
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Kuva 3 Kalsiumkloridin ja vesiliuosten faasidiagrammi. Faasidiagrammissa
viivat esittédvét faasien vélisié tasapainokéyrid (DOW Chemical Com-
pany 2003).

Kuvaa voidaan tulkita esimerkinomaisesti seuraavasti: Mikali 20-
prosenttinen CaCly-liuos jadhdytetdan alle -20 asteen, alkaa liuoksessa
muodostua jaakiteita ja jaljelle jaavan liuoksen CaCl,-konsentraatio kasvaa.
Lampdtilan edelleen laskiessa, jaata erottuu entistd enemman kunnes jaljelle
jaava livos kiinteytyy kokonaan heksahydraatiksi (CaCl,:6H,0). Tama tapah-
tuu -51 °C lampétilassa, kun liuoksen suolapitoisuus on 29,6 m-%. Tata pis-
tettd kutsutaan myos eutektiseksi pisteeksi eli alimmaksi jaatymislampatilak-
si, joka voidaan saavuttaa tietyn suolan vesiliuokselle. Kun jaahdytetaan liu-
oksia, joiden CaCl,-konsentraatio on suurempi kuin 29,6 %, kiteytyy heksa-
hydraatti ensin ja puhdas jaa vasta eutektisessa pisteessa. Talldin myos jal-
jelle jaavan liuoksen CaCl.-konsentraatio alenee (DOW Chemical Company
2003). Tassa on kuitenkin oletettu, etta liuoksen kiteytyminen (jadhtyminen)
on hidasta. Nopeasti jadhdytetyssa liuoksessa faasierkautuminen ei ehdi ta-
pahtua ja nopeasti kasvavien jaakiteiden sisaan jaa suoloja vangiksi. Muo-
dostunut "jaa” on haurasta ja sulaa nopeasti.
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Konsentroituneilla kalsiumkloridiliuoksilla on my6s taipumus alijgéhtyé eli
liuoksen lampdtila voi pudota useita asteita faasidiagrammissa kuvatun vii-
van alapuolelle ilman, etta liuoksessa tapahtuu kiteytymista. Kun kiteytymi-
nen lopulta alkaa alijadhtyneessa liuoksessa, liuoksen lampdtila kohoaa no-
peasti takaisin faasidiagrammissa olevan viivan maarittamalle tasolle (DOW
Chemical Company 2003). Alijaahtymista ei tapahdu likaisissa liuoksissa,
kuten tien pinnalle syntyneissa liuoksissa, silla lika toimii jadkiteiden muo-
dostumiskeskuksina.

Kalsiumkloridin liukeneminen veteen on hyvin eksoterminen reaktio eli ve-
teen liuetessaan se luovuttaa runsaasti lampo6a. Tata ominaisuutta voidaan
kuvata reaktiolammolla eli reaktiossa esiintyvien yhdisteiden lampd&sisalldssa
tapahtuvan muutoksen avulla (AH). Vakiopaineessa systeemin entalpiamuu-
tos on yhta suuri siirtyneen lampdmaaran kanssa. Entalpiamuutos voidaan
laskea yhdisteiden perusmuodostumislampéjen (A¢H°) avulla. Eri yhdisteiden
muodostumislampoja on taulukoitu mm. useisiin taulukkokirjoihin (Laitinen &
Toivonen 1982). Liitteessa 1 on esitetty esimerkinomaisesti kalsium- ja nat-
riumkloridin liukenemislampdjen laskeminen 25 asteessa. Laskujen tulokset
on esitetty myds taulukoissa 3 ja 4. Kidevedetdn kalsiumkloridi voisi liuetes-
saan nostaa vesiliuoksen (32-prosenttinen liuos) lampétilaa jopa 70 astetta
(Wikipedia 2006b). Teoreettinen lampétilan nousu riippuu valmistettavan ve-
siliuoksen CaCl,-konsentraatiosta. Mitd vakevampaa liuosta valmistetaan,
sitd enemman vesiliuoksen lampétila nousee (Kuva 4) (DOW Chemical
Company 2003). Liuosmuodossa oleva kalsiumkloridi kuluttaa laimentues-
saan lampda eli laimennusreaktio on endoterminen. LAmpdmaara on kuiten-
kin mitaton verrattuna laimentamiseen kaytettavan jaan sulamislampaoon.
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Kuva 4 Teoreettinen Idmpdétilan nousu kalsiumkloridin vesiliuosta valmistetta-

essa (Muokaten DOW Chemical Company 2003).
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Kiinted kalsiumkloridi sitoo ilmasta kosteutta (hygroskooppinen aine) ja liu-
kenee lopulta tdhan absorboituun kosteuteen. Liuosmuodossa kosteuden
sitominen jatkuu edelleen niin kauan, kunnes tasapainotila saavutetaan kun
liuoksen hdyrypaine on sama kuin ilmassa olevan veden osapaine. liman-
kosteuden kasvaessa, veden tiivistyminen lisdantyy ja vastaavasti ilmankos-
teuden laskiessa liuoksesta hoyrystyy vettd. Tasapainotilan saavuttamisno-
peus riippuu seuraavista tekijoista: (1) liuoksen ja ilman valinen aktiivinen
pinta-ala, (2) tuulen nopeus ja (3) ilmassa olevan veden osapaineen ja kal-
siumkloridiliuoksen hdyrynpaineen valinen suhde (DOW Chemical Company
2003). Kuvassa 5 on esitetty kidevedettéman kalsiumkloridin sitoman veden
maara ilman suhteellisesta kosteudesta (%) riippuen lampdtilassa 25 °C.
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=

!
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Kuva 5 Kidevedettéméaén kalsiumkloridiin absorboituneen veden mé&érén ja
ilman suhteellisen kosteuden vélinen tasapainokdyré (25 °C) (Muoka-
ten DOW Chemical Company 2003.

Kuvasta 5 nahdaan, etta ilman suhteellisen kosteuden ollessa 40 %, yksi kilo
kidevedetdnta kalsiumkloridia sitoo itseensa n. 1,4 kg vettd. Kun kosteuspi-
toisuus kasvaa, kasvaa myoés kalsiumkloridin sitoman veden maara. Koste-
uspitoisuuden ollessa 95 %, sitoo yksi kilo kalsiumkloridia n. 17,3 kg vetta.

Kalsiumkloridia voidaan valmistaa kalkkikivesta, mutta suuria maaria kal-
siumkloridia syntyy myods natriumkarbonaatin valmistuksessa kaytettavan
Solvayn prosessin sivutuotteena. Lisaksi kalsiumkloridia voidaan valmistaa
sekoittamalla suolahappoa (HCI) ja kalsiumkarbonaattia (CaCO;):

CaCO,(s)+ 2HCI — CaCl, (aq) + H,0(1) + CO,(g)

Kalsiumkloridin monipuolisten ominaisuuksien johdosta sita kaytetadan lukui-
sissa teollisuuden sovellutuksissa. Liukkaudentorjunnan lisaksi kalsiumklori-
dia voidaan hyddyntdad mm. rakennus- ja muoviteollisuudessa seké elintar-
vikkeiden lisdaineena (Wikipedia 2006b).
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4.1 Natrium- ja kalsiumkloridin erot

Natrium- ja kalsiumkloridin merkittdvimmat erot ovat niiden kayttélampatila-
alue ja liukenemisessa vapautuva/tarvittava 1ampdé. Natriumkloridi on kay-
tannossa tehokas vain n. -9 asteeseen asti, ollen tehokkain lahella nollaa.
Kalsiumkloridi sailyttaa tehonsa suhteellisen alhaisissakin lampdétiloissa (32-
prosenttinen liuos, jopa -29 °C) ja sulattaa kiintedna jaata ja lunta natriumklo-
ridia tehokkaammin, koska se luovuttaa lampda liuetessaan, kun taas natri-
umkloridin liukeneminen vaatii lampéa (Moran et al. 1991). Kuvassa 6 on
vertailtu kalsium- ja natriumkloridin faasidiagrammeja. Kuvasta nahdaan, et-
tad 23-prosenttisen natriumkloridiliuoksen jaatymislampdtila ja samalla mydés
eutektinen lampétila on n. -21 °C, kun taas kalsiumkloridiliuoksen eutektinen
lampétila on -51 °C (29,4-prosenttinen liuos). Kaytanndssa kalsiumkloridia
kaytetdan kuitenkin 32-prosenttisena liuoksena, jonka jaatymislampdtila on
hieman korkeampi eli n. -29 °C. Kuvasta nahdaan myos, ettad kalsiumkloridi
pysyy liuosmuodossa huomattavasti natriumkloridia laajemmalla koostu-
musalueella. Liukkaudentorjuntakemikaaleja kaytetdan yleensa vain yli -7
asteen lampdtiloissa (Tiehallinto 2001), jossa kalsium- ja natriumkloridin faa-
sidiagrammien tasapainokayrat ovat yhtenevia. Liuokset laimenevat kaytds-
sa hyvin nopeasti ellei tie ole kuiva.
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Kuva 6 Natrium- ja kalsiumkloridiliuosten faasidiagrammit (FHWA 1996).
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Liukkaudentorjuntakemikaalien kaytolla pyritdan edistamaan jaan sulamista,
estdmaan tai hidastamaan jaatymistd ja lisdédamaan tienpinnan ja renkaan
valista kitkaa. Liuosmuotoisten kemikaalien tehokkuuteen vaikuttavat merkit-
tavasti liuenneiden ionien aktiivisuus ja yhdisteen hygroskooppisuus eli kyky
sitoa vettd. Mitd korkeampi liuenneiden ionien kokonaisaktiivisuus on, sita
pienemmalla maaralla saadaan aikaan haluttu sulamispisteen alenema.

Kaksivalenssiset suolat, kuten kalsiumkloridi vapauttavat liuetessaan kolme
ionia (1 Ca2+/Mgz+-ioni, 2 CI -ionia), kun taas yksivalenssiset suolat kuten
natriumkloridi kaksi ionia (1 Na*-ioni ja 1 CI" -ioni) moolia kohden (Moran et
al. 1991). Toisaalta natriumkloridin moolimassa on vahan yli puolet kalsium-
kloridin moolimassasta. Jos tehokkuus on maaritelty painoon perustuen,
niin se yhdiste, jonka vapautuneiden ionien lukumaara painoyksikkoa
kohti on suurempi, on tehokkaampi jaanestoaine. 100 grammaa 32-
prosenttista CaCl,-liuosta sisaltda 0,865 mol ioneja ja 100 grammaa 23-
prosenttista NaCl-liuosta 0,787 mol ioneja. Nain ollen CaCl,-liuos on n. 10 %
tehokkaampi kuin NaCl-liuos (0,865/0,787=1,099). Kiintoaineille tilanne on
vastakkainen; kiintea NaCl on n. 26 % tehokkaampaa kuin kiintea CaCl,
(suolapitoisuus 100 %) (Kuva 7 ja Liite 2). Tassa on kuitenkin huomioitava,
etta tehokkuutta on tarkasteltu vain moolimaarien, mutta ei liukenemislampo-
jen kautta. Kalsiumkloridi vapauttaa liuetessaan merkittavasti 1ampda, joka
parantaa sen liukkaudentorjuntatehoa.

Kalsiumkloridiliuos on tietyissd vakevyyksissa hygroskooppinen. Se pystyy
siis sitomaan itseensa jaastd peraisin olevaa ja lyhytkestoisen sulamisen
seurauksena syntynytta vetta estaen sita jaatymasta uudestaan. Natriumklo-
ridi toimii huomattavasti hitaammin, silld veden taytyy pysya kauemmin sula-
na, jotta liuokset ehtivat sekoittua. Vaikka tien pinta on sula, kalsiumkloridi
sitoo edelleen ilmasta kosteutta ja saattaa jattaa tien pinnan kosteaksi ja pa-
himmassa tapauksessa myds liukkaaksi, mikali kalsiumkloridin maara pinta-
alayksikkda kohden on liian suuri. Kalsiumkloridi sitoo siis ilmasta enemman
kosteutta kuin mitd tienpinnasta paasee haihtumaan. Natriumkloridi pitaa
tien pinnan puolestaan kuivana (Williams 1977). Kalsiumkloridi imee kosteut-
ta itseensa jo 30 %:n kosteudessa, kun vastaava kosteuspitoisuus natrium-
kloridille on 76 % (Taulukko 2) (Baboian 1978, FHWA 1996).

Taulukko 2 Lémpdtilan ja kosteuspitoisuuden tasot, joilla liukkaudentorjunta-
aineet alkavat adsorboida vettd (NiDi 2005).

Lampatila Kriittinen kosteuspitoisuus
°C %RH
Kalsiumkloridi Natriumkloridi
0 45 ---
10 41 76
25 30 76

Kiintedssa olomuodossa olevien liukkaudentorjuntakemikaalien sulatuste-
hokkuuteen vaikuttaa merkittavasti liukenemisessa mahdollisesti vapautuva
lamp6 sekd yhdisteen liukoisuus. Natriumkloridin (NaCl) liukoisuus veteen
on 36 g/100 ml ja kalsiumkloridin (CaCl,-6H,O) 83 g/100 ml 25 asteessa
(Fabricius et al. 1994). Kalsiumkloridin suurempi liukoisuus mahdollistaa
kayton alhaisemmissa lampatiloissa seka suuremmissa pitoisuuksissa.
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Kalsiumkloridin liukeneminen on eksoterminen reaktio, eli veteen liuetes-
saan se luovuttaa runsaasti lampéa. Natriumkloridin liukeneminen ei ole ek-
soterminen reaktio. Taulukossa 3 on esitetty kalsium- ja natriumkloridin liu-
kenemislammot vertailuolosuhteissa, joiden avulla kuvataan yhdisteen lam-
posisallossa tapahtuvaa muutosta (kts. myos Liite 1). Kun AH° < 0, luovuttaa
yhdiste liuetessaan lampéa ja kun AH® > 0, sitoo se liuetessaan lampéa (Lai-
tinen & Toivonen 1982). Liuosmuodossa olevat liukkaudentorjuntakemi-
kaalit ovat jo valmiiksi vesiliuoksessa eivatka enaa tuota laimetessaan
lampo4d, joka auttaisi jadn sulattamisessa. Aloittaakseen jaansulattami-
sen, kiintean kemikaalin on kuitenkin ensin sidottava kosteutta ymparistos-
tdan ja liuettava tdhan sitomaansa kosteuteen. Kaytettaessa valmiiksi liuos-
maista liukkaudentorjunta-ainetta, alkaa ja@dnmuodostusta ehkaiseva vaiku-
tus valittbmasti.

Taulukko 3  Kalsium- ja natriumkloridin liukenemislémmot vertailuolosuhteissa.

Yhdiste Liukenemislampd, AH® (25 °C, 1 atm), kd/mol
Kalsiumkloridi -81
Natriumkloridi +4

Kuvassa 7 on esitetty kiintedn natrium- ja kalsiumkloridin teoreettinen maara
(massayksikdssa), joka tarvitaan sulattamaan noin yhden nelidmetrin kokoi-
nen ja 2 cm:a paksu jaakerros. Nollapisteen eli jaatymispisteen lahella mo-
lemmat kemikaalit sulattavat jaatd moninkertaisesti omaan massaansa nah-
den. Kuvasta nahdaan, etta lahelld nollapistetta kiinteda kalsiumkloridia tar-
vitaan maarallisesti enemman kuin natriumkloridia (Liite 2), mutta sen sula-
tusteho sailyy myds alhaisempiin lampatiloihin (Williams 1977). Suomessa
kaytettdvien liuosmuotoisten liukkaudentorjunta-aineiden annostus riippuu
halutusta sulamispisteen alenemasta. 32-prosenttinen kalsiumkloridiliuos
sisaltdd maaraltdédan enemman ioneja massayksikkda kohden kuin 23-
prosenttinen natriumkloridiliuos, joten sama sulamispisteen alenema saavu-
tetaan kalsiumkloridiliuokselle n. 10 % pienemmallda massamaaralla. Talla
annostuksella kalsiumkloridi vapauttaa myds n. 33 % enemman Kkloridi-
ioneja. (Liite 2).
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Kuva 7 Jaékerroksen (1 m?x 2cm) sulattamiseen tarvittavan kemikaalin mé&éa-

réd eri ldmpdtiloissa Celcius-asteikoilla (Muokaten Williams 1977).

Kaytettdessa kalsiumkloridia liukkaudentorjunnassa, pysyy se tehokkaana
sellaisissakin olosuhteissa (mm. ilman suhteellinen kosteus, |ampédtila), jois-
sa natriumkloridi menettda tehonsa. Lisaksi kalsiumkloridilla jaan ja lumen
sulaminen on tehokkaampaa ja alkaa nopeammin. Kalsiumkloridilla on siten
kiintednd natriumkloridia laajempi kayttdalue (Rantalaiho 1991). Kuvassa 8
on havainnollistettu sita aikaa, joka kuluu 3 mm paksuisen jaakerroksen su-
lattamiseen. Kuvasta nahdaan, ettd seka kiintea natrium- ja kalsiumkloridi
pystyvat sulattamaan jaata kohtuullisessa ajassa -7 asteeseen asti. Tata al-
haisimmilla lampétiloilla natriumkloridin teho heikkenee oleellisesti, mutta
kalsiumkloridin tehokkuus sailyy matalimmillakin lampétiloilla (Wisconsin
Transportation Center 1996). Suomessa alle -7 asteen lampdtilat eivat ole
kuitenkaan liukkaudentorjunnassa merkittavia, joten kalsium- ja natriumklori-
din liukkaudentorjuntateho on kaytannossa suunnilleen sama.
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Kuva 8 Liukkaudentorjunta-aineiden (kiinted) kyky sulattaa 3 mm:n paksui-

nen jaékerros eri ldampétiloissa (Muokaten Wisconsin Transportation
Center 1996).
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On my0s esitetty, etta kiinted kalsiumkloridi alkaa sulattaa jaata 5-10 minuu-
tin aikana lampétilan ollessa -4 ja -7 °C:n valilla. Vastaava aika natriumklori-
dille on 30—45 minuuttia (Rantalaiho 1991).

Taulukkoon 4 on keratty tiivistetysti kalsium- ja natriumkloridin ominaisuuk-
sia, jotka ovat merkittavia liukkaudentorjunnassa.

Taulukko 4  Kalsium- ja natriumkloridin ominaisuuksia

Ominaisuus Kalsiumkloridi Natriumkloridi Viite

(CaCly) (NaCl)
Eutektinen [ampdtila -51 (29,6 % -liuos) -21,2 (23,3 % - Kemira Chemicals
(°C) liuos) Raukola 1994

Liuoksen jaatymis-

lampétila (°C) -28,6 (32 % -liuos)[ Kuva 6
Kayttélampdtila-alue . . OECD 1989
(°C) -15--20 asti 9,4 asti Moran et al. 1991
Sulamisen alkamiseen
kuluva aika -4 ja -7 5-10 30-45 Rantalaiho 1991
°C:n valilla (min)?
Liukoisuus, 25 °C 83 36 Fabricius et al.
(g/100 g H,0) 1994
Spesifinen tiheys 2,15 (CaCly) 218 Gartiser et al.
(glcm®) 2,17 (CaCl,-6H,0) ' 2002
Tetra Chemicals
Suolapitoisuus (%)* 77 (kiinted) 97 (kiinted) Inc. 2004
Kemira Chemicals
Kloridipitoisuus (%) 49 (kiinted) 59 (kiinted) Kemira Chemicals
Kloridipitoisuus (%) 20 (32 % -liuos) 14 (23 % -livos) Liite 3
Kyllaisen liuoksen ta-
sapainokosteus, 25 °C 30 76 NiDi 2005
(%RH)
Hygroskooppisuus kylla ei Williams 1977,
OECD 1989
Liukenemislampo, Laitinen & Toivo-
AH°, 25 °C, 1 atm +20'?éécgl_%la 0) +4 nen 1982, Fabri-
(kJ/mol) 2 2 cius et al. 1994
kylla (CaCly) . " .
Eksotermisyys (AH° < 0) ei Laitinen & T0|v9-
e : . (AH° > 0) nen 1982, Fabri-
(kiinteasta liuokseksi) ei (Ca,Cl-6H,0) cius et al. 1994
(AH° > 0) )

1Ké\ytéinnijssé\ vain yli -7 asteen lampdtiloilla on merkitysta liukkaudentorjunnassa
Suomessa

“Huom! Kiinteassa muodossa oleva kemikaali

*Suomessa tarjolla 77 - 80 p- % kalsiumkloridihiutaleita
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5 KALSIUMKLORIDIN SIVUVAIKUTUKSET

Kalsiumkloridi ehkaisee ja vahentaa tehokkaasti teiden liukkautta. Kalsium-
kloridilla on kuitenkin myds negatiivisia sivuvaikutuksia, jotka kohdistuvat
mm. seka ymparistédn etta erilaisiin infrarakenteisiin ja ajoneuvoihin. Kal-
siumkloridi kulkeutuu tieltd ymparistéon paaasiassa aurauksen ja ajoneuvo-
jen synnyttamien roiskeiden kautta (Blomqvist & Johansson 1999). Tiealu-
een ulkopuolella sen kulkeutumiseen vaikuttaa eniten tienvarren kasvillisuus
ja topografia. Tiesuolat leviavat noin 10 metrin sateelle tiesta eika haittavai-
kutusten ole havaittu yltavan yli 20 metrin padhan. Havupuissa vaurioita on
puolestaan havaittu jopa 2,5 metrin korkeudella, jonne suola kulkeutuu hie-
nojakoisena sumuna ja kiteind (Hautala & Karenlampi 1994).

