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SISSEJUHATUS

Inimeste suurenenud teadlikkus nahavahist on toonud kaasa ulatuslikuma
paikesekaitsevahendite kasutamise. Selle tottu on tekkinud uus mere- ja veekeskkonna
saasteainete liik, milleks on paikesekaitsevahendites sisalduvad ultraviolettfiltrid (UV-
filtrid). Padikesekaitsevahendites sisalduvad UV-filtrid on vajalikud selleks, et kaitsta
nahka kahjuliku ultraviolettkiirguse (UV-kiirguse) eest ning minimeerida kahju, mida see
kiirgus vOib pdhjustada inimese tervisele. Pdikesekaitsevahendi aktiivsed komponendid
voivad olla orgaanilised ja anorgaanilised UV-filtrid, mis on vdimelised UV-kiirgust
muundama, hajutama vdi neelama. Kui orgaaniline UV-filter neelab UV-kiirgust kindlal
lainepikkusel, siis anorgaaniline UV-filter suudab pakkuda laiaspektrilist kaitset, olles
vOimeline UV-kiirgust peegeldama, hajutama ja neelama. Ténu sellele kasutatakse UV-
filtreid peaaegu alati omavahel kombineerituna, kuna nii saavutatakse suurem
paikesekaitsefaktor (SPF). SPF naitab teoreetiliselt, kui kaua aega vdib inimene paikese

kdes viibida enne nahapdletuse teket.

Tanu kasvavale rannikuturismile on hakatud suuremat tahelepanu pédérama UV-filtrite
mojule vesikeskkonnale. Uuringud on ndidanud, et rannikualad on muutunud nende
Uhendite suhtes tundlikuks. Vesikeskkonda vabanevad UV-filtrid nii otseste kui ka
kaudsete sisendite kaudu, mille tagajarjel vdivad need sattuda naiteks nii mudasse,
setetesse, veeorganismidesse kui ka bioakumuleeruda toiduahelasse. Otsesene sisend
looduslikesse vetesse toimub erinevate veega seotud vaba aja tegevuste tagajarjel ja/voi
kaudselt reoveepuhastite heitvetest. Orgaaniliste ja anorgaaniliste UV-filtrite toksilisus
on leidnud tdestust veeorganismides. On leitud, et UV-filtrid pidurdavad filitoplanktonite
kasvu ja soodustavad korallide pleegitamist, mis sageli 16ppeb nende hukkumisega.
Bioakumulatsiooni kaigus on leitud, et UV-filtrite sisaldus kalades on kdrge, mis vdib viia

isaste kalade feminiseerumiseni ja vdhendada kalade paljunemist.

Antud bakalaureuset6o eesmargiks on kirjandusallikate pohjal uurida
paikesekaitsevahendite koostist ja anda llevaade enim kasutatavatest Gihenditest. Sellest
tulenevalt tutvuda ka paikesekaitsefiltrite mdjuga keskkonnale ning anda Ulevaade,

kuidas need vesikeskkonda satuvad ja kuidas oleks vdimalik neid sealt eemaldada.



1. PAIKESEKAITSEVAHENDID

1.1 Padikesekaitsevahendite koostis

Paikesekaitsevahendid liigitatakse nahahooldusvahenditeks, mille peamiseks llesandeks
on tagada kaitse paikese kahjuliku ultraviolettkiirguse eest ning on mdeldud valispidiseks
kasutamiseks naha pealmistel kihtidel [1]. Nahk on organ, mis koosneb kahest koekihist,
sisemisest parisnahast ja valimisest epidermist (Joonis 1). Neljast rakukihi epidermisest
valispidisem, mitte elav keratiniseeritud kiht, mida kutsutakse sarvkihiks, loob kaitsva
flusilise barjaari keskkonnamdjude, sealhulgas ka UV-kiirguse, vastu [2]. UV-kiirgus
jOuab paikeselt maapinnale lainepikkuste vahemikus ligikaudu 290-440 nanomeetrit
(nm), jagunedes UVA- (320-400 nm) ning UVB-kiirguseks (280-320 nm) [3]. UVC-kiirgus

(100-290 nm) maapinnani ei joua, vaid neeldub osoonikihis [4].
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Joonis 1. Skemaatiline esitus inimese naha erinevatest kihtidest ja UV-kiirguse tungimisest

inimese nahakihtidesse [4]

UVA-kiirgus moodustab ligikaudu 95% maapinnale joudvast UV-kiirgusest, olles
jarjepidev kogu paeva valtel [5]. Tanu UVA-kiirgusele paraneb organismi ainevahetus ja
vereringe, tugevneb immuunsus, nahk pdevitub ning pakseneb naha sarvkiht [6]. Pikema
lainepikkuse tottu sligavamale nahakihtidesse (parisnahka) tungides, pohjustab UVA-
kiirgus paevitamisel pigmendilaike, kiiret nahapunetust ja varast naha vananemist [5, 6].
Olenemata sellest, et UVA-kiirgus moodustab suure osa maapinnale joudvast UV-
kiirgusest, on UVB-kiirgus tunduvalt intensiivsema toimega. Moodustades ainult umbes

5% maapinnale joudvast UV-kiirgusest, on UVB-kiirguse moju kdige tugevam keskpéaeval,



intensiivsuse kdrgaeg on vahemikus kell 11-15. Tungides ainult naha pealis- ehk
sarvkihti, soodustab UVB-kiirgus pigmendi tekkimist, mille tulemuseks on ndhtav
pdevitus. Lisaks aitab UVB-kiirgus kaasa immuunsuse tugevnemisele ja D-vitamiini
tekkimisele. Uleliigsel kokkupuutel kiirgusega v&ib aga kaasneda péikesepdletus, DNA
kahjustumine, kroonilised silmakahjustused, naha vananemine ja paksenemine ning

immuunsisteemi ndrgenemine [3, 6].