Teiden pinnan rakenteisiin kuten tien paallysteeseen, sillankansiin ja erilai-
siin saumarakenteisiin kalsiumkloridi vaikuttaa suoraan suolauksen seurauk-
sena. Kaiteet, pylvaat ja likennemerkit sekd muut opasteet altistuvat tiesuo-
lan haitallisille vaikutuksille paaasiassa roiskeiden, mutta myos sumuttumi-
sen seurauksena. Pohjavesiin kalsiumkloridi kulkeutuu maaperan kautta.
Maaperassa tapahtuvat merkittavat kationinvaihtoreaktiot rajoittuvat tyypilli-
sesti noin kuuden metrin sateelle tiestd (Norrstrom & Bergsted 2001). Tie-
suolauksen pohjavesivaikutuksia on kuitenkin havaittu huomattavasti laa-
jemmalla alueella.

Kalsiumkloridia pidetdan yleisesti ymparistdystavallisempana kuin natrium-
kloridia, mutta vaikutukset rakennettuun ymparistéén (esim. korroosio) ovat
suuremmat. Seuraavissa kappaleissa on keratty tiivistetysti yhteen tarkeim-
mat kalsiumkloridin kaytdsta aiheutuvat haitalliset sivuvaikutukset. Naiden
haittavaikutusten suuruutta ja merkittavyytta on pyritty vertaamaan natrium-
kloridin vaikutuksiin.

5.1 Ajoneuvokorroosio

Tiesuolaus vaikuttaa ajoneuvojen korroosionkestavyyteen. Korroosiovauriota
esiintyy ajoneuvojen eri osissa kuten Kori- ja alustarakenteissa, pakoputkis-
toissa, sahkoélaitteissa seka jaahdytysjarjestelmissa. Korroosio lisda ajoneu-
vojen huoltotarvetta ja aiheuttaa siten merkittavia kustannuksia. Myos ajo-
neuvojen Kolariturvallisuus voi heikentya, jos korroosio heikentda rakentei-
den lujuutta tai turva- ja sahkdjarjestelmien toimintavarmuutta.

Auton korin korroosion lisaksi, tiesuolaus aiheutti vuonna 1994 tehdyn kyse-
lyn perusteella ajoneuvoille mm. seuraavia ongelmia (Rénnholm et al. 1994):

- Pyorien ripustusten ja tukivarsien sekad tukivarsien laakerointien kor-
roosiovauriot

- Pakoputkiston korroosioriskit

- Jaahdytysjarjestelman kennojen sydpyminen

Tiesuolaus lisaa ilmastollista rasitusta myds teiden varsilla ja alueilla, joille
sitd voi kulkeutua. Esimerkiksi lyhtypylvaat, likennemerkit ja tienvarsien ai-
dat seka rakennusten julkisivut ovat alttiita maantiesuolan vaikutuksille.

Seuraavassa on kasitelty lyhyesti metallien ilmastolliseen korroosioon vai-
kuttavia tekijoitd sekad verrattu kirjallisuudesta saatujen tietojen perusteella
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teiden suolaukseen kaytettyjen kalsiumkloridin (CaCly) ja natriumkloridin
(NaCl) vaikutuksia yleisimpien ajoneuvojen rakennemateriaalien korroosion-
kestavyyteen. Kasitellyt materiaalit ovat hiili- ja niukkaseosteiset terakset,
alumiini seka ruostumaton teras.

5.1.1 limastolliseen korroosioon vaikuttavia tekijoita

Metallien ilmastollisen korroosion edellytyksend on, ettd metallipinnalle
muodostuu elektrolyytti, useimmiten vesiliuos, joka mahdollistaa sahkokemi-
allisen korroosion. Kaytanndssa metallipinnat kastuvat sateen ja sumun tai
ilmassa olevan vesihdyryn tiivistyessa metallipinnalle. limastollisen korroosi-
on nopeuteen vaikuttavat Iahinna ilman suhteellinen kosteus, ilman epapuh-
taudet ja [ampdtila.

limastolliseen korroosioon tarvittava vesikalvo on niin ohut, ettd pintojen kat-
sotaan olevan markina ilman nakyvaa kosteutta ilman kosteuden ollessa
luokkaa 80 — 90 %. Korroosion kannalta kriittisena suhteellisena kosteutena
pidetdan yleensa arvoa 60 %, jonka alapuolella korroosioreaktioon vaaditta-
vaa elektrolyyttia ei synny (Kaunisto 1994 & 2004). Vapaan metallipinnan
kriittiset suhteellisen kosteuden arvot ovat korkeampia kuin metallirakenteen,
jossa on rakoja tai valyksia, jotka edesauttavat kosteuden tiivistymista. Myos
inertit partikkelit voivat kiihdyttaa korroosioita mikali ne ovat hygroskooppisia
tai muuten kykenevat absorboimaan vetta. (Kaunisto 1994)

Vaikka metallipinnat kaytdn aikana kastuvatkin niin ilmastollinen korroosio ei
ole kovin voimakasta ellei metallipinnoilla ole esim. ilmasta tai maaperasta
tai tienpinnasta peraisin olevia epapuhtauksia. Useimmille metalleille on 16y-
dettdvissa nk. kriittisen suhteellisen kosteuden arvo, jonka ylapuolella kor-
roosio oleellisesti kiihtyy. Tama arvo on riippuvainen mm. metallin pinnalle
muodostuvien korroosiotuotekerrosten ominaisuuksista ja metallipinnalla
olevista epapuhtauksista, kuten klorideista.

Eri klorideilla on erilainen vaikutus kriittisen suhteellisen kosteuden arvoon.
Natriumkloridi alkaa sitoa itseensd kosteutta vasta kun ilman suhteellinen
kosteus ylittda 76 % (Baboian 1978). Kalsiumkloridi poikkeaa natriumklori-
dista siina, etta se on hygroskooppinen ja pyrkii sitomaan vetta itseensa.
Kalsiumkloridin kriittinen ilman suhteellisen kosteuden arvo lampdtilassa 25
°C on 30 %, jonka ylapuolella se alkaa sitoa itseensa vettd. Tama arvo kas-
vaa lampatilan laskiessa kriittisen suhteellisen ilman kosteuden ollessa 41 %
lampdétilassa 10 °C ja 45 % lampdétilassa 0 °C (Williams 1977, Baboian
1978).

Silla, miten kemikaalit reagoivat kosteuteen, on suora yhteys niiden korroo-
sio-ominaisuuksiin. lIman suhteellisen kosteuden ollessa alle 76 %, pysyy
metallin pinnalla oleva natriumkloridi kuivana suolana eika se siten aiheuta
korroosiota. Kun ilmankosteus kasvaa, korroosio alkaa, kun kuiva suola kos-
tuessaan muodostaa sydvyttavan liuoksen. limankosteuden taas laskiessa
kriittisen kosteuden alapuolella syépyminen pysahtyy. Hygroskooppiset suo-
lakerrostumat, kuten kalsium- ja magnesiumkloridikerrostumat tai merivedes-
ta haihtumalla syntyneet suolakerrostumat kuivuvat erittdin huonosti eli ne
pysyvat kosteina hyvinkin alhaisiin ilmankosteusarvoihin saakka ja syopymi-
nen jatkuu pitempaan.
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llman kosteus voi vaikuttaa paitsi suolaliuoksen kosteana pysymisen aikaan,
my6s muodostuvan suolakerroksen kloridipitoisuuteen. Esimerkiksi kalsium-
kloridista muodostuvan kloridiliuoksen kloridipitoisuus on alhaisessa ilman-
kosteudessa (30 - 35 %) kaksi kertaa suurempi kuin suuremmassa ilman-
kosteudessa (80 - 85 %) (Baboian 1978). Tama tarkoittaa sita, ettd alhai-
semmassa ilmankosteudessa syntynyt kalsiumkloridiliuos on erityisesti ruos-
tumattomille teraksille ja alumiinille syévyttdvampi kuin kosteammassa il-
massa syntynyt liuos.

5.1.2 Terakset

Seostamattomia hiiliteraksia ei voida kayttda suojaamattomina ulkoilmassa,
niiden heikon yleisen korroosionkestavyyden takia. Kosteassa ilmassa pal-
jaan terdksen pinnalla muodostuu punaruskeaa ruostetta, joka ei esta kor-
roosion etenemista. Korroosion estamiseksi rakenteet yleensd maalataan tai
kuumasinkitaan. (Kaunisto 1995).

Kloridit heikentavat hiili- ja niukkaseosteisten terasten ilmastollisen korroosi-
on kestavyyttd estamalla korroosiota hidastavien korroosiotuotekerrosten
muodostumista tai heikentdmalla niiden suojauskykya. Meri-ilmastossa klo-
ridit kiihdyttavat terasten ilmastollista korroosiota. My6s tiesuolat heikentavat
hiili- ja niukkaseosteisten terasten korroosionkestavyytta. (Kaunisto 1995).

Taulukossa 5 on esitetty kirjallisuudesta saatuja tuloksia liukkaudentorjun-
nassa kaytettyjen kalsium — ja natriumkloridien vaikutuksista hiili- ja niuk-
kaseosteisten terasten korroosionkestavyyteen. Tulosten mukaan natrium-
kloridi on syovyttavampaa teraksille kuin kalsiumkloridi, joskin eri lahteiden
valilld on eroavaisuuksia. Samansuuntaisia tuloksia on saatu seka ilmastolli-
sen korroosion kokeista etta kalsium- ja natriumkloridiliuoksissa tehdyista
upotuskokeista (Taulukko 5 ja kuvat 9 ja 10). Useimpien lahteiden mukaan
(Taulukko 5) terasten korroosionkestavyys on laimeissa suolaliuoksissa huo-
nompi kuin vakevissa tai konsentroituneissa suolaliuoksissa. Laimeissa
suolaliuoksissa tapahtuu pistemaista syépymista (Todt 1961). Kalsiumkloridi
on syodvyttavintd vakevyyden ollessa luokkaa 2 — 6 %. Konsentroidut liuok-
set, CaCl, > 30 %, ovat selvasti vihemman syovyttavia. Lampotila vaikuttaa
korroosionkestavyyteen; korkeissa lampdtiloissa korroosio on voimakkaam-
paa kuin matalissa lampétiloissa.

On esitetty, ettéd hygroskooppinen kalsiumkloridi olisi teraksille syévyttavam-
paa kuin natriumkloridi, koska hygroskooppiset suolakerrostumat kuivuvat
erittdin huonosti eli ne pysyvat kosteina hyvinkin alhaisiin ilmankosteusar-
voihin saakka ja sy6pyminen jatkuu pitempaan. Se, ettd koetulokset eivat
tata teoriaa tue selittynee osaltaan silla, ettd osassa ilmastollisen korroosion
kokeista on kaytetty suhteellisen korkeita ilmankosteuksia tai lyhyitd kuivu-
misaikoja. Toisaalta on myds esitetty, ettd kalsiumkloridi hidastaisi hiili- ja
niukkaseosteisten terasten korroosiota muodostamalla terasten pinnalle kor-
roosiolta suojaavan kalsiumkarbonaattikerroksen (kts. kpl 5.7). Tallin kor-
roosionkestavyyden kannalta kriittisiksi tekijoiksi muodostuu suojaavien kal-
siumkarbonaattikerrosten muodostumisnopeus ja niiden pysyvyys (Locke &
Kennelley 1986). Liukkaudentorjunnassa kaytettavien suolaseosten sydvyt-
tavyytta voidaan vahentaa lisdamalla niihin inhibiitteja.



Kalsiumkloridin sivuvaikutukset 31
KALSIUMKLORIDIN SIVUVAIKUTUKSET

Taulukko 5  Kalsium ja natriumkloridien vaikutus hiili- ja niukkaseosteisten terés-
ten korroosionkestévyyteen ilmastorasituksessa seké vesiliuoksissa

(upotuskokeet).
Ymparisto Korroosionopeus, | Huom.
pm/a
limastollisen korroosion kestidvyys Suomessa
Maaseutuilmasto 5-10 Kaunisto 2004
Meri- ja kaupunki-ilmasto 20-35 Kaunisto 2004

Kerrostumien vaikutus ilmastollisen korroosion kestavyyteen

Persson & lhs

Kostea ilma

58 1998
Synteettinen lika, natriumkloridi ja kor- 206 Persson & Ihs
kea ilmankosteus 1998
Synteettinen lika, kalsiumkloridi ja kor- Persson & Ihs
kea ilmankosteus 216 1998
Suolasumukoe 0,3 % NaCl 175 l:gegzson & Ihs
Suolasumukoe 0,6 % NaCl 269 Locke et al. 1987
Suolasumukoe 1,20 % NaCl 643 Locke et al. 1987
Suolasumukoe 0,29 % CaCl, 168 Locke et al. 1987
Suolasumukoe 0,57 % CaCl, 211 Locke et al.. 1987

Suolasumukoe 1,14 % CacCl, 272 Locke et al. 1987
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Korroosionkestavyys kalsiumkloridiliuoksissa

Vakevyys, % T Korr.nop.
[°C] [um/a]
0,29 51 Locke et al. 1987
0,57 56 Locke et al. 1987
1,14 43 Locke et al. 1987
15 - 498 Meltsnow2006
3 Huoneenlampdtila 62 Kukkonen 2003
10 Huoneenlampdtila 48 Kukkonen 2003
23 Huoneenldmpétila 15 Kukkonen 2003
32 Huoneenldmpétila 7 Kukkonen 2003
10-70 10 — 66 <508 Bogaerts 1996
Korroosionkestavyys natriumkloridiliuoksissa
Vakevyys, % T Korr.nop.
[°C] [um/a]
0,3 257 Locke et al. 1987
0,6 259 Locke et al. 1987
1,2 193 Locke et al. 1987
15 582 Meltsnow2006
3 Huoneenlampdtila 61 Kukkonen 2003
10 Huoneenlampdtila 39 Kukkonen 2003
23 Huoneenlampdtila 12 Kukkonen 2003
10 10 >1270 Bogaerts 1996
66 508 — 1270 Bogaerts 1996
20 10 508 — 1270 Bogaerts 1996
30 10 <508 Bogaerts 1996
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Kuva 9
teisten terdsten korroosionkestévyyteen (Bogaerts 1996).

Kalsiumkloridipitoisuuden ja ldmpdétilan vaikutus hiili- ja niukkaseos-
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Kuva 10 Natriumkloridipitoisuuden ja lampétilan vaikutus hiili- ja niukkaseos-
teisten terdsten korroosionkestévyyteen (Bogaerts 1996).

5.1.3 Kuumasinkitty teras

Sinkkipinnoitteita kaytetdan yleisesti teraksen korroosionestopinnoitteina
esimerkiksi ulkoilmarakenteissa, koska sinkin sydépyminen on naissa olosuh-
teissa huomattavasti hitaampaa kuin teraksen. Sinkki myds suojaa terasta
katodisesti liukenemalla mahdollisiin pinnoitteen pieniin vauriokohtiin sita
ymparoivalta alueelta.

Sinkki syopyy ulkoilmassa kosteuden ja happamien epapuhtauksien seka
kloridien vaikutuksesta. Sinkin sydpymisnopeus ulkoilmassa on keskimaarin
noin 1 um/a. Suomessa 1987 — 1995 tehdyissa tutkimuksissa (Kaunisto
1995) sinkki syopyi 8 vuodessa maaseudulla noin 3 ym (0,4 uym/a). Kaupun-
kiymparistdssa korroosio on huomattavasti voimakkaampaa. Espoossa sin-
kin ohenemat olivat vastaavassa ajassa 4 — 6 ym (0,5 — 0,8 ym/a) ja Helsin-
gissd 7 — 14 pym (0,9 — 1,8 um/a). Pienemmat sydpymisnopeuksien arvot
vastaavat levymaisia naytteita ja suuremmat lankamaisia naytteita.

Pinnoitteen kestoika riippuu sen paksuudesta. Ulkoilmaan tai kosteisiin va-
rastotiloihin tarkoitettujen rakenteiden sinkkikerroksen paksuudeksi suositel-
laan useita kymmenia mikrometreja. Kromatointia (“keltapassivointi”) kayte-
tdan sinkittyjen tuotteiden varastoinnin aikana mahdollisesti syntyvan kor-
roosiotuotteen, nk. valkoruosteen torjuntaan, mutta se ei oleellisesti paranna
kestavyytta (Korroosiokasikirja 1988).

Kloridien vaikutusta sinkkipinnoitteen kestavyyteen on tutkittu I&hinnd natri-
umkloridiliuoksissa. Kalsiumkloridin vaikutuksista I6ytyy hyvin vahan tietoa.
Decheman (1955) korroosiotaulukkojen mukaan sinkilla on melko heikko
kestavyys maa-alkalimetallien happamissa kloridiliuoksissa. Neutraalilla pH-
alueella kestavyys on parempi, sinkin pintaan syntyy suojaava filmi. Tiesuo-
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lana kaytettavan kalsiumkloridin yksindan kaytettyna on todettu (Harlfinger et
al. 1981) aiheuttavan sinkityn ja keltapassivoidun terdksen huomattavasti
nopeampaa ja merkittdvampaa syopymista kuin natriumkloridia tai natrium-
kloridin ja kalsiumkloridin seosta kaytettdessa. Saman tutkimuksen mukaan
maalatun terdksen sydpyminen oli vahaisempaa ja alkoi mydhemmin kal-
siumkloridiymparistdssa verrattuna natriumkloridiymparistoon.

514 Alumiini

Seostamattomalla alumiinilla on hyva ilmastollisen korroosionkestavyys. Ta-
vallisin korroosiomuoto on pistekorroosio, jolloin keskimaaraiset korroosio-
nopeudet jadvat hyvin pieneksi. Pistekorroosiota esiintyy usein alkuvaihees-
sa mutta pistesydpymien kasvu hidastuu ajan kuluessa. Meri-ilmastossa klo-
ridit kiihdyttavat korroosiota ja aiheuttavat pistekorroosiota. Alumiiniseosten
korroosionkestavyys on riippuvainen seostuksesta. Kuparilla seostetut alu-
miinit syopyvat teollisuus- ja meri-ilmastossa nopeasti, kun taas alumiini-
magnesium ja alumiini-pii-magnesium seokset kestavat hyvin myds merive-
si-ilmastossa ja — sovelluksissa.

Taulukossa 6 on esitetty kirjallisuudesta saatuja tuloksia kalsium- ja natrium-
kloridien vaikutuksista alumiinin korroosionkestavyyteen. Alumiinin ja alumii-
niseosten korroosionkestavyytta kalsium- ja natriumkloridiliuoksissa on tutkit-
tu paljon, mutta tuloksia, jotka ovat sovellettavissa liukkauden torjuntaan, on
suhteellisen vahan. Tulosten mukaan kalsiumkloridi on sydvyttdvampaa
alumiinille kuin natriumkloridi, joskaan havaitut erot eivat ole olleet kovin
suuria (Taulukko 6, kuvat 11 ja 12). Laimeissa liuoksissa syOpyminen on
voimakkaampaa. Kun kalsiumkloridin konsentraatio on n. 10 %, tapahtuu
yleensa pistesydpymistd (Das chemische Verhalten von Aluminium 1955).
Lampdtila vaikuttaa korroosionkestavyyteen; korkeissa lampdétiloissa korroo-
sio on voimakkaampaa kuin matalissa lampoétiloissa. Lampétilan nosto lisaa
myos alumiiniseosten pistekorroosioriskia.

Taulukko 6  Natrium- ja kalsiumkloridien vaikutus alumiinin korroosionkestévyy-
teen ilmastorasituksessa seké vesiliuoksissa.
Ymparisto Korroosionopeus, | Huom.
pm/a
limastollisen korroosion kestavyys Suomessa
Maaseutuilmasto <0,1 Kaunisto 2004
Meri-ilmasto 0,4-0,6 Kaunisto 2004
Korroosionkestévyys kalsiumkloridiliuoksissa
Vakevyys, % T Korr.nop.
[°C] [um/a]
3 -—- 76 Meltsnow 2006
3 Huoneenlampdtila 40 Kukkonen 2003
10 Huoneenldmpdtila 43 Kukkonen 2003
23 Huoneenldmpdtila 15 Kukkonen 2003
32 Huoneenldmpdtila 5 Kukkonen 2003
10 - 60 10 <508 Bogaerts 1996
10 -50 38 - 93 < 508 Bogaerts 1996
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Korroosionkestavyys natriumkloridiliuoksissa
Vékevyys, % T Korr.nop.
[°C] [um/a]
3 38 Meltsnow 2006
3 Huoneenlampétila 49 Kukkonen 2003
10 Huoneenlampétila 32 Kukkonen 2003
23 Huoneenlampdtila 9 Kukkonen 2003
10-40 10 <51 Bogaerts 1996
38 <508 Bogaerts 1996
30 10 <508 Bogaerts 1996

Saksassa tehdyn tiesuolan vaikutuksia selvittavan tutkimuksen mukaan kal-
siumkloridi oli jonkin verran natriumkloridia sydvyttdvampaa anodisoidulle

alumiinille.

Kalsiumkloridi aiheutti merkittavaa sydpymista lyhyemman ajan

kuluessa kuin kaytettdessa natriumkloridin ja kalsiumkloridin seosta. Pelkkaa
natriumkloridia kaytettdessa todettiin vasta viiden viikon altistuksen jalkeen
merkkeja alkavasta korroosiosta (Harlfinger 1981).
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Kuva 11

Kalsiumkloridipitoisuuden ja lampdétilan vaikutus alumiinin korroosion-
kestdvyyteen (Bogaerts 1996).
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Kuva 12 Natriumkloridipitoisuuden ja l&dmpdtilan vaikutus hiili- ja niukkaseos-

teisten terasten korroosionkestévyyteen (Bogaerts 1996).

5.1.5 Ruostumattomat terakset

Ruostumattomilla teraksilla ei esiinny yleista korroosiota ilmastorasituksessa.
Mutta kloridipitoiset maantiesuolat, kuten muutkin kloridia sisaltavat liuokset,
voivat aiheuttaa ruostumattomien terasten paikallista korroosiota; rako- ja
pistekorroosiota seka jannityskorroosiota. Paikallisen korroosion todenna-
koisyys kasvaa, kun kloridipitoisuus lisdantyy, 1ampétila kasvaa ja pinnoilla
esiintyy saostumia. Yleinen kasitys on ollut, ettd austeniittisilla ja duplex
ruostumattomilla teréksilla esiintyy jannityskorroosiota vain kuumissa kloridi-
liuoksissa, T > 50 °C. Viimeaikaiset kokemukset ovat kuitenkin osoittaneet,
ettd vetojannityksen alaisissa austeniittisissa ruostumattomissa terasraken-
teissa voi esiintya jannityskorroosiota myods matalissa lampétiloissa, esi-
merkkina uimahallien kattorakenteet, meri-ilmaston roiskevydhykkeet ja kul-
jetusvalineet alueilla, joilla tiettyja maantie- ja pdlynsitojasuoloja on kaytetty.
Ruostumattomien terasten paikallisen korroosion kestavyytta ja jannityskor-
roosion kestavyyttd voidaan parantaa kromi-, molybdeeni- ja typpiseostuk-
sella (Taulukko 7).
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Taulukko 7 Liukkaudentorjunnassa kéytettyjen natrium- ja kalsiumkloridien vaiku-
tus erityyppisten ruostumattomien terdsten korroosiokayttaytymiseen.

Teraslaji Korroosionkestavyys

+ Soveltuu kaytettavaksi
1.4301 (304) —pkjark,jos T>0°C
— Jannityskorroosioriski, jos vetojannityksia ja CaCl, lasna

+ Soveltuu kaytettavaksi
1.4318 (301LN) - pkjark
— Jannityskorroosioriski, jos vetojannityksia ja CaCl, lasna

1.4404 (316L) ++ Soveltuu kaytettavaksi

- pkijark
1.4401 (316) — Jannityskorroosioriski, jos vetojannityksia ja CaCl, Idsna
1.4162 [++] Soveltunee kaytettavaksi, ei kayttbkokemuksia
(LDX 2101) —rk
1.4462 [++] Soveltunee kaytettavaksi, ei kayttokokemuksia

(Duplex 2205)

+ tai ++ = soveltuu kaytettavaksi

pk ja rk = piste- ja rakokorroosiovaara otettava huomioon erityisesti tiiviytta vaativis-
sa rakenteissa tai jos on vaara, ettd syOpyminen keskittyy rakenteen kantavuuden
kannalta epaedullisesti

Kalsiumkloridi on matalilla ilmankosteuksilla ruostumattomille teraksille sy6-
vyttdvampi kuin natriumkloridi. Tutkimuksissa (Shoji & Ohnaka 1989, Oh-
ligschlager ym. 2005) on todettu, ettad kalsiumkloridi- ja kalsiumkloridi — nat-
riumkloridikerrostumat voivat aiheuttaa matalilla suhteellisen ilmankosteuden
arvoilla piste- ja jannityskorroosiota austeniittisissa ruostumattomissa EN
1.4318 (AISI 301LN), EN 1.4301 (AISI 304) ja EN 1.4404 (AISI 316L) terak-
sissa. Jannityskorroosiota tapahtui huoneenlampétilassa, kun ilman suhteel-
linen kosteus oli n. 33 %. Kun ilman suhteellinen kosteus oli korkeampi (n.
75 %), ei jannityskorroosiota tapahtunut. Ei mydskaan silloin, kun pelkastaan
natriumkloridia oli 1asna. Kokeissa todettiin lisaksi, ettd rakenteessa olevat
raot voivat merkittavasti lisata jannityskorroosioriskid huoneenlampdtilassa,
kun ilman suhteellinen kosteus on kriittisella tasolla ja raot ovat tayttyneet
kloridisaostumilla. Se, ettd kalsiumkloridi aiheuttaa jannityskorroosiota mata-
lilla suhteellisen ilmankosteuden arvoilla on seurausta siita, etta kalsiumklo-
ridista muodostuvan kloridiliuoksen kloridipitoisuus on alhaisilla ilmankoste-
uksilla korkeampi kuin suurilla ilmankosteuksilla (Williams 1977, Baboian
1978).

Kaytannossa luonnon olosuhteet, esim. ilman kosteus ja lampdtila vaihtele-
vat huomattavasti ja nopeastikin. Taman syklisyyden vaikutuksista ei ole tal-
I3 hetkella tarkkaa tietoa esim. jannityskorroosion etenemisen suhteen. Ei
tiedetd, miten pitkd aika tarvitaan jannityskorroosion alkamiseen. Talviolo-
suhteita ajatellen [Ampdtilan pysytellessa alle 5 °C, ei maantiesuoloista pitéi-
si olla suurta riskia ruostumattomille teréksille ainakaan jannityskorroosion
kannalta, vaikka kaytettaisiin kalsiumkloridiakin. Kesaolosuhteissa kalsium-
kloridia kaytetaan polyn sitomiseen. Talldin [dmpdtila on alueella, jolla janni-
tyskorroosio on mahdollinen. Riski on kuitenkin melko pieni, koska kasitellyt
polyiset tiet ovat tavallisesti vain kosteita, ei markia ja talldin kalsiumkloridin
kulkeutuminen ja konsentroituminen metalliosiin on hyvin satunnaista. Rako-
korroosioriski on kuitenkin tdssakin tapauksessa huomioita rakenteen suun-
nittelussa.
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Oman riskinsd muodostaa vuodenaikojen vaihdos. Kun siirrytdan talvisuola-
uksesta pois, on mahdollista, etta talviaikoina kertyneet suolakasaumat jaa-
vat pinnoille. limastollisten olosuhteiden muuttuessa sydpymisen kannalta
edullisemmaksi, sydopyminen voi alkaa riippumatta siitd, milloin suolausta on
kaytetty.

5.1.6 Ajoneuvojen korroosioriskien vahentaminen

Seostamattomia hiiliteraksia ei kaytetd suojaamattomina ulkoilmassa. Kor-
roosion estamiseksi terasrakenteet yleensd maalataan ja/tai sinkitdan, poik-
keuksena nk. sdankestavat terdkset jotka sisaltavat pienia maaria kromia,
kuparia ja nikkelid. Sinkkipinnoitteen suojauskyky |. kestoikd on suoraan ver-
rannollinen sinkkikerroksen paksuuteen. Paras kestavyys saavutetaan maa-
laamalla sinkityt pinnat. Autoteollisuudella on hyvat kokemukset sinkittyjen
terasten korroosionkestavyydesta; yli kymmenen vuoden puhkiruostumatto-
muustakuut eivat ole nykyaan mitenkaan epatavallisia.

Suolauksen maara vaikuttaa korroosiokustannuksiin; mitd enemman suolaa
kaytetaan sitd helpommin autot ruostuvat. Korroosionkestavyyden ja kaytet-
tavyyden kannalta olennaista on kuitenkin se, kuinka hyvin autoja, laitteita tai
rakenteita huolletaan ja kunnossapidetdan. Korroosiovaurioiden syntymista
voidaan ennaltaehkaista parhaiten oikein tehdylla ja toteutetulla suunnittelul-
la. Materiaalista riippumatta rakenteet on pyrittdva suunnittelemaan siten,
ettd niissd on mahdollisimman vahan rakoja tai kohtia, joihin kloridit ja muut
epapuhtaudet voivat konsentroitua tai ainakin varmistuttava siita, etta kriitti-
set kohdat on mahdollista pesta ja puhdistaa. Saanndllisen pesun ja puhdis-
tuksen on todettu parantavan autojen korroosionkestavyyttd. Sama patee
my6s muihin rakenteisiin. Sdannéllinen puhdistus voi myds mahdollistaa
halvempien materiaalien kayton ja siten laskea kayttokustannuksia.

Ahoneuvon pinnoilla olevien suolajaanteiden syovyttavyys kasvaa lampimis-
sa autotalleissa, joissa ei ole kunnollista ilmanvaihtoa. Naissa olosuhteissa
auto pysyy kosteana, jolloin suolan syovyttavyys on suurempi. Lampiman
autotallin tulisikin olla tehokkaasti tuulettuva, jotta auto ehtisi kuivua kunnol-
la. Korroosiokestavyyden kannalta kylma autotalli on siten parempi kuin
huonosti tuulettuva Iammin autotalli.

Liukkaudentorjunnassa kaytettavien suolaseosten syoOvyttavyyttd voidaan
myo6s vahentaa lisaamalla niihin inhibiitteja.

51.7 Yhteenveto ajoneuvojen korroosiosta

Kalsiumkloridi on todennédkoisesti teraksille yhta sydvyttava kuin natriumklo-
ridi, silld hygroskooppiset suolakerrostumat pysyvat kosteina hyvinkin alhai-
siin ilmankosteusarvoihin saakka, jolloin sydépyminen jatkuu pitempaan. Li-
saksi on mahdollista, etta terasten pinnalle ei kaikissa olosuhteissa muodos-
tu korroosiolta suojaavaa kalsiumkarbonaattikerrosta. Sinkitylle terakselle
kalsiumkloridi on sydvyttavampaa kuin natriumkloridi.
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Kalsiumkloridi on sydvyttdvampaa alumiinille kuin natriumkloridi, joskaan ha-
vaitut erot eivat ole kovin merkittavia. Lampdtila vaikuttaa korroosionkesta-
vyyteen; korkeissa lampdtiloissa korroosio on voimakkaampaa kuin matalis-
sa lampdtiloissa. Lampdtilan nosto lisdd myds alumiiniseosten pistekor-
roosioriskia.

Kalsiumkloridi on matalilla ilmankosteuksilla ruostumattomille teraksille sy6-
vyttdvampi kuin natriumkloridi. Talviolosuhteita ajatellen lampétilan pysytel-
lessa alle 5 °C, ei maantiesuoloista pitaisi olla suurta riskid ruostumattomille
teraksille ainakaan jannityskorroosion kannalta. Kesalla, jolloin kalsiumklori-
dia kaytetdan pdlyn sitomiseen, on lampétila alueella, jolla jannityskorroosio
on ainakin teoriassa mahdollista, joskin riski on kuitenkin melko pieni.

Korroosion kannalta kalsiumkloridi ndyttda olevan sydvyttavampi kuin kal-
siumkloridin ja natriumkloridin seos tai pelkkd natriumkloridi. Kalsiumkloridin
syovyttavyytta vahennetaan yleensa inhibiittilisayksin.

5.2 Siltakorroosio

Teiden suolaus lisda terdsbetonisiltojen rakenneosien rapautumista erilais-
ten mekanismien kautta. Naitd ovat Rénnholm et al. 1994 mukaan:

1) Ajoradalta valuva suolainen vesi tunkeutuu reunapalkkeihin ja lisda
sulamis-jaatymiskertojen lukumaaraa ja aiheuttaa betonissa osmoot-
tisen paineen. Lisaksi kloridit paasevat tunkeutumaan halkeamien
kautta rakenteen sisaan, jolloin raudoituksen korroosio kaynnistyy

2) Ajoneuvojen nostattama suolasumu ja suolaroiskeet ja avonaisten lii-
kuntasaumojen lapi valuva vesi lisdavat alusrakenteiden eli maa- ja
valitukien kloridipitoisuutta, joka kaynnistaa raudoituksen korroosion

3) Ajoneuvojen nostattama suolasumu pahentaa muista syista paallys-
rakenteen alapintaan syntyneitd pakkasvaurioita (verkkohalkeilu).

Teréassilloilla ajoneuvojen nostattama suolasumu ja suolaroiskeet lisaavat
rakenteiden korroosiovaurioita noin kolmen metrin korkeudelle ajoradan pin-
nasta (R6nnholm et al. 1994).

Siltojen kansirakenteiden lisaksi tiesuola saattaa vaikuttaa haitallisesti myos
muihin siltojen rakenteisiin kuten betonitukiin, teraskehikoihin, tukilaakereihin
ja liikuntasaumarakenteisiin. Nama rakenteet saattavat altistua suolan vaiku-
tuksille liikenteen synnyttdman sumun ja roiskeiden kautta ja mikali siltojen
kansirakenteet vuotavat tai siltojen kuivausrakenteet eivat toimi asianmukai-
sesti (TRB 1991).

Seuraavassa on tarkasteltu tiesuolan vaikutuksia terasbetoni- ja terassiltojen
korroosioon. Ne on valittu tarkasteluun siksi, ettd Suomen siltakannasta n.
67 % on terasbetonisiltoja, joista n. 7 % on rakennettu jannitettyna, ja n. 6 %
on terassiltoja (Tiehallinto 2006c¢). Terasbetonisillat voivat olla terasbetonira-
kenteisia tai teraspalkkien ja betonikansien muodostamia yhdistelmaraken-
teita. Ulkonadltdan samanlaiset yhdistelmarakenteiset sillat luokitellaan kui-
tenkin terassilloiksi silloin, kun osien valille ei ole suunniteltu liittorakenteita
(Leino et al. 1998). Kaytannodssa yhdistelmarakenteisten siltojen korroosio
on samankaltainen, vaikka se kasitelladnkin tassa terassiltojen korroosion
yhteydessa. Korroosiovaikutukset eroavat kuitenkin terassilloissa, joissa kor-
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roosio rajoittuu paaasiassa sillan kannen ylapuolisiin terasrakenteisiin. Silto-
ja, joissa on kaiteiden lisdksi my6s muita kannen ylapuolisia rakenteita, ovat
mm. ristikko-, riippu-, vinokdysi-, kaari- ja Langerpalkkisillat (Rénnholm et al.
1994).

5.21 Terasbetonisiltojen korroosio

Yleensa betoni suojaa raudoitusta tehokkaasti korroosiolta seka fysikaalises-
ti ettd kemiallisesti. Fysikaalinen suoja perustuu siihen, etta betoni hidastaa
korroosiota aiheuttavien aineiden paasya raudoitteiden pinnalle. Kemiallinen
suoja muodostuu puolestaan terdksen polarisoituessa anodisesti emaksi-
sessa ymparistdssa, jolloin terdksen pinnalle muodostuu suojaava passiivi-
kalvo. Passiivikalvo on pysyva, kun betonin huokosissa oleva liuos on tar-
peeksi emaksista (pH> 9). Korkean pH:n liséksi kalvon pysyvyys riippuu kor-
roosiota aiheuttavista aineista, kuten Cl-, NO*, SO* -ioneista (Salparanta
1985). Kalsiumkloridin tapauksessa teraksen korroosiota aiheuttavat paa-
asiassa kloridi-ionit.

Tiesuolasta kertyy terasbetonirakenteeseen klorideja aiheuttaen passiivikal-
von rikkoutumisen jo pienilla Kkloridipitoisuuksilla. Talldin teraksessa oleva
suojaava oksidikerros muuttuu helppoliukoiseksi rautakloridiksi, joka ei tarjoa
minkdanlaista korroosiosuojaa (Salparanta 1985). Kloridipitoisuuden kyn-
nysarvona korroosion kannalta pidetaan noin 0,06 paino- % kloridipitoisuutta
betonin painosta (happoliukoinen). Haitallinen kloridipitoisuus riippuu kuiten-
kin eri tekijoistd, mm. sementtikiven alkalisuudesta, tiiveydesta ja kosteuspi-
toisuudesta, joten kynnysarvo ei ole taysin yksiselitteinen (Suomen beto-
niyhdistys 2002). Syntyva korroosio on aggressiivista ja syovyttaa raudoittei-
ta pistemaisesti. Kloridikorroosio on salakavalaa, koska korroosiotuote ei al-
kuun vaadi lisda tilaa eikd murra betonipeitettd. Betoniraudoitteissa kloridi-
korroosion seurauksena syntyvien korroosiotuotteiden tilavuus kasvaa kui-
tenkin lopulta niin suureksi, etta tilavuuden aiheuttama paine rikkoo betonin
ja lohkaisee suojabetonikerroksen irti. Kun kloridipitoisuus kasvaa riittdvan
suureksi, nk. kriittinen pitoisuus, korroosio lakkaa kokonaan. Tama johtuu
siita, etta suurina pitoisuuksina kloridi-ionit vahentavat hapen liukenevuutta
seka saavat aikaan negatiivisten suolaradikaalien muodostumisen. Kriittinen
pitoisuus on kuitenkin niin suuri, ettd tiesuolauksen yhteydessa esiintyvat
pitoisuudet lisdavat korroosiota (Salparanta 1985).

Teraksen passiivisuus voi heikentyd myo6s betonin karbonatisoitumisen seu-
rauksena. Lisdksi betonin halkeilu ja sulfaattirasitus voivat lisata korroosioalt-
tiutta. Kun ilmassa oleva hiilidioksidi absorboituu betoniin, reagoi se betonis-
sa olevan kalsiumhydroksidin kanssa muodostaen kalsiumkarbonaattia. Tas-
ta ilmidsta kaytetaan nimitysta karbonatisoituminen. Reaktioiden seuraukse-
na pH-arvo laskee, jolloin betonin emaksisyyteen perustuva suojavaikutus
pienenee. Karbonatisoituminen heikentada betonin teraksille tarjoamaa kemi-
allista korroosiosuojaa, mutta ei vaikuta suoraan betonin sailyvyys- tai lu-
juusominaisuuksiin. Valillisesti karbonatisoituminen heikentaa kuitenkin sai-
lyvyytta, silla kloridi-ionit tunkeutuvat helpommin karbonatisoituneeseen be-
toniin. Kalsiumkloridi pienentdd myds sementin kykya vastustaa sulfaat-
tisyopymista. Sulfaatit reagoivat sementissa olevan kalsiumhydroksidin
kanssa muodostaen kipsia. Sulfaatti-ionit ja kipsi reagoivat edelleen kal-
siumaluminaattihydraattien kanssa muodostaen ettringiittia, jonka tilavuus on
moninkertainen lahtbaineisiin verrattuna. Taman seurauksena betoniin syn-
tyy paisumisvaurioita (Salparanta 1984).
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Veden hydraulinen ja osmoottinen paine vaikuttavat voimakkaasti betonin
pakkasrapautumiseen. Vesi laajenee jaatyessaan, jolloin betonissa olevan
jaatymattoman veden taytyy siirtya jaan tieltd betonin huokosiin tai sen pin-
nalle. Kun nain syntyva veden hydraulinen paine kasvaa riittdvan suureksi,
vahingoittaa se betonia. Tiesuolauksen seurauksena betonin huokosissa
olevaan veteen kertyy suoloja, jotka alentavat veden sulamispistetta. Kun
lampdtila laskee tarpeeksi alhaiseksi, alkaa huokosissa olevasta suolaliuok-
sesta erottua jaata ja liuos vakevoityy. Tama aiheuttaa hydraulista painetta
betonin huokosissa, kun liuoksesta erottuu jaatd. Samalla vakevyysero be-
tonin huokosten ja sen ymparilld olevan veden valilla pyrkii tasoittumaan.
Tasapainon saavuttamiseksi vesimolekyylit pyrkivat diffusoitumaan vakevoi-
tyneitd huokosia kohden ja suolaionit pyrkivat huokosista pois. Jaatymisen
alettua, huokosiin kykenee kuitenkin siitymaan enemman vetta kuin sielta
poistuu suolaioneja. Tastd aiheutuu huokosiin diffuusiota vastustava os-
moottinen paine, joka lisda hydraulista painetta sementtikivessa (Salparanta
1984).