Olenemata UVA- ning UVB-kiirguse erinevatest mdjudest inimese organismile, on need
molemad kantserogeensed. Taielikuks ja efektiivseks kaitseks nahavéahi vastu peavad
pdikesekaitsevahendid blokeerima nii UVB- kui ka UVA-kiirgust [7]. Selleks sisaldavad
pdikesekaitsetooted UV-filtreid. UV-filtrid jagunevad orgaanilisteks ehk keemilisteks
filtriteks ning anorgaanilisteks ehk flilsikalisteks filtriteks. Orgaanilised UV-filtrid on
klassifitseeritud UVA- ning UVB-filtriteks. UVA-filtriteks on bensofenooni derivaadid,
dibensolllmetaani derivaadid ja antranilaadid ning UVB-filtriteks para-aminobensoehape
(PABA) ja selle derivaadid, salitsilaadid, tsinnamaadid ja kampri derivaadid (Joonis 2)
[8, 9].
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Joonis 2. Pdikesekaitsevahendites peamiselt kasutatavad seitse suuremat orgaanilise UV-filtri
derivaati [9]



Orgaanilised ehk keemilised paikesekaitsefiltrid on ained, mis neelavad UV-kiirgust ja
seelabi muudavad selle ohutuks energiaks, mis ei avalda nahale kahjulikku toimet.
Orgaanilised UV-filtrid jagunevad tavaliselt aromaatseteks U(henditeks, koosnedes
karboksuilrihmadest. Absorbeerijatena on orgaanilistel UV-filtritel elektrone vabastav
grupp, amiin- vdi metokstriihm, asendatud aromaatse tsiikli orto- vdi para- asendiga.
UVA-kiirguse neelajad on kdik orto-asendis, lihtsustades vesiniksideme elektronide
delokaliseerimist [9]. Saades energiat UV-footonitelt, vdivad orgaanilised filtrid toimida
kolmel viisil: emiteerida kiirgust kdrgemal lainepikkusel, vabastada pealelangevat UV-
kiirgust soojusena voi labida molekulaarseid muutusi ehk slisinikuahelad vdivad votta
erinevaid kujusid. Orgaaniliste kaitsemolekulide toimimisviis on pé6rduv, mistdttu saab
sama molekul toimida korduvalt [10]. Peaaegu alati kombineeritakse orgaanilisi UV-
filtreid moOne teise koostisaine, nditeks anorgaaniliste filtritega, kuna need Uksi ei anna
piisavalt kdrget paikesekaitsefaktorit ega laia spektriga neeldumist [8]. Seevastu
anorgaanilised filtrid, pohiliselt titaandioksiid ja tsinkoksiid, peegeldavad voéi hajutavad

nahtava UV- ja infrapunakiirgust Ule laia spektri (Joonis 3) [5].

Soojuse vabanemine

Peegeldus

Kiirguse levik kérgel A
Hajumine

Konformatsioonilised

molekulaarsed muutused Neeldumine

Orgaaniline UV filter
Marrasknahk |
Parisnahk
Alusnahk

Anorgaaniline UV filter

Joonis 3. Orgaaniliste ja anorgaaniliste UV-filtrite toimemehhanism [10]

Vorreldes orgaaniliste UV-filtritega pakuvad anorgaanilised UV-filtrid suuremat kaitset
paikesekiirguse eest ja ei lahustu vees. Lisaks on anorgaaniliste filtrite kasutamine
paikesekaitsevahendites ajapikku suurenenud tanu sellele, et need ei tekita arritavaid
reaktsioone, eriti toodetes, mis on mdeldud lastele ja tundliku nahaga inimestele. Kuna
orgaanilised UV-filtrid ei taga piisavalt korget SPF-kaitset, kasutatakse neid
kombineerituna anorgaaniliste UV-filtritega. Kosmeetikatddstuses on leitud, et TiO2-ga
segatuna on voimalik saavutada muljetavaldav SPF-kaitse ja UV-filtrite laiaulatuslik

absorptsioon UVB ja UVA piirkonnas [8].
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Lisaks UV-filtritele moodustavad vaga suure osa pdikesekaitsevahendite koostisest
pehmendajad ja emulgaatorid. Pehmendajate roll on oluline, kuna need vodimaldavad
moningate UV-filtrite lahustumist (naiteks bensoaatester), ebastabiilsete UV-filtrite
fotostabiilsust  (naditeks butlUloktludlsalitstilaat) ning suurendavad sensoorset
vastuvotlikkust rasvumise ja kleepuvuse osas. Emulgaatorid on amfifiilsed molekulid, mis
vdhendavad pindpinevust kahe segunematu vedeliku vahel, mangides olulist rolli

emulsiooni stabiilsuses, konsistentsis, naha tundlikkuse suhtes ja toote koostises [11].