Hydraulisen ja osmoottisen paineen yhteisvaikutus on suurimmillaan n. 2-4-
prosenttisilla suolaliuoksilla. Pelkastd osmoosiin liittyvasta ioni-diffuusiosta
(esim. kloridi-ionien diffuusio) aiheutuva paine on merkityksettdoman pieni
muihin painetta aiheuttaviin mekanismeihin verrattuna, silld ioni-diffuusio
etenee betonissa erittdin hitaasti. Tiesuola vaikuttaa siis kahdella vastakkai-
sella tavalla. Ensinnakin se laskee veden sulamispistetta ja vahentaa siten
tietyssa lampdtilassa muodostuvan jaan maaraa. Natriumkloridi laskee va-
paan liuoksen jaatymispistettd enimmillddn n. 23-prosenttisena liuoksena,
jolloin jaatymispisteen lasku on n. 21 astetta. 32-prosenttinen kalsiumkloridi-
liuos jaatyy n. -29 °C:ssa ja enimmilladn se laskee jaatymispistettda 32-
prosenttisena liuoksena, jonka jaatymispiste on -50 °C. Toisaalta suola kas-
vattaa osmoottista ja hydraulista painetta, kun |[ampétila laskee riittdvan al-
haiseksi (Salparanta 1984).

Vaikka betonissa tapahtuvat vauriot johtuvat paaasiassa fysikaalisista ilmi-
Oista, kuten veden jaatymisesta ja diffuusiossa syntyvastd osmoottisesta
paineesta, rapautuu betoni myds kemiallisesti kloridia sisaltdvien suolojen
vaikutuksesta. On todettu, etteivat kloridi-, kalsium- tai natriumionit kuiten-
kaan yksinaan vaurioita betonia, vaan kloridiliuos on kokonaisuudessaan
vastuussa betonin rapautumisesta. Kalsiumkloridi liuottaa betonista kalsium-
hydroksidia ja muodostaa betonissa reagoidessaan tilavuudeltaan lahtdai-
neita suurempia yhdisteitd (mm. Friedelin suola, oksikloridit). Natriumkloridin
vaikutuksesta betonissa muodostuu Friedelin suolaa, mutta huomattavasti
vahemmassa maarin kuin kalsiumkloridin tapauksessa. Naiden yhdisteiden
muodostuminen aiheuttaa betoniin rikkovaa painetta (Salparanta 1984).

Vakevat kalsium- ja natriumkloridiliuokset paitsi reagoivat kalsiumhydroksi-
din kanssa, myds tuhoavat vahitellen kalsiumsilikaattihydraattia. Natriumklo-
ridi liuottaa lisaksi kalkkisilikaattia, aluminaatteja, sulfoaluminaatteja ja kal-
siumsilikaattiferrihydraattia. Vakevilla liuoksilla kalsiumkloridi rapauttaa beto-
nia voimakkaammin kuin natriumkloridi. Alhaisilla kloridipitoisuuksilla vaiku-
tus saattaa olla painvastainen. Kalsiumkloridiliuoksessa olevia kloridi-ioneja
tunkeutuu enemman, nopeammin ja syvemmalle betoniin kuin kloridipitoi-
suudeltaan yhta vakevasta natriumkloridiliuoksesta (Salparanta 2006).
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5.2.2 Terassiltojen korroosio

Terassilloissa kaytetadn paaasiassa hiiliterasta tai sdankestavaa terasta, jo-
ka sisaltdaa pienia maaria kromia, kuparia ja nikkelid ja jonka ilmastollisen
korroosion kestavyys on tavallista hiiliterasta parempi. Seostamatonta hiilite-
rasta ei voida kayttaa siltarakenteissa sellaisenaan vaan korroosiokestavyy-
den parantamiseksi terds aina maalataan tai sinkitdan. Ruostumattoman te-
raksen kayttd on nykyisellaan silloissa varsin vahaista, mutta sitd kaytetaan
kuitenkin siltojen ei-kantavissa rakenneosissa, kuten kaiteissa, johteissa ja
valaisimissa.

Terassiltojen ilmastollinen korroosio alkaa, kun teraksen pinnalle muodostuu
elektrolyytti, yleensa vesiliuos, joka mahdollistaa sahkdkemiallisen korroosi-
on. Korroosioon vaikuttavat mm. ilman kosteuspitoisuus sekd hapen kulkeu-
tumisen voimakkuus. Pelkkd teraspintojen kastuminen ei yleensa aiheuta
kovin voimakasta ilmastollista korroosiota ellei teraspinnoilla ole esim. ilmas-
ta tai maaperasta tai tienpinnasta peraisin olevia epapuhtauksia, kuten liuk-
kaudentorjunnassa kaytettavia kloridiyhdisteitd. Suojaamattomilla teraspin-
noilla korroosio etenee sykleittain ja muodostaa teraksen pintaan ruosteker-
roksen, joka hidastaa teraksen syopymista. Kloridit huonontavat hiili- ja niuk-
kaseosteisten terdsten ilmastollisen korroosion kestavyyttd estamalla kor-
roosiota hidastavien korroosiotuotekerrosten muodostumista tai heikenta-
malla niiden suojauskykya. Saankestavat terakset muodostavat suojaama-
tonta terasta pysyvdmman korroosiotuotekerroksen, joka selvasti vahentaa
teraksen syopymista (Kuva 13) (Corus 2005).
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Kuva 13 Korroosion eteneminen suojaamattomassa ja sdénkestivéssé terék-
sessé (Corus 2005).

Teraspalkkien ja betonikansien muodostamissa yhdistelmasilloissa korroosio
ohentaa teraspalkkien uuman ja laippojen paksuutta. Kuvassa 14 on esitetty
taman korroosion tyypillinen sijainti. Sillan jannevalin keskivaiheilla, kor-
roosiota esiintyy todennakdisemmin alalaipan pinnalla seka noin neljasosas-
sa uuman alapinnasta. Sillan jannevalin loppu- ja alkupaassa korroosiovai-
kutukset ovat nahtavilla alalaipan pinnan lisaksi koko uuman alueella (Lee et
al. 2006). Kuvasta nahdaan, etta korroosio on merkittavinta paikoissa, joista
kloridiyhdisteita sisaltava sulamis- tai sadevesi paasee valumaan sillan kan-
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nelta alusrakenteisiin. Naille paikoille kertyneet suolayhdisteet eivat myds-
kdan yleensa paase huuhtoutumaan sateen mukana pois, jolloin kloridi-
ionien pitoisuus teraspalkin pinnalla kasvaa.

Japanilaisten tutkimusten (Hara et al. 2005) mukaan kloridipitoisuuden te-
raksen pinnalla noustessa yli 0,2 painoprosentin, on ruostuminen voimakas-
ta erityisesti kesalla johtuen kloridijaamista ja korkeammista lampétiloista.
Kloridi-ionit heikentavat korroosionkestavyyttd, koska muodostuva kor-
roosiotuotekerros on suurikiteinen ja huokoinen eika siten korroosiolta suo-
jaava.

Kuva 14 Teraspalkki- ja betonikansirakenteisen teréssillan tyypillinen korroosio
(Lee et al. 2006).

Siltojen yllapito- ja huoltotoimenpiteiden yhteydessa tarkastetaan teraspalk-
kien paksuudet, silla korroosio voi pitkan ajan kuluessa heikentaa huoltamat-
toman sillan uuma- ja laipparakenteita aiheuttaen merkittdvan turvallisuus-
riskin erityisesti rannikkoalueilla (Lee et al. 2006). Yleensa ilmastolliselle kor-
roosiolle altistuvat terasrakenteet on kuitenkin suojattu tehokkaasti kor-
roosiota vastaan, jolloin palkin murtumisen riski ei ole kovin suuri (Salt Insti-
tute 2004).

Terasrakenteisissa silloissa, kuten riippu- ja ristikkosilloissa kalsium- ja natri-
umkloridin sisaltdmat kloridi-ionit saattavat aiheuttaa korroosiovaikutuksia
jopa 3 metria sillan kannen ylapuolella. Vaikutukset kohdistuvat 1ahinna silto-
jen kaiteisiin seka erilaisiin ankkurijanteisiin ja ristikkorakenteisiin. Naihin ra-
kenteisiin kloridi-ionit kulkeutuvat roiskeiden ja liikkenteen nostattaman su-
mun mukana (Ronnholm et al. 1994).

Kappaleessa 5.1.2 on esitetty terdksen korroosioon vaikuttavia tekijoita. Esi-
teltyjen tutkimustulosten perusteella voidaan todeta yleisesti, ettd kalsium-
kloridi ja natriumkloridi ovat yhta syovyttavia terassiltojen terasrakenteille.
Sinkitylle terdkselle kalsiumkloridi on kuitenkin sydvyttdvampaa kuin natri-
umkloridi. Teraksen korroosionkestavyys riippuu kuitenkin voimakkaasti suo-
laliuoksen pitoisuudesta ja on laimeissa suolaliuoksissa huonompi kuin va-
kevissa tai konsentroituneissa suolaliuoksissa. Kalsiumkloridi on syovyttavin-
td vakevyyden ollessa luokkaa 2 — 6 %. Natriumkloridi on syovyttavinta kor-
keammilla pitoisuuksilla, n. 10-20 %. Konsentroidut liuokset, CaCl, ja NaCl >
30 %, ovat selvasti vahemman syodvyttavia. Myds lampdtila vaikuttaa kor-
roosionkestavyyteen; korkeissa lampdtiloissa korroosio on voimakkaampaa
kuin matalissa lampétiloissa.
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Kalsiumkloridi on hygroskooppinen yhdiste, joten terdksen pinta pysyy kos-
teana alhaisiin ilmankosteusarvoihin asti ja sydpyminen jatkuu pidempaan.
Nain ollen se on syodvyttavampaa kuin natriumkloridi alhaisilla ilmankosteu-
den arvoilla. Kriittinen kosteuspitoisuus eli kosteus, jossa yhdiste kykenee
sitomaan itseensa kosteutta, on kalsiumkloridille 30 % ja natriumkloridille 76
% lampdtilassa 25 °C (Taulukko 2). Kalsiumkloridi muodostaa kuitenkin jois-
sakin olosuhteissa terasten pinnalle korroosiolta suojaavan kalsiumkarbo-
naattikerroksen (kts. kpl 5.7 Kalvon muodostuminen). Talléin korroosionkes-
tavyyden kannalta kriittisiksi tekijoiksi muodostuu suojaavien kalsiumkarbo-
naattikerrosten muodostumisnopeus ja niiden pysyvyys (Locke & Kennelley
1986).

Terassiltojen korroosiokestavyyteen ja korroosion alkamiseen vaikuttavat
erityisesti seostamattoman hiiliteraksen suojaus seka kaytettava terastyyppi.
Niin kauan kuin terdksen sinkkipinnoite tai maalipinta pysyy vahingoittumat-
tomana, ei teraksen korroosiotakaan esiinny. Sinkkipinnoitteen kestoika on
suoraan verrannollinen sinkkikerroksen paksuuteen ja paras suoja saavute-
taan, kun sinkityt terdsosat maalataan. Maalattujen ja/tai sinkittyjen terasra-
kenteiden elinikd riippuu erityisesti ilmasto-oloista. Meri-ilmastossa ja voi-
makkaasti suolattavilla alueilla, elinikd on lyhyempi kuin alueilla, joilla kloridi-
kuormitus on vahaisempi. Pinnoitetuilla hiiliterasrakenteilla on hyva pitkaai-
kaiskestavyys (syopymisnopeus n. 0,5 mm 100 vuodessa) edellyttaen, etta
rakenteiden kunnossapito on toteutettu asianmukaisesti (mm. suojamaala-
uksen uusinta riittdvan usein). Vastaava pitkaaikaiskestavyys voidaan saa-
vuttaa myds saankestavalla terdkselld, mikali sen pintaan muodostuneen
suojaavan ruostekerroksen paksuus on alle 0,4 mm (Kihira et al. 2005).

5.2.3 Siltojen korroosioriskien vahentaminen

Tiesuolauksen aiheuttamaa siltakorroosiota ja erityisesti kloridi-ionien ai-
kaansaamaa terdksen pistekorroosiota voidaan ehkaistd suojaamalla teras-
betonirakenteissa oleva teras katodisesti. Myds terdksen pinnoitus uhrautu-
valla orgaanisella tai metallisella pinnoitteella ehkaisee korroosion syntymis-
td. On muistettava, ettd kalsiumkloridi heikentda sinkkipinnoitteen kestavyyt-
ta. Siltarakenteissa kaytettavien ankkurijanteiden suojauksella voidaan myoés
vaikuttaa teraksen korroosioon. Kaytannossa tama tapahtuu lisaamalla tar-
tunnattomien ankkurijanteiden suojaputkeen inhibiittoria tai rasvaamalla
ankkurijanteet. Kloridien tunkeutumisnopeutta betoniin hidastaa erityisesti
betonin huokosrakenteen tiiviys, joka taas saadaan aikaan alhaista ve-
sisementtisuhdetta ja hyvaa jalkihoitoa kayttden. Betonimassan joukkoon
voidaan lisdtd myos korroosioinhibiittoria, joka estda raudoitteiden sahkoke-
miallista korroosiota. Betoni voidaan puolestaan suojata korroosiolta mm.
pinnoittamalla, kyllastamalla betonin pinta vetta hylkivaksi tai kasittelemalla
se erityisella tiivistysaineella (Salparanta 2006).
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5.24 Yhteenveto siltojen korroosiosta

Kalsiumkloridi liuottaa betonista kalsiumhydroksidia ja muodostaa betonissa
reagoidessaan tilavuudeltaan lahtdaineita suurempia yhdisteitd enemman
kuin natriumkloridi. Naiden yhdisteiden muodostuminen aiheuttaa betoniin
rikkovaa painetta. Vakevat kalsium- ja natriumkloridiliuokset paitsi reagoivat
kalsiumhydroksidin kanssa, myos tuhoavat vahitellen kalsiumsilikaattihyd-
raattia. Vakevilla liuoksilla kalsiumkloridi rapauttaa betonia voimakkaammin
kuin natriumkloridi. Alhaisilla kloridipitoisuuksilla vaikutus saattaa olla pain-
vastainen. Kalsiumkloridiliuoksessa olevia kloridi-ioneja tunkeutuu enem-
man, nopeammin ja syvemmalle betoniin kuin kloridipitoisuudeltaan yhta va-
kevasta natriumkloridiliuoksesta.

Terassiltojen korroosio koostuu monen tekijan yhteisvaikutuksesta eika yksi-
selitteistd johtopaatdsta kalsium- ja natriumkloridin korroosiovaikutuksista
voida tehda. Todennakdisesti kalsiumkloridi on teraksille kuitenkin yhta syo-
vyttava kuin natriumkloridi. Yleisesti voidaan todeta, ettd marras-joulukuussa
ilman suhteellisen kosteuden ollessa korkeimmillaan (n. 90 %) (limatieteen-
laitos 2006), tiesuolan hygroskooppisuudella ei ole merkitysta. Tiesuola
saattaa kuitenkin kertya terasrakenteen pintaan, jolloin olosuhteiden muuttu-
essa, myos hygroskooppisuuden merkitys kasvaa. llmankosteuden laskies-
sa tasolle, jossa kalsiumkloridiliuos pysyy kosteana, mutta natriumkloridiliuos
kuivuu, voidaan kalsiumkloridin olettaa olevan voimakkaammin korrodoiva.
Sinkitylle terakselle kalsiumkloridi on sydvyttdvampaa kuin natriumkloridi.
Korroosion suuruus riippuu kuitenkin pinnoilla olevan suolaliuoksen pitoisuu-
desta, ilman lampdtilasta seka teraksen pintaan mahdollisesti muodostuvas-
ta suojakalvosta.

5.3 Varusteiden ja laitteiden korroosio

Tiesuolaus lisda ilmastollista rasitusta myo6s teiden varsilla olevissa metalli-
sissa laitteissa ja rakenteissa. Naita ovat mm. liikennemerkit, valaisinpylvaat,
kaiteet ja putkistot, kuten vedenjakelun runko- ja tonttilinjat, paineentasaus-
putket, tippuputket ja pintavesiputket (Rénnholm et al. 1994, Salparanta
2006). Lisaksi betoniset rumpuojat ja muut rakenteen, kuten rakennusten
julkisivut saattavat altistua tiesuolan vaikutuksille (TRB 1991). Betoniraken-
teiden korroosiota on tarkasteltu tarkemmin kappaleessa 5.2.1 Terasbe-
tonisiltojen korroosio.

Liikennemerkit koostuvat opastin- ja varoitustaulusta ja pylvaasta. Pylvaat
ovat yleensa kuumasinkittya terasta ja taulut maalattua tai muovitettua me-
tallia tai vaneria. Liikennemerkit vaihdetaan keskimaarin 10 vuoden valein,
jonka aikana korroosiovaikutus ei ehdi kehittya kovin merkittavaksi. Valaisin-
pylvaat ovat puolestaan kaytdssa pidemman aikaa, niiden kayttdikavaatimus
on vahintaan 20 vuotta. Kaytettavien kuumasinkitysta teraksesta valmistettu-
jen valaisinpylvaiden materiaalivahvuudet ovat kuitenkin niin suuret, ettei
vanhimmissakaan valopylvaissa ole havaittu suurempia korroosiovaurioita
(Rénnholm et al. 1994). Nykyisin on siirrytty kayttamaan pylvastyyppeja, joi-
den materiaalivahvuudet ovat aikaisempaa pienemmat. Nain ollen myos kor-
roosioriski saattaa kasvaa. Kaiteet, jotka ovat yleensa kuumasinkittya terasta
ja joiden pinta on suojattu lisdksi maalaamalla, altistuvat myds tiesuolan vai-
kutuksille. N&ita vaikutuksia on tarkasteltu tarkemmin kohdassa 5.2.2 Teras-
siltojen korroosio.
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Yhteenvetona voidaan todeta, etta tiesuola aiheuttaa korroosiota tienvarren
metallisissa varusteissa ja laitteissa. Korroosion merkitys on kuitenkin vahai-
nen verrattuna vaurioihin, jotka aiheutuvat varusteiden ja laitteiden normaa-
lista kulumisesta, onnettomuuksista ja ilkivallasta seké liikenteen synnytta-
masta tarinasta (TRB 1991). Liikennemerkkien ja pylvaiden tihean vaihtova-
lin ansiosta, korroosiovaikutus ei mydskaan ehdi kehittya kovin merkittavak-
Si.

5.4 Vaikutukset asfalttipaallysteisiin

Liukkauden torjuntaan kaytetyn tiesuolan ei ole havaittu vaikuttavan kemial-
lisesti merkittdvissd maarin asfalttipaallysteisiin (Williams 1977). Tiesuolan
fysikaaliset vaikutukset ovat kemiallisia vaikutuksia merkittdvampia. Suolat
alentavat veden jaatymispistetta ja siksi niitd kaytetdan sulattamaan tiepin-
nalle kertyvaa lunta ja jaata. Jos liukkaudentorjuntasuolaus tehdaan oikein
(oikea suolamaara, suolauksen ajoitus ja sohjonpoisto), saadaan tien pinta
yleensa paljaaksi suolan avulla ja se kuivuu usein nopeammin liukkauden-
torjunnan jalkeen kuin ilman suolaustoimenpiteitad. Vaarin tehty suolaus voi
kuitenkin aiheuttaa sen, etta tien pinta on pitempia aikoja marka tai sohjoi-
nen.

Tiesuolojen kiteytyminen paallysteen ja kiviainesten huokosissa ja hal-
keamissa aiheuttaa myds kiteytymispainetta. Tiesuolojen kayttd lisaa jaaty-
mis- ja sulamiskertojen maaraa, mika saattaa vaurioittaa paallystetta (Public
Sector Consultants 1993). Suolalajilla (kalsium- tai natriumkloridi) ei kuiten-
kaan ole merkittdvaa eroa tien pinnan jaatymis-sulamiskertojen maaran
kannalta.

Tienpinnan pitaminen paljaana lisaa talvella kaytettavien nastarenkaiden ku-
luttavaa vaikutusta. Kun asfaltin pinta on méarka, on nastarenkaiden kulutta-
va vaikutus moninkertainen verrattuna kuivan asfalttipinnan kulumiseen. As-
falttipinnan markanaoloaika riippuu suolaus- ja auraustavasta ja saaolosuh-
teista. Jos suolaus tehdaan oikein, suolaa levitetaan vain talvihoito-ohjeiden
mukaan. Suolaliuos laimenee heti, kun se sulattaa lunta tai jaata. Laimentu-
nutta suolaliuosta sisaltava lumisohjo tulisi aurata jaan ja lumen sulamisen
jalkeen pois tiepinnalta. Talléin asfalttipinnalle ei pitaisi jaada merkittavaa
suolakerrosta ja vahainen jaanndskosteus poistuu olosuhteista riippuvalla
nopeudella (yleensad suhteellisen pian verrattuna sen jalkeiseen kuivanaolo-
aikaan). Suolatyypin vaikutus tienpinnan markanaoloaikaan on tassa yhtey-
dessa hyvin vahainen, eikd suolatyypista (kalsium- ja natriumkloridi) johtuvia
asfaltin kulumiseroja ole todettu.

Nastojen iskut rikkovat asfaltin pintaa mekaanisesti ja irrottavat siitd pienia
asfalttihiukkasia, jotka sisaltavat bitumia ja kiviainesta. Asfalttihiukkaset sito-
vat itseensa ilman epapuhtauksia ja suolaa. Tiesuola voi toimia asfalttihiuk-
kasten polynsidonta-aineena. Suola ja asfalttihiukkasessa oleva bitumi yh-
dessa liimaavat naita asfalttihiukkasia mm. ajoneuvojen (likennemerkkien ja
tiemerkintdjen) pintoihin. Asfalttihiukkaset likaavat auton maalattuja pintoja,
mutta eivat kuitenkaan ruostuta ehjan maalikerroksen suojaamaa metallipin-
taa. Jos auton metalliosan maalipinta tai ruostesuojaus on vaurioitunut jo ai-
emmin, suolapitoiset asfalttihiukkaset lisdadvat metallin korroosiota (Laukka-
nen 2006).
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5.5 Vaikutukset bentoniittisiin pohjavesisuojauksiin

Teiden pohjavesisuojausten tarkoituksena on estaa tieliikenteen ja tien kun-
nossapidon seurauksena maaperaan paasseiden haitallisten aineiden kul-
keutuminen pohjavesiin suurina pitoisuuksina (Tiehallinto 2004b). Vanhim-
mat suojaukset rakennettiin 80-luvulla maatiivisteesta ja muovikalvoista (So-
veri 1992), vuodesta 1993 alettiin rakentaa myo6s niin kutsuttuja bentoniit-
tisuojauksia (Hellstén & Nystén 2001). Nykyaan suojauksessa kaytetaan yh-
distelmarakenteita, jotka koostuvat bentoniittimaan, bentoniittimaton, maatii-
visteen tai asfaltin sekd muovin yhdistelmista. Kaytettdva rakenne valitaan
suojaustarpeen mukaan. Kun tietd suolataan paljon, on valinta yleensa ben-
toniittimaan tai bentoniittimaton ja muovin yhdistelma (Tiehallinto 2004a).

Suojausrakenteissa bentoniittimatto ja bentoniittimaa saadaan vesitiiviiksi
rakentamalla ne kaksikerroksisena yhdistelmarakenteena, joiden sisaluis-
kassa ja ojan pohjalla on limisaumattu ohutmuovi. Naiden lisaksi tiivisteen
paalle tarvitaan usein myds suoja- ja salaojakerrokset, jotka vahentavat tii-
vistettd kuormittavaa vedenpainetta, suojaavat kuormilta ja liialliselta kuivu-
miselta, vahentavat eroosiota seka toimivat nurmettumisen alustana (Tiehal-
linto 2004a). Tiivisteen kuivuminen ei aiheuta merkittdvaa halkeilua ben-
toniittirakenteissa, mutta kuivana jaatyminen voi synnyttaa tilapaisia hal-
keamia (Tiehallinto 2004b). Tiivisteen paalle asennettava ohutmuovi paran-
taa suojauksen luotettavuutta, kun tiivistekerros on kuiva tai jaatynyt. Muo-
vissa saa olla pienia reikia ja saumoja, silla tiivistekerros ehkaisee merkitta-
vaa veden virtausta pohjamaahan. Muovia ei kuitenkaan tasta syysta suosi-
tella yksinaan suojaukseksi, silla vesi paasee mahdollisesta reiasta vapaasti
lapi kulkeutuen edelleen pohjaveteen (Tiehallinto 2004a).

Bentoniittimatossa on kahden yhteen sidotun suodatinkankaan valissa n. 5-7
mm:n kerros bentoniittisavea (Tiehallinto 2004b). Bentoniittisavi voi olla nat-
rium- tai kalsiumbentoniittia, tai natriumaktivoitua kalsiumbentoniittia (Hdma-
lainen et al. 2005). Bentoniittimaa koostuu puolestaan vahasavisesta runko-
aineesta, bentoniittisavesta, jonka osuus on n. 3-10 paino- %, ja vedesta,
jotka sekoitetaan tasalaatuiseksi massaksi (Tiehallinto 2004b). Suomessa
yleisimmin kaytetty bentoniittisavi on natriumaktivoitu kalsiumbentoniitti
(Hamalainen et al. 2005). Bentoniitin eristyskyky perustuu sen sisaltaman
montmorilloniitin suureen paisumiskykyyn, korkeaan ioninvaihtokapasiteettiin
ja alhaiseen vedenjohtokykyyn (Eggloffstein 2001). Montmorillonaatissa pai-
suminen tapahtuu kationeista koostuvan valikerroksen laajenemisena nega-
tiivisesti varautuneiden silikaattikerrosten jaadessa kaytanndéssa muuttumat-
tomiksi. Valikerroksen paksuus riippuu positiivisesti varautuneiden kationien
(esim. Na* ja Ca®") laadusta ja bentoniitin joukkoon kulkeutuvan veden méaé-
rasta (Jo et al. 2004).

Natriumbentoniitilla on pienempi keskimaarainen kidekoko, kehittyneempi
mikrorakenne ja siten pienempi huokostila kuin kalsiumbentoniitilla. Nain ol-
len vesi virtaa hitaammin bentoniitin savipartikkeleiden ymparilla. Natrium-
bentoniitila on myds kalsiumbentoniittia suurempi vedensitomiskyky, silla
natriumia sisaltavan bentoniitin savipartikkeleiden ymparille muodostuu pak-
sumpi hydratoitunut kerros. Yhdessa nama tekijat vaikuttavat siihen, etta
natriumbentoniitin vedenlapaisevyys on kertaluokkaa kalsiumbentoniittia
pienempi (Jo et al. 2004). Aktivoimalla kalsiumbentoniitti natriumkarbonaatil-
la pyritdan bentoniitin eristavyyttd parantamaan. Tahan tarvitaan ylimaarin
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natriumioneja, jotta kaikki bentoniitin pinnassa olevat kalsiumionit saadaan
korvattua natriumilla (Eggloffstein 2001).

Tiesuolaus kuormittaa kemiallisesti suojausrakenteita aiheuttaen bentoniitin
paisumis- ja tiiveysominaisuuksien heikkenemista. Kalsiumkloridi vaikuttaa
erityisesti natriumbentoniittiin ja natriumaktivoituun kalsiumbentoniittiin, silla
bentoniitissa oleva yhdenarvoinen natriumioni korvautuu hyvin helposti kah-
denarvoisella kalsiumionilla. Natriumionien korvautuessa kalsiumioneilla,
bentoniitin silikaattikerrosten valissa olevan positiivisesti varatun valikerrok-
sen tilavuus pienenee montmorillonaattihiutaleiden lahentyessa toisiaan ja
valikerroksessa olevan veden maaran vahentyessa (Kuva 15). Tama vahen-
tda veden adsorpoitumista ja bentoniitin paisumista seka lisda rakenteen
hydraulista vedenjohtavuutta noin yhdelld dekadilla (Eggloffstein 2001, Ha-
malainen et al. 2005). Kokonaisuudessaan veden maaran on arvioitu vahe-
nevan valikerroksessa n. 6-12 % (Eggloffstein 2000). Mikali ioninvaihtoon
yhdistyy kuivuminen, ei bentoniitti valttdamatta pysty enaa korjaamaan synty-
neitd halkeamia tehokkaasti ja rakenne voi menettaa eristavyytensa (Hama-
lainen et al. 2005). loninvaihtoa tapahtuu niin kauan kunnes maan ja ben-
toniitin ionikonsentraatiot ovat tasapainossa (Eggloffstein 2001). Naista teki-
j6ista johtuen natriumbentoniitilla suojatuilla pohjavesialueilla ei saa kayttaa
kalsiumkloridia liukkaudentorjunnassa (Hamalainen et al. 2005).

Mea-Bentonite Ca-Bantonite

Kuva 15 loninvaihto bentoniitissa (Eggloffstein 2001).

Kalsiumkloridin vaikutukset kalsiumbentoniittiin ovat vahaisemmat kuin nat-
riumbentoniittiin. Tastd huolimatta aktivoimattoman kalsiumbentoniitin kayttd
ei ole kuitenkaan suositeltavaa, silla sen vedenlapaisevyys on selkeésti nat-
riumbentoniittia suurempi. Mikali halutaan saavuttaa sama eristyskyky kuin
natriumbentoniitilla, tarvitaan kalsiumbentoniittia maarallisesti yli kaksi kertaa
enemman. Tama voi hidastaa pohjavesisuojauksen asennusta ja lisata suo-
jauksen kustannuksia. Lisdksi kalsiumbentoniitin kyky toipua olosuhteissa
tapahtuneista muutoksista (mm. suolapitoisuuden muutos, rakentamisen ai-
kaiset vauriot) on huomattavasti natriumbentoniittia heikompi (Eggloffstein
2001).

Kaikki huokosveteen liuenneet suolat vaikuttavat negatiivisesti erilaisten
bentoniittien paisumiskykyyn. Vaikutuksen voimakkuus riippuu seka kon-
sentraatiosta, kaytettavan bentoniitin laadusta etta kationin (Na*, Ca2+) va-
lenssista. Vaikka kalsiumkloridin haitalliset vaikutukset ovat natriumkloridin
vaikutuksia merkittdvampia, vahentaa myos natriumkloridi natriumbentoniitin
paisumista ja sitd kautta suojauksen eristavyyttd. Kun veden suolakonsent-
raatio (CaCl, tai NaCl) on 0,01M, vahentaa kalsiumkloridi natriumbentoniitin
paisumista 25 % enemman kuin vastaavalla natriumkloridipitoisuudella. Toi-
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saalta kun suolakonsentraatio kasvaa yli 1M, ei vaikutuksissa ole havaitta-
vissa enda suuria eroja. Naiden valisella pitoisuusalueella kalsiumkloridi hei-
kentaa paisumista merkittavasti natriumkloridia enemman (Hamalainen et al.
2005). Natriumkloridin negatiiviset vaikutukset kalsiumbentoniittiin ovat kui-
tenkin huomattavasti pienemmat kuin kalsiumkloridin vaikutukset natrium-
bentoniittiin. Tama johtuu paaasiassa siitd, ettd bentoniitissa olevien kal-
siumionien korvautuminen natriumilla vaatisi hyvin korkean natriumkloridipi-
toisuuden, jota ei yleensa luonnon oloissa saavuteta (Eggloffstein 2001).

Bentoniittirakenteiden ensisijaisena tehtdvana on estda suolapitoisen veden
kulkeutuminen pohjavesiin. Tassd ominaisuudessaan se saattaa jossain
vaiheessa menettda toimivuutensa, jos suoja on rakennettu siten, etta suo-
lapitoinen vesi seisoo sen paalla ja rakenne paasee kyllastymaan suolalla.
Se, kuinka kauan suojausrakenne sailyttda toimivuutensa, riippuu useasta
eri tekijasta. Bentoniitti sitoo itseensa vetta, joten kloridi-ionit paasevat siir-
tymaan bentoniittirakenteeseen diffuusion kautta. Mikali kloridikuormitus on
pysyvaa, kyllastyy bentoniitti lopulta kloridi-ioneilla. Huokosveden ionivake-
vyyden kasvu lisda rakenteen vedenjohtavuutta savipartikkelien flokkautumi-
sen kautta. Tama tilanne voi jaada pysyvaksi, vaikka kloridi-ionien maara
huokosvedessa laskisikin. Kloridi-ionit eivat [apaise tiivistyskalvona kaytetta-
vaa muovikalvoa (HPDE) diffuusiivisesti, joten kulkeutuminen edellyttda kal-
vossa olevaa reikda, jonka kautta kulkeutuminen tapahtuu. Korkea kloridi-
konsentraatio muovikalvon paalla saattaa kuitenkin johtaa nopeasti tiivistys-
rakenteen kyllastymiseen kloridi-ioneilla (Hamalainen et al. 2005). Kaytan-
ndssa tallaista tilannetta ei kuitenkaan yleensa synny, silld suojaukset on ra-
kennettu sellaisiksi, ettei suolainen vesi paase seisomaan pitkia aikoja kal-
von paalla.

Kalsiumkloridi heikentaa natriumbentoniitin ja natriumaktivoidun kalsiumben-
toniitin tiiveys- ja paisumisominaisuuksia natriumkloridia enemman suolapi-
toisuuksilla alle 1M. Tata korkeammilla suolapitoisuuksilla, vaikutuksissa ei
ole enaa havaittavissa suuria eroja. Kalsiumbentoniittiin tiesuolaus vaikuttaa
huomattavasti vahemman kuin natriumbentoniittiin. Kalsiumbentoniitin kaytto
on kuitenkin vahaista, silla sen tiiveysominaisuudet ovat selkeasti natrium-
bentoniittia heikommat.

5.6 Vaikutukset renkaiden ja tien valiseen kitkaan

Tiesuolauksen avulla pyritdan vaikuttamaan tien pinnan ja renkaan valiseen
kitkakertoimeen erityisesti Idhelld nollaa olevilla keleilla. Yleensa teiden suo-
laus parantaa kitkaa ja ajoradan kitkavaatimus taytetdan, mutta tietyissa olo-
suhteissa erityisesti kalsiumkloridin on havaittu heikentdvan tien ja renkaan
valista kitkaa.

Onnettomuustutkintojen yhteydessa on havaittu, etta tienpinnan liukkaus voi
johtua useasta eri syysta, mm. tien pinnalla olevista kemikaaleista, kuten ol-
jysta ja rasvasta ja puiden tiputtamista lehdistd, tien pinnalle muodostunees-
ta jadkerroksesta sekad liukkaudentorjunta-aineiden aiheuttamasta liukkau-
desta. Kalsiumkloridin aiheuttama kemiallinen liukkaus on kuitenkin hyvin
harvinaista, ja yleensa liukkauden taustalta |0ytyykin paljon tavanomaisempi
syy (Leggett 1999). Kalsiumkloridin aiheuttamaa liukkautta on tutkittu hyvin
vahan, mutta nadissa tutkimuksissa on kuitenkin havaittu, etta tietyissa ilman-
kosteus- ja lampdtilaolosuhteissa tien pinnalla oleva kalsiumkloridi vahentaa
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tien pinnan ja renkaan valista kitkaa lisaten tienpinnan liukkautta verrattuna
esimerkiksi markaan ja puhtaaseen tien pintaan.

Kamplade & Sievert 1989 tutkivat teiden talvihoidossa kaytettavan kalsium-
kloridin vaikutusta tien pinnan ja renkaan valiseen kitkaan. Kitkaa tutkittiin
usealla eri alustalla ja tulokset osoittivat, etta kemiallista liukkautta esiintyy,
kun kalsiumkloridin olomuoto muuttuu liuoksesta kiinteaksi ja takaisin liuok-
seksi. Tassa nk. siirtymavaiheessa kalsiumkloridiliuos kiteytyy kidevedelli-
seksi kalsiumkloridiksi (CaCl,:6H,0), kun ilmankosteus on alhainen. liman-
kosteuden lisdantyessa, kiteytynyt kalsiumkloridi liukenee muuttuen jalleen
liuosmuotoon. Olosuhteet, joissa liukkautta esiintyy, ovat kuitenkin talvella
hyvin harvinaisia. Liukkauden syntyminen vaatisi nollassa asteessa 43 %:n
ilmankosteuden (Kamplade & Sievert 1989).

Tutkimuksessa havaittiin myos, ettd kaytettavan kalsiumkloridin maaralla on
vaikutusta syntyvaan liukkauteen. Liuosmuodossa kalsiumkloridi sitoo ilmas-
ta kosteutta niin kauan, kunnes liuoksen ja ilmassa olevan veden hdyrynpai-
neen valille muodostuu tasapainotila. lImankosteuden kasvaessa, kosteuden
sitominen lisdantyy ja vastaavasti ilmankosteuden laskiessa liuoksesta haih-
tuu kosteutta. Mikali ilmankosteus pienenee pidemman aikaa (2-5 tuntia),
osa liuosmuodossa olevasta kalsiumkloridista kiteytyy kidevedelliseksi kal-
siumkloridiksi, johtaen jaan muodostumiseen liuoksessa (kts. Kuva 3). Jotta
tallainen vahentaisi tien pinnan ja renkaan valista kitkaa, on kalsiumkloridia
oltava tien pinnalla vahintaan 40 g/m?. Jos kalsiumkloridin m&ara on 5-20
g/m?, jadn muodostumista ei tapahdu. Kaytettavan kalsiumkloridin maaraan
on siksi kiinnitettava erityistd huomiota (Kamplade & Sievert 1989).

Tutkimuksen tulosten perusteella paadyttiin paatelmaan, ettéd kalsiumkloridin
aiheuttamaa liukkautta voidaan havaita, kun kalsiumkloridin maara on yli 5
g/m? ja iimankosteus laskee tason 40—45 % alapuolelle. lImankosteuden ol-
lessa yli 50 %, liukkautta ei yleensd havaita suuremmillakaan kalsiumklori-
dimaarilla (Kamplade & Sievert 1989).

Toisessa Kanadassa toteutetussa tutkimuksessa tutkittiin erilaisten liukkau-
dentorjunta-aineiden aiheuttamaa kemiallista liukkautta. Tutkimukset toteu-
tettiin mittaamalla inertin lasipinnan ja renkaan valista kitkaa. Nain tutkimuk-
sesta pystyttiin rajaamaan pois mahdolliset muut liukkauteen vaikuttavat te-
kijat. Tuloksia voidaan kuitenkin tasta syysta pitaa vain korkeintaan suuntaa-
antavina eika niita voida soveltaa suoraan asfaltti- tai betonipinnoille, silla
mm. tien pinnan karkeuden vaikutusta ei huomioitu. Tutkimuksessa havaittiin
aikaisemman tutkimuksen tapaan, ettd kemiallista liukkautta esiintyy nimen-
omaan siirtymavaiheessa, jossa liuoksen olomuoto muuttuu. On esitetty, etta
liuokseen muodostuvat kiteet nostaisivat renkaan fysikaalisesti irti tien pin-
nasta, jolloin tehokas kitkapinta-ala pienenee oleellisesti. Taman liuoksen ja
kiintedn aineen faasisysteemin muodostuminen noudattelee kaikkien kemi-
kaalien osalta niiden faasidiagrammia (Kuva 3). Faasisysteemin muodos-
tuminen ei kuitenkaan yksindan maaraa, onko tienpinta liukas vai ei. Tahan
vaikuttavat mm. tienpinnan karkeus, kemikaalin kayttémaara ja — tiheys seka
ilman kosteus. Teoriassa kalsiumkloridi aiheuttaa kemiallista liukkautta nol-
lassa asteessa ilman kosteuden ollessa alle 43 %. Talvikelilla, jolloin Iampd6-
tila on 0-8 °C ja ilmankosteus 36—42 %, kalsiumkloridi saattaa kuivua muo-
dostaen tienpintaan valkoisen hydratoituneen kerroksen. Tama kerros muut-
tuu uudestaan liuosmuotoon, ilmankosteuden noustessa takaisin vaaditulle
tasolle. Kun liuoksen héyrynpaine ja ilman kosteus ovat tasapainossa, kal-
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siumkloridin tai muun liukkaudentorjuntakemikaalin olomuoto pysyy muuttu-
mattomana (Leggett 1999).