Teiste koostisosadena voOib pédikesekaitsevahenditest leida ka sailitusaineid, varvaineid
(nditeks ammooniumsulfaat, vase pulber, raud-ammooniumferrotstaniid), kile
moodustavaid aineid (naiteks akrilaadid ja akrillamiidid), 16hnaaineid, pindaktiivseid
aineid, viskoossust kontrollivaid aineid (naiteks kaaliumtsetiltlfosfaat) ning samuti ka
antiokslidante nagu vitamiin C ja E [11, 12]. Paikesepdletuse kaitseks ja leevendamiseks
on paikesekaitsevahenditesse lisatud naditeks karotenoide, polifenoole, vetikate

ekstrakte, seleeni ja vitamiin A [11].

1.1.1 Enimkasutatud paikesekaitsefiltrid

Orgaanilised UV-filtrid

Bensofenoonid on grupp keemilisi Ghendeid, mis kuuluvad aromaatsete ketoonide rihma.
Olles kergesti resoneeruvad, vajavad need madalamat energiakogust, mis vdimaldab neil
elektronide Uleminekut pikemal lainepikkusel [9]. Bensofenoonid on UV-kiirguse
neelajad, pakkudes laiaulatuslikku kaitset UVB- ja UVA-kiirguse eest [5, 13]. Tanu sellele
on need laialdast kasutust leidnud igapaevatoodetes nagu naiteks plastikust valmistatud
esemetes, et kaitsta neid murenemise ja hapraks muutumise eest ning varvainetes ja
tekstiilis, et kaitsta neid pleekimise eest [13]. Bensofenoon-3 (2-hlidroksi-4-
metokslibensofenoon, BF-3) ehk okslibensoon on (ks tuntumatest bensofenooni
derivaatide hulka kuuluvatest orgaanilistest UV-filtritest. Sarnaselt teistele orgaanilistele
UV-filtritele on BF-3 fotostabiilne, potentsiaalselt bioakumuleeruv ja lipofiilne Gihend [14].
Enim kasutatakse BF-3 paikesekaitsevahendites ja muudes isiklikes hiligieenitarvetes
nagu naiteks kreemides, Sampoonides ja juukselakkides. Samuti on need kasutusel I6hna
vOoimendajatena ja lisaainetena toidus [15]. 2017. aastani vOis BF-3 sisaldus kdoigis
hligieenitarvetes olla kuni 10%, kuid alates 2017. aasta septembrist on Euroopa Liidus
BF-3 sisalduse maksimaalne maar viidud padikesekaitsevahendites kuni 6%-ni ja muudes
kosmeetikatoodetes kuni 0,5%-ni [13]. P8hjus, miks lubatud kogust on vdhendatud, voib
tuleneda sellest, et aastakimneid turul olnud BF-3 on viimastel aastatel tldsusele tuntuks

saanud kui potentsiaalselt kahjulik toksiline aine, mis inimorganismi sattudes mdjutab
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viljakust ja lapse arengut [16]. Samuti on uuringutest selgunud, et BF-3 imendub
koheselt, 2% ulatuses, parast manustamist nahakihtidesse. See on osutunud suureks
probleemiks paikesekaitsevahendite kasvava kasutamise tottu, et kaitsta nahka kahjuliku
UV-kiirguse eest. Lisaks sellele soodustab suurenenud paikesekaitsevahendite
kasutamine BF-3 levikut veevarustusse, mille kaudu toimub sellega kokkupuude nii
vdlispidiselt kui ka suu kaudu [15]. Uuringud on naidanud, et oma osakeste vaikese
suuruse tottu tungib BF-3 teiste UV-filtritega vorreldes sligavamatesse nahakihtidesse,
mille tulemusena voivad need naha kaudu ja slisteemse imendumise korral pohjustada
kontaktdermatiiti ehk nahapdletikku ning naha stabiliseerumist, mille tulemusena
muutub nahk tundlikuks [14, 17].

Avobensoon (AVO), tuntud ka kui butitlmetokstidibensoiltlmetaan, on ks peamisi UVA-
filtreid, mida kosmeetikatoodetes kasutatakse ténu selle laiale absorptsioonivahemikule
neeldumismaksimumiga 357 nm [1, 18]. AVO sisaldus paikesekaitsevahendites on
vahemikus 3,0-10,0% [19]. Olenemata suurest UVA-kiirguse neeldumisvdimest laguneb
AVO aga suures ulatuses UV-kiirguse toimel. Sellest tulenevalt vdheneb kaitse UVA-
kiirguse eest, mille tagajarjeks on efektiivsuse vahenemine ning fotolagunemise
produktide tekkimine [20]. Uks tund péikesekiirgust vdhendab AVO kaitseomadusi 50-
60% ning selle tottu voib AVO mdjutada ka teiste aktiivsete koostisosade stabiilsust [5].
AVO fotokeemilist kaitumist on pdhjalikult uuritud ning on leitud, et selle fotolagunemine
toimub peamiselt keto-enooltautomeeria kaudu, kui aktiivne enooli vorm muundub
ketovormiks, mille absorptsioon toimub UVC piirkonnas (260-280 nm). See tautomeer
neelab valgust ja jouab kolmiktasandini, mis vastutab enamiku AVO kahjulike mdjude
eest. See omakorda vdib viia selliste fotolagunemise produktide tekkimiseni nagu
arldulglikosaalid ja bensdillid, mida sageli seostatakse fotoallergiliste ja -toksiliste

reaktsioonidega [20].