Tutkimuksen tulosten perusteella kalsiumkloridi vahentaa tietyissa olosuh-
teissa kitkanmittauslaitteistolla mitattua kitkaa natriumkloridia enemman. Ko-
keet toteutettiin suljetussa kammiossa, jonka ilmankosteustasoa ja l[ampoti-
laa muunneltiin eri testiolosuhteita kuvaaviksi. Kalsiumkloridia edusti tutki-
muksessa Dow Chemicals:in LiquiDow, 28—40 % kalsiumkloridiliuos ja natri-
umkloridia testattiin 22-prosenttisena liuoksena. Taulukossa 8 on esitetty
naiden mittausten tulokset (Leggett 1999).

Taulukko 8  Kitkanmittauslaitteistolla mitattuja kitkakertoimia lasilevylléa eri olosuh-
teissa (Leggett 1999).

Kemikaali Liuos Siirtymavaihe Kiintea Lampotila
(faasisysteemi) (°C)
CaCl, 0,35 0,21 0,21 10
NaCl 0,39 0,30 0,40 15

Ensimmainen sarake kuvaa kitkakerrointa, kun lasilevyllda on kemikaaliliuos-
ta. Kalsiumkloridiliuoksen kitkakerroin maaritettin 10 asteen ldmpdtilassa ja
natriumkloridin 15 asteessa ja 40 %:n ilman kosteudessa. Tuloksista nah-
daan, ettd kitkakertoimessa ei ole suurta eroa. Taman jalkeen kalsium- ja
natriumkloridin annettiin kuivua, ts. kammion ilmankosteutta pienennettiin.
Kalsiumkloridi muodosti faasisysteemin ilmankosteudessa 29 %, kun natri-
umkloridilla vastaava tapahtui ilmankosteudessa 30 %. Nk. siirtymavaihees-
sa kalsiumkloridin kitkakerroin on selkeéasti natriumkloridin kerrointa huo-
nompi. Viimeisessa vaiheessa kammion ilmankosteutta pienennettiin enti-
sestaan, jolloin kalsiumkloridi muodosti kiteista valkoista sakkaa levyn pin-
taan. Tama sakka vastasi muodoltaan jaakiteita ja pinnan kitka pysyi suun-
nilleen siitymavaiheen tasolla. Natriumkloridin kuivuessa kitkakerroin palau-
tui lahtétasoa suuremmaksi, eikd muodostunut valkoinen sakka palautunut
takaisin liuvosmuotoon edes ilmankosteutta nostamalla (53 %). Kaikista testa-
tuista kemikaaleista (8 kpl, mm. CMA ja MgCl,) kalsiumkloridi heikensi eni-
ten kitkanmittauslaitteistolla mitattua kitkaa lisaten nain pinnan liukkautta se-
ka faasisysteemina etta kiinteana sakkana (Leggett 1999).

Suomessa VTT on tutkinut kalsiumkloridiliuoksen vaikutusta katupaallysteen
kitkaan. Taustalla oli tarve tutkia pdlynsidonnassa kaytettdvan suolan mah-
dollisesti aiheuttamaa liukkautta, jonka arveltiin syntyvan erityisesti suolan ja
pdlyn seoksessa. Kyse ei siis ollut talvisuolauksessa kaytettavan suolan ai-
heuttamasta liukkaudesta. Kokeet toteutettiin laboratoriossa ja koealueella
Huopalahdenkadulla Helsingissa, jonka asfalttipaallyste on tyyppia SMA18.
Koealue jaettiin yhdeksdan osaan, jotka edustivat erilaisia koeolosuhteita
(Liite 2). Mittaukset toteutettin VTT:n kitkanmittausautolla menetelman
PANK 5201 (TIE475) mukaisesti. Kohteista mitattiin seka sivukitka etta jarru-
tuskitka ja mittaukset tehtiin heti kohteen valmistumisen jalkeen seka yhden,
kahden ja neljan tunnin kuivumisajan jalkeen. liman lampétila oli kokeen ai-
kana + 15 °C (Unhola 2001). Mittausten tulokset on esitetty taulukossa 9.
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Taulukko 9  Heti kohteen valmistumisen jélkeen tehdyt sivukitka- ja jarrutuskitka-
mittaukset (Unhola 2001).

Koealue Sivukitka ps Jarrutuskitka y; Huom

all 0,96 0,71 Referenssi (kuiva)
al2 0,56 0,41 Vesi

al3 0,44 0,52 CaCl,5 %

ald 0,47 0,27 CaCl, 15 %

al5 0,39 0,26 CaCl,32 %

alé 0,56 0,36 Sirote + vesi

al7 0,60 0,42 Sirote + CaCl, 5 %
al8 0,49 0,37 Sirote + CaCl, 15 %
al9 0,45 0,32 Sirote + CaCl, 32 %

Tuloksista nahdaan, etta pienimmat kitkat mitattiin 32-prosenttisella liuoksel-
la kasitellystd puhtaasta tienpinnasta (al5). Pelkastdan vedella kasiteltyyn
pintaan (al2) verrattuna sivukitka heikkeni 30 % ja jarrutuskitka 36 %. La-
kaisutuotteella (sirote) kasitellyn pinnan kitka ei heikentynyt yhta paljon. Si-
rotteella ja 32-prosenttisella kalsiumkloridiliuoksella kasitellyn tienpinnan si-
vukitka heikkeni vedella kasiteltyyn pintaan nahden 20 % ja jarrutuskitka 11
%. Kokonaisuudessaan voidaan todeta, ettad sivukitka ja jarrutuskitka va-
henevat 10-30 % suolaliuoksen vakevyydesta riippuen. Kalsiumkloridi on
hygroskooppinen eli vettd sitova yhdiste, joten tienpinta pysyy 1-3 tuntia
kauemmin liukkaana kuin kasittelematdn pinta. Miedommilla kalsiumkloridi-
liuoksilla (5 ja 15 %) kasitelty tienpinta pysyy vedella pestya pintaa liuk-
kaampana korkeintaan 2 tuntia. 32-prosenttisella liuoksella liukkaus kestaa
pidemp&an, noin 4 tuntia (Unhola 2001).

Kaikkien toteutettujen tutkimusten perusteella voidaan todeta, etta liukkau-
dentorjuntakemikaalien aiheuttamaan kemialliseen liukkauteen vaikuttaa eni-
ten ilman kosteus lampdtilan ollessa vain toissijainen tekija. Kalsiumkloridi
saattaa lisata tien pinnan liukkautta, kun ilman kosteuspitoisuus on alle 45
%. Kalsiumkloridi myds lisda pinnan liukkautta sitd enemman, mitd suurem-
pia maaria tai mitd vahvempaa liuosta kaytetdan. Natriumkloridi ei heikenna
tienpinnan ja renkaan valista kitkaa Iaheskaan yhta paljon kuin kalsiumklori-
di.

5.7 Vaikutukset ajoneuvojen jarruihin

Kitkajarrujen tarkoitus on hidastaa ajoneuvon nopeutta muuttamalla ajoneu-
von kineettinen energia lammoksi kitkan avulla ja haihduttamalla Iamp6 ym-
paristoon. Kitkajarruja on kahta yleista tyyppia: rumpu- ja levyjarruja. Henki-
16- ja kuorma-autoissa jarrulevyt ja rummut ovat yleensd harmaata valu-
rautaa, jossa on perliittinen matriisi. Jarrujen toimintaan vaikuttaa materiaalin
ja ajoneuvon suunnittelun lisaksi merkittavasti myods kuljettajan kayttaytymi-
nen, ajoneuvon kayttd, jarrujen saatd ja ymparistd, jossa ajoneuvolla aje-
taan. (Blau 2001)

Kitkakayttaytymiselle on suuret ja moninaiset vaatimukset. Kitkakertoimen
tulee olla suhteellisen suuri, mutta erittdin tarkeda on etta se on stabiili riip-
pumatta lampdtilasta, kosteudesta, idsta, kulumisasteesta ja korroosiosta,
likaisenakin ja veden roiskuessa tieltd jne. Jarruissa, joissa on valurautaista
jarrulevya vastaan komposiittijarrupala, kontakti on ominainen juuri naille
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materiaaleille mutta erilainen kuin yleensa koneenosien tribologisissa kon-
takteissa, koska jarrupalamateriaalin rakenneosilla on hyvin erilaiset mekaa-
niset ominaisuudet (Eriksson et al. 2002). Taman vuoksi myds kitkakerroin
vaihtelee eika ole stabiili kuten kuvasta 16 ilmenee.

Aoommulaed sliding distance (m)
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Kuva 16 Uuden jarrulevyn kitkakerroin sisédnajon aikana (Eriksson et al.
2002).

Liukkaudentorjunnassa kaytettava suolat voivat aiheuttaa muutoksia jarrujen
toimintaan. Ajon aikana suolaliuosta voi roiskua tai sumuttua auton jarrule-
vyihin ja — paloihin kuivuen sinne kiinni. Kun kuivuneeseen suolakerrokseen
paasee kosteutta esimerkiksi ilman suuren kosteuspitoisuuden vuoksi, suola
muodostaa jarrulevyjen pintaan o6ljymaisen liukkaan kalvon, joka alentaa
huomattavasti jarrulevyjen ja — palojen valista kitkakerrointa.

Jarruihin liittyva tutkimus raportoi 1ahinna jarrujen peruskayttaytymista ja ma-
teriaaleja, mutta eri suolojen vaikutusta on selvitetty hyvin vahan. Tietohaulla
I6ytyy referensseja, mutta ne ovat yleensa eri organisaatioiden sisaisia ra-
portteja (esimerkiksi NASAN), joihin ei paase kasiksi. Ajoneuvovalmistajista
Volkswagen on tehnyt selvityksen tiesuolan vaikutuksista autojen jarrujen
tehoon. 90-luvun lopun automalleissa havaittiin jarrujen "haipymista” kosteal-
la ja suolatulla tiella ajettaessa. Taman perusteella VW paatti toteuttaa tut-
kimuksen, jossa havaittiin, ettd jarrulevyn ja — palan valisessa kitkakertoi-
messa tapahtui muutoksia, kun niiden valiin paasi suolaliuosta. Tutkimusolo-
suhteista tai mittausjarjestelyistd ei ollut tarkempaa tietoa saatavilla, mutta
tutkimuksen tuloksista saadaan kuitenkin viitteita siitd, mink& suuruinen ja
suuntainen kitkassa tapahtuva muutos on (Volkswagen AG 2000, Mustalah-
den 2001 mukaan). Taulukkoon 10 on keratty tehtyjen kitkamittausten tulok-
sia (vrt. myds Kuva 16).

Taulukko 10 Jarrulevyn ja —palan vélinen kitkakerroin eri tilanteissa (Volkswagen
AG 2000, Mustalahden 2001 mukaan.

Jarrulevyn ja jarrupalan vilinen tila Kitkakerroin
Kuiva 0,45
Marka 0,3
NaCl-liuos 0,25
CaCl,-liuos 0,15
MgCl,-liuos 0,15
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Yleistden voidaan todeta, ettd natriumkloridin muodostamassa pinnassa kit-
kakerroin on n. 1-3 kertaa suurempi kuin kalsium- tai magnesiumkloridipin-
nassa. Tiehallinnon (Mustalahti 2001) teettdmassa tutkimuksessa havaittiin
VW:n tutkimusta vastaavasti, ettd liukkaudentorjunnassa kaytettavat suolat
heikentavat jarrujen tehoa. Jarrulevyjen ja — palojen valista kitkaa tutkittiin
kuivissa ja kosteissa olosuhteissa kayttden natrium- ja kalsiumkloridia. Tu-
losten perusteella kuivan kalsiumkloridin muodostamassa pinnassa kitkaker-
roin oli natriumkloridin muodostamaa pintaa suurempi, mutta tilanne oli pain-
vastainen jarrulevyn ollessa kostea.

Valurautaisen jarrulevyn korroosio alkaa valittomasti levyn kastuttua ja sen
pintaan muodostuu silmin havaittava ruostekerros. Kalsiumkloridi kiihdyttaa
tata korroosiota natriumkloridia enemman. Autojen jarruissa korroosio-
ongelmat ilmenevat tyypillisesti levyjen kulumisena ja liikkuvien osien jumiu-
tumisena. Esimerkiksi pitkdan seisseen auton jarrulevyjen pintaan muodos-
tuu ruostekerros, joka kuluu kuitenkin jarrutusten myota pois, mutta saattaa
kuluttaa samalla jarrulevyn pinnasta materiaalia pois (Mustalahti 2001).

Kalsiumkloridi saattaa joissakin tilanteissa vahentaa jarrulevyn ja —palan va-
listd kitkaa. Vaikutus on suurempi kuin natriumkloridilla. Eniten kitkakerroin
vahenee jarrulevyn ollessa kostea. Kalsiumkloridi kiihdyttdd myds jarrulevyn
korroosiota enemman kuin natriumkloridi.

5.8 Kalvon muodostuminen

Kalsiumkloridin sisaltdama kalsium saattaa tietyissa olosuhteissa synnyttaa
auton tuulilasiin ja peltipinnoille kalvon, joka pienentaa ajonakyvyytta ja saat-
taa lisata lian kiinnittymista. Muodostuva kalvo on tyypillisesti kalsiumkarbo-
naattia (CaCO3;), joka kuivuessaan jattaa jaljelle tiukasti lasissa tai pellissa
kiinni olevan valkoisen saostuman (Locke & Kennelley 1986). Kalsiumkar-
bonaattia muodostuu, kun kalsiumkloridin liuetessa vapautuva kalsiumioni
reagoi ilmakehasta peraisin olevan hiilidioksidin kanssa.

Hiilidioksidin liukoisuus veteen on suuri. Hiilidioksidi reagoi veden kanssa
muodostaen hiilihappoa (H,CO3), joka hydrolysoituu vedessa seuraavien re-
aktioiden mukaisesti (Laitinen & Toivonen 1982):

H,0+ H,CO, < H" (aq)+ HCO; (aq) < 2H " (aq) + CO; (aq) (1)

Naiden reaktioiden tasapaino maaraa veden happamuuden. Bikarbonaatti-
ioni (HCO5) on heikko happo ja sitd vastaava karbonaatti-ioni (COs*) puo-
lestaan vahva emas (Laitinen & Toivonen 1982). Liuoksen pH on neutraalin
tienoilla, kun bikarbonaatti-ioneja on enemman, mutta muuttuu emaksisem-
maksi karbonaatti-ionien konsentraation kasvaessa (Wikipedia 2006c). Bi-
karbonaatti- ja karbonaatti-ionit reagoivat edelleen kalsiumionien kanssa
seuraavien yhtaldiden 2 mukaisesti. Sadeveden pH on yleensa lievasti ha-
pan eli n. 5.5, joten tuulilasissa ja pelleilld tapahtuvat reaktiot ovat paaasias-
sa bikarbonaatin reaktioita (ensimmainen reaktio).

Ca™ +2HCO; < CaCO, +CO, + H,0

(2)
Ca™ +COY < CaCO,
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Kalsiumbikarbonaatti alkaa saostua, kun kalsium- ja bikarbonaatti-ionien
konsentraatiot liuoksessa kasvavat riittavan suuriksi, ts. ionitulo on suurempi
kuin liukoisuustulo (esim. [Ca®*]-[HCO3]* > K4,=10"). Saostuminen jatkuu,
kunnes niukkaliukoisen suolan (CaCOg;) ionien konsentraatio on pienentynyt
riittdvasti ja ionitulo on sama kuin liukoisuustulo ([Ca®*]-[HCO3]* = Ks,) (Laiti-
nen & Toivonen 1982). Talloin vallitsee tasapainotila, jossa ei tapahdu kar-
bonaatin liukenemista tai saostumista. Liuoksen tasapaino riippuu Ca*-
konsentraatioista, alkaliniteetista, ldmpdtilasta, pH:sta ja muista liuokseen
liuenneista ioneista.

Saostunut kalsiumkarbonaatti muodostaa auton tuulilasiin ja peltipinnoille
suojaavan kalvon (Locke & Kennelley 1986). Kuivuessaan tama kalvo jattaa
jalkeensa valkoisen saostuman, joka ei lahde vedella pesemalla pois. Liuok-
sen pH:n laskiessa, esimerkiksi veden hiilidioksidipitoisuuden (ts. hiilihappo)
kasvun johdosta, kalsiumkarbonaatti alkaa liueta veteen kalsiumbikarbonaa-
tiksi (Ca(HCO;),) (Wikipedia 2006c). Tahan perustuen esimerkiksi autojen
tuulilasissa oleva kalvo saadaan poistettua mietoa happoa, kuten sitruuna-
happoa kayttamalla.

Kalsiumkarbonaatin muodostaman kalvon joukkoon saattaa kiinnittyd myds
muita likaavia aineita, kuten ilman epapuhtauksia, hiekkaa, ruostetta ja asfal-
tista peraisin olevia hiukkasia. Tuulilasilla ne heikentavat nakyvyytta ja saa-
vat ajoneuvojen pellit nayttamaan likaisilta (Lahtinen 2006).

Kalsiumkarbonaatista poiketen, natriumkarbonaatti (Na,COs) ja natriumbi-
karbonaatti (NaHCO;) ovat hyvin runsasliukoisia suoloja, jotka liukenevat
helposti veteen. Natriumkarbonaatin liukoisuus on 30 g/100 ml (20 °C) (Wi-
kipedia 2006d) ja natriumbikarbonaatin 7,8 g/100 ml (18 °C) (Wikipedia
2006e), kun taas kalsiumkarbonaatti ja kalsiumbikarbonaatti ovat veteen liu-
kenemattomia (Antila et al. 1986). Nain ollen natriumkloridin sisaltama natri-
um ei muodosta ajoneuvon lasiin tai pelteihin vastaavanlaista happoliukoista
kalvoa kuin kalsium, vaan natriumyhdisteet huuhtoutuvat esimerkiksi sade-
veden mukana pois.

5.9 Vaikutukset kasvillisuuteen ja eliostoon

Tienvarren kasvillisuus altistuu tiesuolan haitallisille vaikutuksille ajoneuvo-
jen, aurauksen ja saaolosuhteiden synnyttamien roiskeiden ja sumuttumisen
seurauksena sekad kasvien juurien kautta. Haitallisten vaikutusten suuruu-
teen vaikuttavat mm. tiealueen ulkopuolelle kulkeutuvan liukkaudentorjunta-
aineen maara, tienvarsikasvillisuuden etaisyys tiealueesta, topografia ja
maaston ojitukset, maaperan tyyppi ja koostumus, kasvillisuuden ikd seka
alueella esiintyvat kasvilajistot (Public Sector Consultants 1993). Tiesuolat
kertyvat tienvarsikasvustoon ja aiheuttavat mm. lehtien ja neulasten ruskis-
tumista ja karventymista seka niiden ennenaikaisen putoamisen (Herrick
1988). Tiesuolaroiskeiden ja juurien kautta tapahtuvan altistuksen vaikutus-
ten erottaminen on vaikeaa, silla lehdille ja neulasille roiskuva tiesuola saat-
taa tippua maahan ja kulkeutua kasvin juurien kautta kasviin (Public Sector
Consultants 1993). Todennakoisesti ilman kautta tuleva suola-altistus on kui-
tenkin merkittavampi, silla tienvarsikasvustossa vaurioita on havaittu noin
2,5 metrin korkeuteen asti (Hautala & Karenlampi 1994).
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Kasvien kyky absorboida ioneja ja sopeutua suolapitoisuuksissa tapahtuviin
muutoksiin vaihtelee runsaasti eri kasvilajien valilla. Maaperan kasvava ioni-
konsentraatio aiheuttaa joidenkin kasvien rakenteissa osmoottista painetta.
Kasvit saatelevat osmoosin avulla liuenneiden ionien ja veden valista tasa-
painoa kasvin juurissa, varressa ja lehdistéssa. Kun kasvin solujen ulkopuo-
linen ionikonsentraatio kasvaa liilan suureksi, pyrkii kasvisolu tasoittamaan
solun sisdisen ja ulkoisen tilan valisen konsentraatioeron poistamalla vetta
solun sisalta. Tama hidastaa kasvin kasvua ja voi darimmaisessa tilanteessa
johtaa my6s solun tuhoutumiseen ja kasvin kuolemaan (TRB 1991). Maape-
raaltistuksen lisdksi myos ilman kautta tuleva altistus vaikuttaa vastaavalla
tavalla. Tiesuolan roiskuessa kasvin lehdille tai neulasille, lehden solut pyrki-
vat tasoittamaan pitoisuuseroa, jolloin tiesuolan komponentit kertyvat kas-
visoluihin ja voivat aiheuttaa solun tuhoutumisen, paikallisen vaurion kasvis-
sa tai jopa kasvin kuoleman. Nama vaikutukset havaitaan tyypillisesti lehtien
tai neulasten ruskistumisena ja ennenaikaisena putoamisena (Hautala & Ka-
renlampi 1994, TRB 1991). Tiesuolan vaikutukset tienvarsikasvustoon ovat
suurimmat silloin, kun tienvarressa kasvaa suolalle herkkia lajeja. Ruoho ja
erilaiset ruohokasvit ovat kestadvampia kuin puuvartiset kasvit ja puut (Public
Sector Consultants 1993). Manty ja muut havupuut kestavat tiesuolan vaiku-
tuksia huonommin kuin lehtipuut (Gartiser et al. 2002). Lehtipuista pah-
kindpuu, vaahtera, leppa ja lehtikuusi ovat suolaherkkia lajeja, kun taas koi-
vu, haapa ja tammi ovat tolerantimpia (Salt Institute 2004, TAC 2003). Kui-
vissa ja lampimissa olosuhteissa vahemmankin herkissa lajeissa on havaittu
vaikutuksia (Public Sector Consultants 1993).

Maaperan kalsium- ja natriumkloridipitoisuuksien valilla on selva yhteys tien-
varsikasvustossa havaittuihin vaurioihin. Tiesuolauksen vaikutuksista tien-
varsikasvillisuuteen on tehty useita tutkimuksia. Niiden perusteella on havait-
tu, ettd kalsiumkloridin haitalliset vaikutukset johtuvat nimenomaan sen sisal-
tamista CI -ioneista. Kalsiumkloridi vapauttaa natriumkloridia enemman klo-
ridi-ioneja moolia kohden (Liite 2). Koska merkittdvimmat tienvarsikasvuston
vauriot johtuvat nimenomaan kloridi-ioneista, on kalsiumkloridi teoriassa nat-
riumkloridia haitallisempaa (Moran et al. 1991). Toisaalta kalsiumkloridin on
osoitettu myds estavan kloridi-ionien kulkeutumista kasveihin, silla kalsium
vahvistaa kasvien soluseindmia ja soluja estden siten haitallisten yhdisteiden
paasyn kasviin. Taman perusteella kalsiumkloridin on kasveille vahemman
haitallista kuin natriumkloridi (OECD 2002).

Natriumkloridin sisaltdma natrium pidattyy voimakkaasti maaperaan ja nos-
taa sen pH-arvoa. Taman seurauksena maapera koyhtyy kasveille elintarke-
asta kalsiumista ja magnesiumista, muuttuu alkaliseksi ja sen vedenla-
paisevyys huononee (Sanda 1976). Kaikki nama tekijat vaikuttavat valillisesti
kasvien kykyyn selviytyd. Suolaherkissa lajeissa voidaan havaita vaikutuk-
sia, kun maaperan kloridipitoisuus ylittda 215 mg/kg ja natriumpitoisuus 68
mg/kg (Canadian Environmental Protection Act 2001). Kalsium on puoles-
taan kasveille elintarked ravinne (Vejdirektoratet 1988) ja silla on havaittu
olevan positiivisia vaikutuksia kasvillisuuteen mm. maaperan lisdantyneen
vedenlapaisevyyden johdosta (Gales & Van der Meulen 1992). Kloridi-ionien
ja positiivisten kationeiden (Ca** ja Na*) yhteisvaikutus seka pitoisuuksissa
tapahtuvat muutokset maaraavat kalsium- ja natriumkloridin haitallisten vai-
kutuksen suuruuden ja suhteen (Vejdirektoratet 1988). Edella esitettyjen te-
kijdiden perusteella kalsiumkloridin haitallinen kokonaisvaikutus kasvillisuu-
delle on hieman natriumkloridia pienempi.
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Liukkaudentorjunnassa kaytettavat suolat houkuttelevat eldimia, kuten hirvia,
poroja ja peuroja tiealueille sydbmaan suolajgédmia seka tien pinnasta etta
sen laidoilta. Yleisesti ottaen taman suun kautta tapahtuvan annostuksen
riski on kuitenkin havidvan pieni liikkenneonnettomuuden riskiin verrattuna.
Tiesuolauksen ja likenneonnettomuuksien valista yhteytta ei ole kuitenkaan
tutkittu tarkemmin (Public Sector Consultants 1993). Kalsiumkloridin toksi-
suus alemman tason maaelidille on suhteellisen alhainen. Jotkut lintulajit
saattavat kuitenkin karsid myrkytysoireista erityisesti ankarina talvina, mikali
vettd on vain vahan saatavilla (Canadian Environmental Protection Act
2001). Valillisesti liukkaudentorjuntakemikaalit vaikuttavat eldimistéon kasvil-
lisuuden maaran vahenemisen ja lajiston kdyhtymisen seurauksena. Mm.
tietyistd suolaherkista kasveista riippuvaiset elaimet siirtyvat alueille, joilla
kasveilla on paremmat kasvuedellytykset (CEPA 2001). Kalsiumkloridin
akuutti toksisuus rotille on LDs,= 1 000 mg/kg (suun kautta tapahtuva altis-
tus) ja LDsp=2 630 mg/kg (ihon kautta tapahtuva altistus) (Tetra Chemicals
Inc. 2004). Natriumkloridille vastaavat arvot ovat LD5,=3 000 mg/kg (suun
kautta tapahtuva altistus) LDso=10 000 mg/kg (ihon kautta tapahtuva annos-
tus) (ScienceLab.com 2005).

Kalsium- ja natriumkloridin sisaltdmat kloridi-ionit vaurioittavat tienvarsien
kasveja. Kalsiumkloridi vapauttaa enemman kloridi-ioneja moolia kohden,
joten sen haitallinen vaikutus on teoriassa kloridien osalta suurempi. Kalsium
on kuitenkin kasveille elintarkea ravinne ja lisaksi se estaa kloridi-ionien tun-
keutumista kasveihin, kun taas natrium heikentdd maaperan laatua ja sita
kautta myds kasvien elinmahdollisuuksia. Nain ollen kalsiumkloridin haitalli-
nen kokonaisvaikutus kasvillisuudelle on hieman natriumkloridia pienempi.
Kalsiumkloridi on natriumkloridia toksisempaa maaeliéille.

5.10 Vaikutukset maaperaan ja pohja- ja pintavesiin

Suurin osa liukkaudentorjuntakemikaaleista kulkeutuu tienvarsille pintavalun-
tana ja lumen aurauksen seurauksena. Tienvarsilla kemikaaleja sisaltavat
vedet kulkeutuvat edelleen tienvarsien ojissa kunnes ne suotautuvat maape-
réan tai laskevat suurempiin vesiuomiin, kuten puroihin, jokiin tai jarviin.
Kaupunkialueilla nama suolapitoiset vedet saattavat paatya sadevesien mu-
kana myds jatevedenpuhdistamoille (Public Sector Consultants 1993). Maan
pinnalla kulkeutumiseen vaikuttavat eniten tienvarren paikalliset olosuhteet,
kuten tienvarren kallistus, laskuojien virtaussuunta, tien kuivatusjarjestelma,
maaperan laatu, kasvillisuus, lumen ja jadn maara seka haihtuminen (TRB
1991, Collwill et al. 1982). Paikkoihin, joissa maapera on hyvin vetta lapai-
sevaa, kuten rakentamattomissa ojissa, muodostuu kohtia, joissa vedet ke-
raantyvat ja suuriakin suolapitoisuuksia saattaa kulkeutua vajovesien muka-
na maaperaan. Suolojen kulkeutuminen maaperaan on yleensa hidas tapah-
tuma, joka on voimakkaasti riippuvainen mm. maaperan laadusta, -
kationinvaihtokapasiteetista, -lapaisevyydesta ja suotautumiskapasiteetista
(Public Sector Consultants 1993, TRB 1991).

Karkearakeisessa maa-aineksessa, kuten hiekka- ja soramaassa suotautu-
minen on nopeampaa kuin hienorakeisessa, yleensa siltista ja/tai savesta
koostuvassa maassa. Kloridiyhdisteiden (CaCl, ja NaCl) sisaltamat positiivi-
set kationit (Ca?* ja Na') absorboituvat helposti negatiivisesti varattuihin
maaperan partikkeleihin ja orgaaniseen aineeseen korvaten samalla muita
kationeita. Kationinvaihtoreaktioiden seurauksena maaperan ominaisuudet
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muuttuvat ja voivat siten vaikuttaa osaltaan mm. vajovesien kulkeutumiseen.
Kun kalsiumkloridia kulkeutuu maaperaan, korvaa se tyypillisesti natrium- ja
magnesiumioneja. Natriumkloridi taas irrottaa maaperasta kalsiumia, mag-
nesiumia, kaliumia ja bariumia (Hellstén et al. 2002). Kationien adsorptioka-
pasiteetti pienenee seuraavassa jarjestyksessa: Ca** > Mg®** > K* > Na*
(Public Sector Consultants 1993, Schoellerin 1962 mukaan), eli kalsium si-
toutuu maaperaan voimakkaimmin ja natrium heikoimmin. Kalsium vaikuttaa
positiivisesti maaperan ominaisuuksiin lisaten saviperdisen maan vedenla-
paisevyytta ja hapen kulkeutumista (Gales & Van der Meulen 1992, Public
Sector Consultants 1993). Natriumin vaikutukset ovat puolestaan negatiivi-
sia, silld natriumionit hajottavat maaperan suspendoituneita partikkeleita, jo-
ka johtaa heikentyneeseen vedenlapaisevyyteen, hapen kulkeutumisen va-
henemiseen ja edelleen lisdantyneeseen pintavaluntaan ja sita kautta
eroosioon (Devikarani & Thiruvenkatachar 2005, Defourny 2000). Natrium
lisdd myds maaperan alkaliniteettia, jonka seurauksena kalsiumin, magnesi-
umin ja muiden tarkeiden ravinteiden maara maaperassa pienenee (TRB
1991).

Kalsium- ja natriumkloridin sisaltdmat negatiivisesti varatut kloridi-ionit eivat
osallistu kationinvaihtoreaktioihin eivatka siten pidaty maaperaan vaan kul-
keutuvat tyypillisesti pinta- tai pohjavesiin (Public Sector Consultants 1993).
Kloridi-ionien vaikutusta maaperan laatuun ja ominaisuuksiin on tasta johtu-
en pidetty lahes merkityksettomana. Tutkimukset ovat kuitenkin osoittaneet,
ettd joissakin tapauksissa kloridi saattaa liuottaa maaperassa olevia ras-
kasmetalleja, kuten kadmiumia, sinkkia ja lyijya (Amreheim & Strong 1990).
Suomen ymparistokeskuksen tekemissa tutkimuksissa havaittiin, etta likaan-
tuneesta maaperasta saattaa liueta raskasmetalleja (eniten kadmiumia) klo-
ridien pitkdaikaisen kayton seurauksena. Kloridien havaittiin kokeissa lisaa-
van myos nitraatin liukenemista (Hellstén et al. 2002). Kalsiumkloridista va-
pautuu natriumkloridia enemman kloridi-ioneja moolia kohden (Moran et al.
1991), joten teoriassa se on pohjavesille natriumkloridia haitallisempaa. Kal-
siumkloridin pohjavesivaikutuksista on hyvin vahan tutkimustietoa saatavilla
(Levelton Engineering Ltd. 1998). Kaytanndssa kalsium- ja natriumkloridin
pohjavesivaikutukset ovat kuitenkin hyvin samankaltaiset.

Koska kloridi-ionit eivat juuri pidaty maaperaan, kulkeutuvat ne joko pintava-
luntana suurempiin vesistdihin tai maaperan lapi vajovesien mukana pohja-
vesiin. Pohjavesissa ne aiheuttavat merkittavan suolaantumisriskin. Veden
kohonnut kloridipitoisuus lisda putkistojen korroosioriskia ja kasvattaa liuen-
neiden metallien pitoisuuksia. Hyvin korkeat kloridipitoisuudet, yli 200—-300
mg/l, aiheuttavat veteen suolaisen maun, joka rajoittaa veden kayttémahdol-
lisuuksia talousvetena (Hellstén et al. 2002). Tapauksissa, joissa kalsium- ja
natriumkationit eivat osallistu kationinvaihtoreaktioihin ja pidaty maaperaan,
saattavat ne suotautua myds pohjavesiin. Kationien vaikutusta pohjavesiin ei
ole juurikaan tutkittu, silla pitoisuudet ja haitalliset vaikutukset pohjavesissa
ovat huomattavasti kloridi-ioneja vahaisempia. Kloridi-ionien pitoisuutta on-
kin pidetty parempana indikaattorina pohjavesien laadulle (Public Sector
Consultants 1993).

Kloridia sisaltavat tiesuolat eivat vaikuta kovin merkittavasti pintavesien laa-
tuun. Yleensa tiesuolojen pitoisuudet pintavesissa laimenevat niin nopeasti,
ettei merkittavia haittavaikutuksia ehdi syntyd. Paikoissa, joihin teilta tulevat
vedet keraantyvat ja joissa vesi vaihtuu hitaasti, voidaan kuitenkin havaita
vaikutuksia (Canadian Environmental Protection Act 2001). Suolapitoinen
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vesi saattaa my0Os sotkea pienten ja suhteellisten syvien jarvien tai lampien
vesien sekoittumista (vuodenaikaiskierto) (Field et al. 1973). Kloridi-ionit
saattavat myds muodostaa komplekseja raskasmetallien kanssa ja sedimen-
toitua vesistdjen pohjalle vapauttaen samalla metalleja pintavesiin (Feick et
al. 1972).

Tiesuolan vaikutukset vesieliéstddn ovat vahaiset eikd aihetta ole kovin laa-
jalti tutkittu. Kloridikonsentraatiota voidaan pitda tassa yhteydessa parhaana
toksisuuden mittarina, silla se kulkeutuu kationeja nopeammin ja helpommin
vesistdihin ja saavuttaa siten myds toksisen pitoisuustason nopeammin. Klo-
ridin keskimaarainen akuutti toksinen pitoisuus vedessa (LCsy) vaihtelee
elidlajeittain, ollen kaloille 8 000-12 000 mg/l ja alemman tason vesielidille
600-15 000 mg/l (Jones et al. 1986). Kroonisen toksisuuden raja on alhai-
sempi. Vaikutuksia on havaittu rasvapaamutulla (pikkukala) pitoisuudessa
870 mg/l ja kirjolohen poikasilla pitoisuudessa 990 mg/l (Canadian Environ-
mental Protection Act 2001). Suomessa pintavesien kloridipitoisuudet ovat
yleensa muutamia milligrammoija litrassa (1-3 mg/l) (Lahermo et al. 1996),
mutta paikallisesti pitoisuudet voivat nousta huomattavasti korkeammiksi eri-
tyisesti lumen ja jaan sulamisaikoina. Pintavesien pitoisuuksista ei ollut kui-
tenkaan tietoa saatavilla.

Kalsiumkloridin keskimaarainen akuutti toksinen konsentraatio (LCs) vedes-
sa on rasvapaamutulle 4 630 mg/l (96h) ja vesikirpulle (Daphnia) 2 770 mg/l
(48 h) (Tetra Chemicals Inc. 2004). Natriumkloridille vastaavia toksisuusar-
voja ei l6ytynyt. Koska toksiset pitoisuudet ovat nain korkeita, ei pitoisuuksia
saavuteta pintavesissa kuin poikkeustilanteissa (Public Sector Consultants
1993).

Kalsiumkloridin sisaltdmat kalsiumionit vaikuttavat positiivisesti maaperan
laatuun. Natrium puolestaan huonontaa maaperan laatua. Pohjaveden laa-
dun kannalta kloridi-ioneilla on kationeja suurempi merkitys. Kalsiumkloridi
vapauttaa natriumkloridia enemman kloridi-ioneja moolia kohden, joten teo-
riassa se on pohjavesille natriumkloridia haitallisempaa. Kaytanndssa kalsi-
um- ja natriumkloridin pohjavesivaikutukset ovat kuitenkin hyvin samankal-
taiset.

5.11 Muut vaikutukset

Talviaikaan jalkineiden pintaan saattaa muodostua valkoinen suolakerros,
joka syntyy, kun liuosmuodossa olevat suolayhdisteet kertyvat jalkineen pin-
nalle. Kuivuessaan suolaliuoksen suolat saostuvat valkoiseksi hienojakoi-
seksi sakaksi tai karstaksi jalkineen pintaan. Nahan kasittelyprosessissa
kaytetdan suolayhdisteita, joten nahkajalkineisiin syntyva valkoinen kerros
saattaa olla jossain maarin peraisin myos nahan sisaltamista suolayhdisteis-
ta. Tasta johtuen suolayhdisteiden alkuperaa ja tyyppia voi olla hankala jaljit-
tda. Suolasakan saa yleensa pyyhittyd tuoreena pois suhteellisen helposti
joko kuivaa tai kosteaa liinaa kayttamalla. Taman perusteella syntynyt sakka
on kloridisuolaa, joka on helppoliukoinen veteen. Kalsiumkloridi saattaa ai-
heuttaa my6s nahan kutistumista, joka on tahraantumista suurempi haitta
(BJ Services Company 2004). Hygroskooppisena yhdisteena kalsiumkloridi
sitoo nahasta kosteutta, joka johtaa nahan kutistumiseen ja lopulta halkei-
luun (Hill Brothers Chemical Co. 2006). Natriumkloridi ei sido samassa maa-
rin kosteutta, joten sen aiheuttamat haitat nakyvat paaasiassa vain jalkinei-
den pinnalle muodostuvina valkoisina tahroina.
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Jalkakaytavien ja kulkuvaylien suolaus saattaa arsyttaa elainten tassuja. Oi-
reina voivat olla mm. kuivuneet ja halkeilleet tassut, joihin liittyy myds kipua
(Elliot Bay Animal Hospital 2006). Kalsiumkloridi imee kosteutta itseensa,
joten tassut pysyvat kosteina kauemmin kuin natriumkloridia kaytettdessa.
Vaikutukset kohdistuvat kuitenkin merkittdvissd maarin vain ihon pintaker-
rokseen, silla ihon kautta tapahtuva altistus vaatisi hyvin korkean suolapitoi-
suuden aiheuttaakseen myrkytysoireita. Rotille ihon kautta tapahtuvan altis-
tuksen keskima&arainen akuutti toksinen pitoisuus on kalsiumkloridille
LDsp=2 630 mg/kg (Tetra Chemicals Inc. 2004) ja natriumkloridille
LDsp=10 000 mg/kg (ScienceLab.com 2005). Suurempikokoisille elaimille
akuutin toksisuuden raja on vielda korkeampi. Tiesuolan suolainen maku
saattaa houkuttaa eldimid myds nuolemaan tassujaan, jolloin seurauksena
voi olla ruoansulatuselimiston hairioita. Tiesuolauksen haittavaikutuksia voi
ehkaistd parhaiten pyyhkimalla tassut ulkoilun jalkeen kostealla liinalla tai
pesemalla ne lampimalla vedella.
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6 YHTEENVETO JA JOHTOPAATOKSET

Kalsiumkloridin kayttd talvisuolauksessa valmiina liuoksena on lisdantynyt
viime vuosina. Kalsiumkloridi on hygroskooppinen aine eli se imee itseensa
vettd ja muuttuu kiinteasta olomuodosta hyvin nopeasti liuosmuotoon. Myoés
kalsiumkloridiliuos on tietyissa vakevyyksissa hygroskooppinen. Hygro-
skooppisen ominaisuutensa vuoksi kalsiumkloridi pystyy sulattamaan jaata
nopeammin kuin natriumkloridi. Kalsiumkloridi myos sitoo sulamisessa va-
pautunutta vetta alhaisemmassa lampdtilassa ja ilmankosteudessa kuin nat-
riumkloridi.

Hyvan liukkaudentorjuntatehon liséksi kalsiumkloridilla on kuitenkin myds
negatiivisia sivuvaikutuksia, jotka kohdistuvat mm. ymparistéon seka infrara-
kenteisiin ja ajoneuvoihin. Naitd vaikutuksia, ja niiden suuruusluokkaa tar-
kasteltiin tdman selvityksen puitteissa. Tarkeadna vertailupohjana kaytettiin
natriumkloridin tunnettuja sivuvaikutuksia. Taulukkoon 11 on keratty kootusti
tarkeimmat kalsiumkloridin sivuvaikutuksiin liittyvat tekijat. Lisaksi taulukossa
on pyritty arvioimaan vaikutuksen suuruutta natriumkloridiin verrattua. Arvio
on vain suuntaa-antava, silla kaikki haitallisuuteen vaikuttavat seikat eivat
olleet kaikissa tapauksissa tiedossa (mm. suolan annostus, suolapitoisuus,
kloridipitoisuus, yhdisteen olomuoto ja ymparistotekijat).