Antranilaadid, nagu naiteks metultlantranilaat (MA), on orto-asendiga aminobensoaadid.
See voimaldab neil elektronide hdlpsat delokaliseerimist ja maksimaalse neeldumise
nihutamist [9]. MA on looduslikult esinev Uhend, mida leidub erinevates lilledes ja
puuviljades. Tanu oma iseloomulikule aroomile on MA laialdast kasutust leidnud
erinevates isikliku hiigieeni vahendites nagu naiteks kehakreemides, parfiimides ning
kosmeetikatoodetes. Kuna MA on vdimeline neelama UVA-kiirgust, lisatakse seda ka UV-
kiirguse kahjulike mdjude vahendamiseks paikesekaitsetoodetele [21]. Antranilaadid on
stabiilised ja ohutud ning UV-kiirgusega kokkupuutel mittelahustuvad, mistdttu on need

levinud paikesekaitsevahendite koostisosad [9, 22].

Para-aminobensoehape (PABA) ja selle estri derivaadid on kasutust leidnud
mitmesugustes isikliku higieeni vahendites UVB-kiirguse neelajatena [23]. PABA

kasutamise teeb keeruliseks asjaolu, et see koosneb kahest vaga polaarsest riihmast,

12



amino- ja karboksuilhape, millel on benseeni tuumas para-orientatsioon. Need polaarsed
rithmad indutseerivad vesiniksidemeid kas molekulidevaheliselt, mis pdhjustavad
kosmeetilistes preparaatides ebasobivat kristalliliselt flilisikalist olekut voi lahustitega,
mille tulemuseks on PABA hea lahustumine vees ja markimisvaarne lahusti mdju
absorptsioonispektrile [9]. PABA oli (ks enim kasutatavatest koostisosadest
paikesekaitsevahendites aastatel 1943 kuni 1980; ajani, kuni avastati, et see vdib
pohjustada DNA defekte, allergilisi reaktsioone ja varvimuutusi riietel [24]. Seoses
kahtlustega PABA ohutuse osas, on loodud selle derivaadid, mis kaitsevad
paikesekaitsevahendeid kahe polaarse riihma mdjude, pohiliselt fllsiliste aspektide ja
vees lahustuvuse eest. Uheks selliseks (ihendiks on etiiiilheksiitildimetiitil-PABA, (ks

tohusamaid UVB-absorbeerijaid oma kdrge ekstinktsioonikoefitsiendiga [9].

Salitslilaadid olid esimesed UVB-filtrid, mida paikesekaitsevahendite valmistamiseks
kasutati. Ortomeeridena on salitsulaatidel vdimalik sisemiste vesiniksidemete
moodustumine, mis vahendab elektronide voimet (hineda teiste koostisainete, lahustite
vOi bioloogiliste [9]. Olenemata sellest, et salitslilaadid on (hed ndrgimad orgaanilise
UVB-kiirguse absorbeerijad, on need lsna ohutud, ja kuna neid on kosmeetikatoodetesse
lihtne lisada, kasutatakse neid tavaliselt teiste lahustumatute koostisosade lahustitena
[5, 9]. Tuntumateks salitstilaatideks on oktisalaat, homosalaat ja trolamiini salitsilaat.
Nii oktisalaat kui ka homosalaat on vaga fotostabiilsed ning neid lisatakse teistele
aktiivsetele paikesekaitsetoodete komponentidele fotolagunemise vdhendamiseks.
Erinevalt trolamiini salitstlaadist, mida leidub naiteks juuksehooldusvahendites, on need
hidrofoobsed [5].

Tsinnamaadid, sealhulgas tsinoksaat ja oktlulmetoksltsinnamaat, on tGhed levinumad
UVB-filtrid, kuna ei pdhjusta nahal arritust [5]. Olles suhteliselt ndrgad UV-kiirguse
neelajad, kasutatakse tsinnamaate kombineerituna teiste UV-filtritega, et saavutada
piisav kaitse kahjuliku paikesekiirguse eest [25]. Kdige sagedamini leiavad tsinnamaadid
kasutust veekindlates padikesekaitsevahendites, kuna need on vees mittelahustuvad [9].
Lisaks sellele koosnevad need polaarsetest Olidest, mistottu vdivad need nahale jatta

parast pealekandmist rasvase kihi [25].