Taulukko 11 Kalsiumkloridin merkittdvimmaét sivuvaikutukset ja suuruusluokka ver-
rattuna natriumkloridiin.

Sivuvaikutus Kuvaus CaCl, vs. NaCl

Ajoneuvokorroosio

Seostamaton hiiliterds | - CaCl, sydvyttavintd 26 % - | CaCl,~NaCl
liuoksilla, NaCl 10-20 % -liuoksilla.

- CaCl, pitaa teraksen pinnan kos-
teana pidempaan kuin NaCl

- CaCl, saattaa muodostaa suojaa-

van kalvon
Sinkitty terés - CaCl, sydvyttdvampaa kuin NaCl CaCl, > NaCl
Alumiini - CaCl; jonkin verran syovyttdvam- | CaCl, ~> NaCl
paa kuin NaCl
Ruostumaton terds - CaCl, syovyttavampaa kuin NaCl | CaCl, > NaCl

matalilla ilmankosteuksilla
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Siltakorroosio

Teréasbetonisillat - Vakevilla liuoksilla CaCl, rapauttaa | CaCl, >> NaCl
betonia enemman kuin NaCl, al- | (vakevat liuokset)
haisemmilla pitoisuuksilla vaikutus | CaCl, < NaCl
saattaa olla painvastainen (laimeat liuokset)

Terassillat - CaCl, syovwyttavinta 26 % - | CaCl, ~NaCl
liuoksilla, NaCl 10—-20 % -liuoksilla.

- CaCl, pitad teraksen pinnan kos-
teana pidempaan kuin NaCl

- CaCl, saattaa muodostaa suojaa-
van karbonaattikalvon

Varusteiden ja laittei- | - Korroosion merkitys vahainen CaCl, ~ NaCl
den korroosio
Asfalttipaallysteet - Vaikutukset fysikaalisia CaCl, ~ NaCl
Bentoniittiset pohja- | - CaCl, heikentdd Na-bentoniitin CaCl, > NaCl
vesisuojaukset ja Na-aktivoidun Ca-betoniitin (alle 1M-liuos)
tiiveytta CaCl, ~ NaCl
(yli 1M-liuos)
Renkaiden ja tien vali- | - CaCl, saattaa lisatd tienpinnan | CaCl, >> NaCl
nen kitka liukkautta tietyissé olosuhteissa
Vaikutukset jarruihin - CaCl, saattaa heikentda erityisesti | CaCl, > NaCl
kosteassa jarrulevyn ja —palan va-
lista kitkaa
Kalvon  muodostumi- | - CaCl, muodostaa kalvon, joka on | CaCl, >> NaCl
nen kalsiumkarbonaattia
Kasvillisuus - Cl-ionit vaurioittavat kasvillisuutta CaCl, ~< NaCl

- Ca-ionit parantavat maaperan laa-
tua, Na-ionit heikentavat sita
- CaCl, estaa Cl-ionien tunkeutumis-

ta kasviin
Eliosto - CaCl, toksisempaa kuin NaCl CaCl, > NaCl
Maapera - Ca-ionit parantavat maaperan laa- | CaCl, < NaCl
tua, Na-ionit heikentavat sita
Pohja- ja pintavedet - Cl-ionit heikentavat pohjaveden | CaCl, ~> NaCl

laatua, CaCl, vapauttaa enemman
Cl-ioneja moolia kohden.

Taulukkoon kerattyjen tietojen pohjalta voidaan todeta yleisesti, etta kal-
siumkloridi lisda natriumkloridia enemman ajoneuvojen ja terasbetonisilto-
jen korroosiota. Lisaksi se heikentaa natriumkloridia enemman bentoniittis-
ten pohjavesisuojausten kestavyytta, vahentaa tietyissa olosuhteissa tien-
pinnan ja renkaan sekd jarrulevyn ja — palan valisté kitkaa ja muodostaa
kalvon ajoneuvojen tuulilaseihin ja pelleille. Vaikutukset luonnonymparis-
toon eivat ole niin yksiselitteisia. Kalsiumkloridin sisaltdma kalsium paran-
taa maaperan laatua ja vahvistaa kasvien solurakenteita, mutta se vapaut-
taa natriumkloridia enemman kloridi-ioneja moolia kohden, jotka puoles-
taan aiheuttavat haittaa seka kasvillisuudelle etta pohjavesille. Vapautuvien
kloridi-ionien mééré painoyksikéssé riippuu kuitenkin tiesuolan annostuk-
sesta (Liite 2). Kaikki em. mainitut tekijat seka niiden suuruusluokka riippu-
vat oleellisesti ympariston olosuhteista, kuten ilman lampdtilasta, kosteus-
pitoisuudesta ja suolapitoisuudesta, joten kokonaisvaikutusten arvioinnissa
on otettava lukuisia eri tekijoitd huomioon.
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Saatavilla olevan tutkimustiedon ja asiantuntijoiden teoriatiedon perusteella,
kalsium- ja natriumkloridin kemialliset ominaisuudet ja niiden sivuvaikutukset
ovat paaosin hyvin tunnettuja. Vaikutusten suuruusluokasta ja kalsium- ja
natriumkloridin haitallisuudesta on kuitenkin eridvia mielipiteitad. Yhtena seli-
tyksena voidaan pitaa sita, etta laboratorio- ja kenttatutkimukset on toteutet-
tu erilaisissa olosuhteissa, jotka saattavat merkittavasti vaikuttaa lopputulok-
seen. Kalsium- ja natriumkloridin sivuvaikutusten vertailun tekee erityisen
hankalaksi se, ettd saatavilla olevan aineiston yhteydessa ei ole yleensa ker-
rottu, missa olomuodossa tarkasteltu liukkaudentorjuntakemikaali on. Lisaksi
kemikaalin suolapitoisuutta ei ole yleensa ilmoitettu. Tiesuolan annostus,
sen suolapitoisuus ja sitd kautta yhdisteen kloridipitoisuus vaikuttavat merkit-
tavasti sivuvaikutusten haitallisuuteen ja suuruusluokkaan. Tasta johtuen
haitallisten sivuvaikutusten absoluuttinen vertailu on mahdotonta ja niiden
suuruusluokasta ja kalsium- ja natriumkloridin sivuvaikutusten haitallisuudes-
ta voidaan tehda vain arvioita.

Suomen tilannetta ajatellen, merkittavimmat puutteet saatavilla olevassa tie-
dossa liittyvat liuosmuodossa olevan kalsiumkloridin ominaisuuksiin ja sivu-
vaikutuksiin. Suomessa kalsiumkloridia saa kayttda vain liuosmuodossa,
mutta maailmalla kiintean kalsiumkloridin kaytté on tavallista ja kirjallisuus
kasittelee yleensa kiintean kalsiumkloridin ominaisuuksia. Liuosmuotoisen ja
kiintean kalsiumkloridin erot voivat kuitenkin olla hyvinkin merkittavia seka
kemiallisten ominaisuuksien ettd sivuvaikutusten osalta. Kiinted kalsiumklo-
ridi mm. kulkeutuu liuosmuotoista kalsiumkloridia helpommin tienvarren ym-
paristoon, jolloin haitalliset sivuvaikutukset saattavat olla suuremmat. Myos
kideveden maaralla on suuri vaikutus kalsiumkloridin ominaisuuksiin. Mita
enemman kalsiumkloridiin on kiinnittyneena kidevetta, sitd huonompi liuk-
kaudentorjuntateho ja samalla myds vahaisemmat sivuvaikutukset.

Suomessa liukkaudentorjuntakemikaaleja kaytetdaan kaytannossa yleensa
vain yli -7 asteen lampdtiloissa (Tiehallinto 2001). Naissa Idmpdtiloissa kal-
sium- ja natriumkloridin liukkaudentorjuntatehoissa ei ole juurikaan eroa.
Taman selvityksen perusteella nayttaisi kuitenkin silta, ettd kalsiumkloridi
vaikuttaa natriumkloridia haitallisemmin rakennettuun ymparistéén, kun taas
vaikutukset luonnonymparistédn ovat samansuuruiset tai hieman pienemmat
kuin natriumkloridilla.
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LITE1 KALSIUM- JA NATRIUMKLORIDIN
LIUKENEMISLAMPOJEN LASKEMINEN

Suolayhdisteiden liukenemislampd voidaan laskea vertailuolosuhteissa (Iam-
potila 298 K = 25 C, paine 1 atm = 101,325 kPa) seuraavasti:

AH® =Y v,AH;
, jossa v;on stoikiometrinen kerroin yhdisteelle i,

A:H°; on yhdisteen i standardimuodostumisentalpia.
Stoikiometriset kertoimet ovat positiivisia reaktion tuotteille ja negatiivisia

Iahtoaineille. Ylaindeksi ° kuvaa reaktion tapahtumista vertailuolosuhteissa.

Kalsiumkloridin liukenemista aarettoman laimeaksi liuokseksi voidaan kuvata
seuraavan reaktion avulla:

CaCl, (s)—22>Ca*"(aq) + 2Cl (aq)
Standardimuodostumisentalpiat ovat (Fabricius et al. 1994):
AHP[CaCly(s)] = -796 kd/mol

AdH[Ca*(aq)] = -543 kJ/mol

AHP[CI(aq)] = -167 kJ/mol

Liukenemislamp® 25 asteessa lasketaan seuraavasti:

AH® = A, H°[Ca® (aq)|+ 24, H°[C1" (aq) |- A, H°[CaCl, (s)]

= —543£+2 —167£ - —796£ :—81£
mol mol mol mol

Kidevedellisen kalsiumkloridin sisadltdma vesi vaikuttaa oleellisesti yhdisteen
liukenemislampdon:

CaCl, - 6H,0(s)—22— Ca’*" (aq) + 2Cl " (aq) + 6H,O(1)
Standardimuodostumisentalpiat ovat (Fabricius et al. 1994):
AH°[CaCly6H,0(s)] = -2607 kJ mol™

AH[Ca*(aq)] = -543 kJ mol”

AHP[CI(aq)] = -167 kJ mol™

AH[H,0(1)] = -285 kJ mol™

Liukenemislampoé lasketaan seuraavasti:
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AH® = A H°[Ca® (aq)|+ 24, H°[C1 (aq) |+ 6A, H °[H,0(1)]- A, H °[CaCl, -6H,0(s)]

= —543£+2 —167£ +6 —285£ - —2607£ =+20£
mol mol mol mol mol

Natriumkloridin liukenemislampd lasketaan vastaavasti:
NaCl(s)—22—> Na* (aq) + Cl" (aq)
Perusmuodostumislammét ovat (Fabricius et al. 1994):
AHP[NaCI(s)]= -411 kd/mol

AHP[Na®(aq)] = -240 kJ/mol
AHP[CI(aq)] = -167 kJ mol™

AH® = A H°[Na* (aq) |+ 24, H°[CI™ (aq) |- A, H7°[NaCl(s)]
- [— 240£+(—167£))—(—411 K j _ 4

mol mol mol mol
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LIITE 2 LIUKKAUDENTORJUNTATEHON LASKEMINEN
LIUENNEIDEN IONIEN AKTIIVISUUDEN KAUTTA

Liuosmuotoisten kemikaalien liukkaudentorjuntatehoon vaikuttavaa merkit-
tavasti liuenneiden ionien aktiivisuus ja yhdisteen hygroskooppisuus eli kyky
sitoa vettd. Mitd korkeampi liuenneiden ionien kokonaisaktiivisuus on, sita
pienemmalla maaralla saadaan aikaan haluttu sulamispisteen alenema (Yh-
talo 1).

T=T,-K;m~T,—K,a (Yhtals 1)

,missa T = lampdtila jossa liuos jaahtyy [K]
To = lampdtila jossa puhdas vesi jaahtyy [K]
K: = veden sulamislampétilan aleneman vakio 1,8597 K kg/mol
tai 1,858 K dm®mol
m = liuenneiden ionien kokonaismolaalisuus [mol/kg]
a = liuenneiden ionien kokonaisaktiivisuus [mol/dm?]

a, =7iC

,missa Y« = aktiivisuuskerroin k:lle
¢ = konsentraatio.

Laimeissa liuoksissa aktiivisuuskertoimet voidaan kuvata laajennetulla De-
bye-Hulckel —yhtaldlla (Yhtald 2), jossa ionivahvuus on maaritelty (Yhtalo 3).

2
—azI
Iny, = 22N 1<035M (Yhtals 2)
1+B+vI

,missa | = liuoksen ionivahvuus
Yk = ionin Kk aktivisuuskerroin
a = lampdtilariippuvainen Debye-Huckel kerroin
Zx = ionin k varausluku
B = laajennusvakio

1=1%zc, (Yhtéls 3)
k

,missa Ck = ionin K konsentraatio

Laimeissa liuoksissa liuenneiden ionien kokonaisaktiivisuus, a (Yhtalé 1)
voidaan approksimoida samaksi kuin ionien kokonaiskonsentraatio eli:
Natriumkloridi: 2C (vapauttaa yhden kloridi-ionin ja yhden natriumionin)
Kalsiumkloridi: 3C (vapauttaa kaksi kloridiionia ja yhden kalsiumionin)

Vertailussa, approksimoinnin kaytt6a voidaan perustella faasidiagrammin
(kuva 6) avulla. Laimeilla liuoksilla kalsium- ja natriumkloridin faasidiagram-
mien tasapainokayrat ovat yhtenevia.
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Kiinteiden yhdisteiden (suolapitoisuus 100 %) vapauttama ionien lukumaara
voidaan siten laskea seuraavasti:

Yhdiste g suolaa mol suolaa (1) | molioneja (2) | mol kloridi-ioneja (3)
CaCl, 100 0,901 2,703 1,802
NaCl 100 1,711 3,423 1,711
(1) Suolan moolimaara saadaan jakamalla suolan massa sen moolimas-
salla (M).

(2) lonien moolimaara saadaan kertomalla (1) yhdisteen ionien lukumaa-
ralla (natriumkloridille kerroin 2 ja kalsiumkloridille kerroin 3)

(3) Kloridi-ionien moolimaara saadaan kertomalla (1) yhdisteen kloridi-
ionien lukumaaralla (natriumkloridille kerroin 1 ja kalsiumkloridille ker-
roin 2)

Kiintoaineiden vertailu: 3,423/2,703 = 1,266 -> 26 % eli natriumkloridi on
talla tarkastelulla 26 % tehokkaampaa. Huomattavaa on kuitenkin, etta
kalsiumkloridi vapauttaa liuetessaan merkittavasti lampaoa, joka parantaa sen
liukkaudentorjuntatehoa.

Liuoksesta vapautettujen ionien lukumaara saadaan vastaavasti. Liuoksen
massa on 100 g:

Yhdiste g suolaa | mol suolaa (1) | molioneja (2) | mol kloridi-ioneja (3)
CaCl; (32 m-%) 32 0,288 0,865 0,577
NaCl (23 m-%) 23 0,394 0,787 0,394

(1) Suolan moolim&ara saadaan jakamalla suolan massa sen moolimas-
salla (M).

(2) lonien moolimaara saadaan kertomalla (1) ionien lukumaaralla (natri-
umkloridille kerroin 2 ja kalsiumkloridille kerroin 3)

(3) Kloridi-ionien moolimaara saadaan kertomalla (1) kloridi-ionien luku-
maaralla (natriumkloridille kerroin 1 ja kalsiumkloridille kerroin 2)

Liuosten vertailu: 0,865/0,787 = 1,099 -> 10 % eli 32-prosenttinen kal-
siumkloridiliuos on n. 10 % 23-prosenttista natriumkloridiliuosta tehok-
kaampaa.

Koska kalsiumkloridi vapauttaa kolme ionia ja natriumkloridi kaksi ionia, tar-
vitaan saman sulamispisteen aleneman saavuttamiseksi kalsiumkloridia 2/3
natriumkloridin mooliméaéaréasta.

Jos ioneja on 1 mol, lasketaan edella esitetty lasku toiseen suuntaan:

Yhdiste | mol ioneja mol suolaa (1) | g suolaa(2) | gliuosta (3) | mol kloridi-ioneja (4)
CaCl, 1 0,333 37,0 115,6 0,667
NaCl 1 0,5 29,2 127,0 0,5

(1) Liuoksen sisaltaman suolan moolimaara saadaan jakamalla ionien
moolimaara ionien lukumaaralla (natriumkloridi: 2 ja kalsiumkloridi: 3)
(2) Liuoksen sisaltaman suolan massa saadaan kertomalla (1) mooli-
massalla (M)
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(3) Liuoksen massa saadaan jakamalla (2) liuoksen pitoisuudella (natri-
umkloridil: 23 m-% ja kalsiumkloridi: 32 m-%)

Kun verrataan saman sulamispisteen aleneman saavuttamiseksi tarvittavien
liuosten massamaaria, nahdaan, ettd kalsiumkloridia tarvitaan n. 10 %
(127,0/115,6=1,099) vahemman (vrt. edellinen lasku).

Laskusta ndhdaan myds, ettd saman sulamislampdtilan aleneman saavutta-
miseksi, 32-prosenttinen kalsiumkloridiliuos vapauttaa n. 33 % enemman
kloridi-ioneita kuin 23-prosenttinen natriumkloridiliuos (0,677/0,5=1,33).

Laskuissa on kéaytetty seuraavia moolimassoja:
Mcac2=110,99 g/mol
Mnaci=58,43 g/mol



Liite 3 Kalsiumkloridin sivuvaikutukset
LITTEET

LITE 3 KALSIUMKLORIDIN VAIKUTUS
KATUPAALLYSTEEN KITKAAN - KOEALUEET

Koealueet:

al1 Kuiva kasittelematon paallyste (referenssi)

al2 Vedella kasteltu paallyste

al3 5 % kalsiumkloridiliuoksella kasteltu paallyste

al4 15 % kalsiumkloridiliuoksella kasteltu paallyste

als 32 % kalsiumkloridiliuoksella kasteltu paallyste

alé Lakaisutuotteella hiekoitettu ja lakaistu paallyste, kostutuksena
kaytetty vetta

al7 Lakaisutuotteella hiekoitettu ja lakaistu paallyste, kostutuksena
kaytetty 5 % kalsiumkloridiliuosta

al8 Lakaisutuotteella hiekoitettu ja lakaistu paallyste, kostutuksena
kaytetty 15 % kalsiumkloridiliuosta

al9 Lakaisutuotteella hiekoitettu ja lakaistu paallyste, kostutuksena

kaytetty 32 % kalsiumkloridiliuosta
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Liite 4

LIITE 4 YHDISTEIDEN KEMIALLISIA OMINAISUUKSIA

Taulukko 1

Kalsiumkloridin, kidevedellisen kalsiumkloridin ja natriumkloridin ke-
mialliset ominaisuudet:

Ominaisuus CaCl, CaCl,-6H,0 NaCl
Atomipaino (g/mol) 111 219 58
Koostumus (% CaCl2) 100 51 100
Kloridipitoisuus (% CI) 64 32 61
Liukenemislamp6

(kJ/mol) 81 +20 4

Suolan kloridipitoisuus (pc)) on laskettu atomipainojen suhteen perusteella.
Esimerkiksi kidevedettéman kalsiumkloridin kloridipitoisuus (%) lasketaan
seuraavasti:

2*35,5

M
Doy =—L100% =

CaCl,

-100% ~ 64%

Liukenemislammot on saatu liitteesta 1.

Seuraavassa taulukossa (Taulukko 2) on esitetty liukkaudentorjunnassa kay-
tettavien yhdisteiden kemiallisia ominaisuuksia. Suomessa kalsiumkloridia
kaytetdan liukkaudentorjunnassa vain liuoksena, mutta kiinted kalsiumkloridi
on otettu vertailun vuoksi mukaan.

Taulukko 2 Liukkaudentorjunnassa kéytettévien yhdisteiden kemiallisia ominai-
suuksia.

Ominaisuus Kiintea 32-p% Kiintea 23-%
CaCl, CaCl,-liuos NaCl NaCl-liuos

Koostumus

(% CaCl, tai NaCl) " 32 7 23

Vesipitoisuus

(% H,0) 23 68 3 77

Kloridipitoisuus

(% CI) 49 20 59 14

Yhdisteiden kloridipitoisuudet on laskettu taulukossa 1 ilmoitettujen tietojen
avulla kertomalla puhtaan kidevedettéman suolan kloridipitoisuus yhdisteen
suolapitoisuudella. Esimerkiksi kiintedn kalsiumkloridin kloridipitoisuus laske-
taan seuraavasti:

Doy = 64%-T7% ~ 49%
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