Kamper on odav looduslik Ghend, mis oli Gks esimesi taime metaboliite, mida eraldati
keemiliselt puhtal kujul. Laialdast kasutust on kamper leidnud kosmeetikavahendites
aroomina, toiduainetes maitselisandina ning kodumajapidamises kasutatavate
pesuvahendite koostisosana [26]. Kampri derivaatide klassi kuuluvatest UV-filtritest on
kdige levinum 4-metillbensiilideen kamper (4-MBC) [27]. 4-MBC neelab UVB-kiirgust
kdige tohusamalt 300 nm juures ja on seetdttu kasutust leidnud UVB-filtrina nahale
joudva UV-kiirguse intensiivsuse vahendamiseks [26, 27]. Kaubanduslikud

pdikesekaitsetooted sisaldavad 4-MBC kuni 4% [28]. Olenemata kampri derivaatide
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tohususest on need toksilised Uhendid [26]. 4-MBC kuulub kemikaalide riihma, mida
nimetatakse endokriinseid haireid pohjustavateks aineteks [29]. Antud kemikaalid vdivad
hadirida inimeste hormoonide tootmist ja aktiivsust endokriinsiisteemis, mis kontrollib
suurt osa organismi talitlusest [30]. Viimastel aastatel on avastatud 4-MBC sattumist
keskkonda ning leitud selle jalgi ka looduslikest vetest ja sellest tulenevalt ka kaladest.
Paljudel neist slnteetilistest voi looduslikest ainetest on &strogeenne ja/voi
antiandrogeenne aktiivsus, mis vOib kaasa tuua olulisi muutusi 6koslisteemis ja eriti

inimese endokriinse telje normaalses arengus [29].

Anorgaanilised UV-filtrid

Peamised paikesekaitsevahendites kasutatavad anorgaanilised ained on titaandioksiid
(TiO2) ja tsinkoksiid (ZnO) [10]. Need Uhendid pakuvad laiaspektrilist UV-kaitset,
peegeldades vdi hajutades nahtavat UV- ja infrapunakiirgust, tagades naharakkude DNA
kaitse [5, 10]. TiO2 UV-kiirguse spektrivahemik on lai, pakkudes kaitset UVA II-st kuni
UVB-piirkonnani. Kuna TiO2 kaitse ulatub Ule kogu spektri, on seda vdimalik kasutada
iseseisvalt [10]. Lisaks on TiO2 laialdaselt kasutatav oma heade keemiliste omaduste,
masstootmise lihtsuse ja suhteliselt madalate tootmiskulude tottu. Aine on keemiliselt
inertne, mis tdhendab, et see reageerib harva teiste keemiliste ainetega, mis vdib muuta
selle enda keemilist koostist vOi imbritseva keskkonna keemilist olemust [31]. Seevastu
ZnO kaitse ulatub ainult UVA-spektrisse, mistottu kasutatakse seda segatuna teiste UV-
filtritega, et pakkuda laiaulatuslikku kaitset kogu paeva valtel (Joonis 4) [10].

. Zn0

mz=zZcormmzz2

UVAL VAl

300 320 340 360 380 400
LAINEPIKKUS (nm)

Joonis 4. TiO; ja ZnO UV-filtrite neeldumine UVA ja UVB piirkonnas [10]
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Uks teadaolevatest ebasoodsatest omadustest TiO2 ja ZnO puhul on see, et need on
suutlikud moodustama paikesekaitsevahendites valget kilet (“white film"), mis nahale
pealekandmisel jatab paksu valge, labipaistmatu valjanagemise. Toodete selline omadus
muudab nende kasutamise pdikesekaitsevahendites ebameeldivaks ja on seetdttu
tarbijate seas vdhem eelistatud. [10, 31]. Seda pdhjustavad nende oksiidide kaks
eriomadust: osakeste suur suurus (lle 200 nm), mis vdoimaldab peegeldada mitte ainult
UV-kiirgust, vaid ka nahtavat valgust (lainepikkus 400-700 nm) ning nende kdrge
murdumisnaitaja, mis on muutumatu. Seetdttu toodavad paljud tootjad mikroniseeritud
v0i nanoosakestena anorgaanilisi UV-filtreid, sest osakeste suuruse vdhendamine
parandab kaubanduslike paikesekaitsetoodete koostise valjanagemist ning suurendab
UV-kiirguse imendumist [10]. Mikroniseeritud osakeste suurus on viidud vahemikku 20-
150 nm, tagades laia spektriga UV-kaitse nii UVB kui ka UVA II vastu, mille lainepikkus
on vahemikus 315-340 nm [31]. See v@imaldab nende kasutamist kosmeetikatoodetes,

mis on suunatud kasutamiseks paikese kahjuliku UV-kiirguse eest [10].

Titaandioksiidi ja tsinkoksiidi on alati peetud ohututeks alternatiivideks orgaanilistele UV-
filtritele tanu nende keemiliselt inertsele olekule. Mikro- ja nanoosakestest koosnevate
ravivormide kasutuselevotuga on nende omadusi aga paikesekaitsevahendites
pohjalikumalt uuritud. Uuringute kaigus on leitud, et anorgaaniliste UV-filtrite
kokkupuutel UV-kiirgusega tekitavad nanoosakesed reaktiivseid hapniku Gihendeid, mis
vOivad pOhjustada naharakkudes DNA kahjustusi ja nanoosakeste endi tungimist Iabi
naha. Vorreldes orgaaniliste UV-filtritega, omavad anorgaanilised UV-filtrid suuremat
pinna reaktsioonivdimet, kuna nanoosakestel on suurem proportsionaalne pindala [31].
Kahjuks ei ole need uuringud aga kinnitust leidnud, kuna in vitro testid sea nahaga, mida
kasutatakse laialdaselt selle sarnasuse tottu inimese omaga, naitavad, et paikselt
manustatud TiO2 ja ZnO preparaadid ei ole voimelised tervet puutumata nahka labima.
Arvatakse, et nahk saab oma kaitsefunktsiooni tdita epidermise sarvkihis paiknevate
keratinotstiitide abil, mis takistavad anorgaaniliste U(hendite tungimist naha
sligavamatesse kihtidesse. Seetdttu jareldatakse, et siiani on TiO2 ja ZnO paiksel
kasutamisel tehtud uuringud naidanud, et neid materjale saab ohutult kasutada, kuna

need ei suuda markimisvaarses koguses labi naha imenduda [10].

1.1.2 Pdikesekaitsefaktor (SPF) ja selle iilesanne

Paikesekaitsetooted toimivad kahel viisil: need kas blokeerivad valikuliselt UVB-kiirgust,
voimaldades UVA-kiirgusel moodustada Uhtlast paevitust nahal voi blokeerivad nii UVB-

kui ka UVA-kiirguse, tagades kaitse kogu UV-spektri eest, mis maapinnale ulatub.
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Paikesekaitsevahendid toodetakse keemiliselt ja fotokeemiliselt aktiivsena, kuna
orgaaniliste paikesekaitsevahendite absorptsioonivoime on aja jooksul muutuv. Lisaks
sisaldavad pdikesekaitsevahendid, mis koosnevad mitmesugustest anorgaanilistest ja
orgaanilistest UV-kiirgust absorbeerivatest kemikaalidest, paikesekaitsefaktorit (SPF). [2]
UVB-kiirguse kaitset modddetakse paikesekaitsevahendites SPF-iga, mis teoreetiliselt
naitab seda, et tooted, millel on kdrge SPF, pakuvad suuremat kaitset paikesekiirguse
ohtlike mdjude eest kui need, millel on madal SPF. Paikesekaitsefaktorit mdddetakse kui
UV-kiirguse vahekorda, mis on vajalik kaitstud naha podletamiseks (koos
paikesekaitsevahendiga) ning sama naha poOletamiseks ilma kaitseta

(péikesekaitsevahendita). SPF mdddetakse jargmise seosega:

SPF = MED kaitstud nahal / MED kaitsmata nahal (MED = erlGteemiline minimaalne annus).
[32]

See tahendab, et kui kasutatakse toodet, mille SPF on 50, siis voib inimene viibida 50
korda kauem paikese kaes enne paikesepodletuse saamist, juhul, kui paikesekaitsevahendit
on kantud nahale paksusega 2 mg/cm?. Antud suurus ei ole kindlate reeglitega paika
pandud, vaid on soovituslik, kui tahetakse maksimaalset kaitset. 2 mg/cm? vordub
ligikaudu 36 grammiga ehk umbes kuue teelusikatdie suuruse kogusega keskmise
taiskasvanu keha kohta [28]. Teadlased on oma uurimuste kadigus leidnud, et nahale
kantav kogus jaab tavaliselt ainult 0,5-0,8 mg/cm? vahele nii tdiskasvanutel kui ka lastel.
Sel juhul on SPF 50 paikesekaitsevahendi “tegelik eluiga” kdigest SPF 3-5 juures, mis
tdhendab, et kaitse ei ole enam 50-kordne, vaid ainult kolme- kuni viiekordne [7]. Tabelis
1 on valja toodud Euroopa Komisjoni soovituslikud margistused padikesekaitsetoodetele ja
nendega seotud pdikesekaitsefoktoritele minimaalse kriitilise lainepikkuse juures, milleks
on 370 nm. Paikesekaitsetoodete kategooriad peaksid olema toodetel margitud vahemalt

sama nahtavalt kui paikesekaitsefaktor [6].
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Tabel 1. Euroopa Komisjoni soovituslikud margistused paikesekaitsetoodetele [6]

Mirgistusel Margistusel e
e:?t'at: . es?tatu p M&6detud Kaitsetase UVB
- dikesekaitsefaktor | kiirguse vastu
kategooria |piikesekaitsefaktor | P
6" 6-99 83,3% - 90%
“Nork kaitse”
“10” 10 - 14,9 90% - 93,3%
“15” 15-19,9 93,3% - 95%
“Keskmine “20” 20 - 24,9 95% - 96%
kaitse”
“25” 25 -29,9 96% - 96,7%
“30” 30 - 49,9 96,7% - 98%
“Tugev kaitse”
“50” 50 - 59,9 98% - 98,3%
V'aga_1 tugev N5 4" 60 <
kaitse

UVA kaitsefaktor moodustab 1/3 tootel margitud paikesekaitsefakorist [6]. Kaitset UVA-
kiirguse moOju eest moddetakse pisiva pigmendi tumenemise, PPD (Persistent Pigment
Darkening) kaitsefaktoriga. Antud tehnika on vaélja todtatud Jaapanis ja on tootjate poolt
regulaarset kasutust leidnud. Kahjuks on leitud antud kaitsefaktoril mdningaid puudusi.
Pisiva pigmendi tumenemise kaitsefaktroit ei tehta nahatllibile 1, mis on
paikesekaitsekahjustuse suhtes kdige tundlikum nahatllp. Lisaks lainepikkuste puhul, mis

on vaiksemad kui 320 nm, ei ole maaratletud toimivat spektrit [32].

Nahatlupide klassifitseerimine toimub vastavalt selle UV-tundlikkusele. 1975. aastal esitas
pikaaegne Harvardi Ulikooli dermatoloogiaprofessor Thomas B. Fitzpatrick nahattulbi
arvutamiseks klassifikatsioonislisteemi, mis pdhineb inimese etnilisel péaritolul ning
vastuvotlikkusel paikesepdletuse ja paevituse suhtes mitte-hispaanlastest valgetes
populatsioonides. Fenotliipsetele tunnustele, nagu juuste ja silmade varv, ei saa valge
nahaga inimese UV-kiirgusele reageerimise otsustamisel tugineda. Seeparast tootati valja
klassifikatsioonislisteem, mis pohineb lihikesel isiklikul vestlusel patsiendi paikesepdletuse
ja paevituse kohta. Klassifikatsioon tugines patsiendi reageerimisele esimesele kaitsmata

paikese kades viibimisele umbes 45-60 minutit varajase Bostoni suve keskpaeval: ,Kui
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valulik on teie paikesepdletus (st erliteemi intensiivsus, tursed ja ebamugavustunne)
parast 24 tundi? ” ja "Kui palju paevitust nadala jooksul tekib?" Neile kahele kiisimusele
vastamise pohjal tuvastati valge nahaga osalejate hulgas neli rihma (naha fototltbid I -
IV). Hiljem lisati fototllibid V (pruun nahk) ja VI (must nahk), lahtudes nahavarvist, mitte
paikese reageerimisvoimest, andes Fitzpatricki naha fototlilipide klassifikatsioonile kuju,

nagu me seda tanapaeval teame (Tabel 2) [33].

Tabel 2. Fitzpatricki nahatilpide klassifikatsioon [33]

Fitzpatricki nahatiiiip Naha reaktsioon

I alati poleb, kunagi ei paevitu

I tavaliselt poleb, paevitub keskmisest
vahem (raskustega)

111 vahel kerge poletus, paevitub keskmiselt

v poleb harva, pdevitub keskmisest
rohkem (kergusega)

V pruun nahk

VI must nahk

1.2 Regulatsioonid paikesekaitsevahenditele

Paikesekaitsevahendite koostised ja kontsentratsioonid on riigiti erinevad ja legaliseeritud
kas kohalike v0i rahvusvaheliste organisatsioonide poolt [34]. Regulatsioonid on vajalikud
selleks, et valtida segadust tootjate hulgas ning aidata neil valida sobivaid koostisaineid,
et oleks tagatud piisav kaitse UV-kiirguse eest ning véahendada terviseriske [32]. Kahjuks
on regulatsioonide vordlemini  killaltki  keeruline, peamiselt seetdttu, et
kosmeetikatooteid maadratletakse riigiti erinevalt. Pdikesekaitsekreemid on naiteks
Ameerika Uhendriikides klassifitseeritud kui kdsimuigiravimid (“over the counter”, OTC),
mis tdhendab seda, et neid ei kasitleta kosmeetikatoodetena, vaid ravimitena. Antud
otsuse vottis 1970. aastal vastu Ameerika Uhendriikide Toidu- ja Ravimiamet (United
States Food and Drug Administration) [34]. USA regulatsiooni kohaselt on “SPF”

18



valjendatud “UVB pdikesepdletuse kaitsefaktorina”, et eristada UVB- ja UVA-kiirguse
bioloogilisi mdjusid ning nende mddtmiseks vajalikke erinevusi. UVA kaitse maaramiseks
on voetud kasutusele hindamisslisteem, mis koosneb 4-tahe sisteemist: madal,
keskmine, kdrge voi kdrgeim. Antud slisteem pdhineb in vivo ja in vitro katsetel. Samuti
on UVB kaitsefaktori médaramiseks loodud neljal kategoorial pdhinev siisteem. Madal UVB
paikesepodletuse kaitse on vahemikus SPF 2-15, keskmine kaitse vahemikus SPF 15-30,
kdrge kaitse vahemikus SPF 30-50 ning kdrgeim UVB kaitse on toodetel, mille kaitse on
suurem kui SPF 50 [35]. Vaga suurt rohku pannakse ka margistuse sdnastusele, kuhu ja
kuidas kirjutada asjakohast teavet, naiteks kas toode on veekindel voi kui palju vdhendab
laia spektriga paikesekaitsevahend (SPF>15) naha vananemise ning nahavahi riski [34].
Tooted, millel on naiteks margistus “veekindel” voi “higistamisvastane”, ei ole seadusega
lubatud, kuna need vaited Uletahtsustavad toote efektiivsust. Kui tahetakse tuua valja,
et toode on “veekindel” ja sobilik kasutamiseks vees, siis peab etiketil selgesti olema
valja toodud efektiivsuse kestvus, naiteks kas 40 minutit vdi 80 minutit. Tootja peab
tarbijat podhjalikult informeerima, kuidas saavutada kdige efektiivsem kaitse
paikesekiirguse eest. Kui toode ei ole “veekindel”, peab tootja etiketil kindlasti valja
tooma soovituse, millist kreemi tuleks kasutada ujumise ajal ja kui tihedalt tuleks seda
peale kanda [32].

Euroopa Liidus reguleerib pdikesekaitsevahendite koostist EU maarus EC/1223/09 , mis
tagab koikidele liikmesriikidele sama 0Oigusliku raamistiku, mis pdhineb koostisosade
negatiivsetel ja positiivsetel loenditel. Erinevalt Ameerika Uhendriikidest, loetakse EU-s
paikesekaitsevahendid kosmeetikatoodeteks. Vastavalt EU madarusele nimetatakse
“kosmeetikatooteks” mis tahes ainet vdi segu, mis on ette nahtud kokkupuuteks inimkeha
valiste osadega (nahk, juuksed, kiined, huuled, vélised suguelundid) vdi hammaste ja
suudone limaskestaga, mille ainsaks eesmargiks on nende kaitsmine, puhastamine, keha
Idhna parandamine vdi hea seisundi sadilitamine. Praeguse maaruse loetelus on 28 UV-
filtrit koos konkreetsete kontsentratsioonipiirangutega ning juhised toodete
margistamiseks. Ettevaatusabindud ja kasutusjuhised-soovitused toote kaitse kohta
tuleb ndidata margistusel. Madalaim lubatud SPF suurus on 6 ning lubatud madalaim
lainepikkus 370 nm. UVA kaitse peab olema vdhemalt 1/3 UVB kaitsest [30]. Tooted,
mille SPF on 6, 10, 15, 20, 25, 30, 50 ja 50+, on lubatud tarbijale kasutamiseks ning on
jaotatud nelja kategooriasse: madal (SPF 6, 10), keskmine (SPF 15, 20, 25), kdrge (SPF
30, 50) ning vaga korge (SPF 50+). Tegelikku kaitset UVA-kiirguse eest tahistab
taheslisteem, mis peaks aitama tarbijatel paremini mdista kaitse efektiivsust. Antud
meetme tddtas vélja Boots'i ettevOte Nottinghamis, Suurbritannias ning see pohineb
UVA/UVB suhtel. Taheslisteem ulatub Uhest viieni, kus 1=minimaalne paiksesekaitse,

2=mooddukas, 3=hea, 4=parem ning 5=kdige parem [32].
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Lisaks vOib valja tuua Austraalia paikesekaitse regulatsioonid tulenevalt riigi
geograafilisest ja meteoroloogilisest asendist. Pdikesekaitsevahedid klassifitseeritakse
peamiselt kosmeetilisteks ja terapeutilisteks toodeteks. Ravimtoimega
pdikesekaitsevahendid jagunevad neljaks: 1) primaarsed paikesekaitsevahendid, mille
SPF on 4 voi suurem; 2) sekundaarsed paikesekaitsevahendid, mis ei ole reguleeritud
kosmeetikatoodeteks; 3) primaarsed ja sekundaarsed péikesekaitsevahendid SPF 4 voi
enama vaartusega, mis sisaldavad putukatdrjevahendit; 4) tooted, mis sisaldavad
paikesekaitsevahendit ja mille SPF on vaiksem kui 4. Kosmeetilisteks
paikesekaitsevahenditeks loetakse aga see-eest  tooteid, mis  sisaldavad
pdikesekaitsetoodetele sarnaseid omadusi, kuid toodete peamine eesmark ei tohi olla
pdikesekaitsevahend ega ravimtoimeline toode. Antud tooteid reguleerib Riikliku
Toostusomandi Teavitamis- ja Hindamissusteem (National Industrial Chemicals
Notification & Assessment Scheme, NICNAS) erinevalt ravimtoimelisi tooteid
reguleerivast TGA-st (Therapeutic Goods Administration). Sarnaselt Ameerika
Uhenedriikides ja Euroopas toimivale UVB jaotussiisteemile on ka Austraalias SPF toime
jaotatud nelja kategooriasse: madal, keskmine, kdrge ja vaga korge, kuid erinevus on
selles, et Austraalias on lubatud madalaima klassi SPF-vaartuste laiem valik (4, 6, 8, 10).
Antud jaotusslisteem on kasutusel sekundaarsete paikesekaitsevahendite margistamisel
[34].
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2. PAIKESEKAITSEFILTRID VESIKESKKONNAS

2.1 Vette sattumise viisid

Palju aastaid on UV-filtrite kasutamise pohiprobleemiks olnud nende negatiivsete mojude
leevendamine  tulenevalt kokkupuutest pdikesevalgusega ja terviseriskide
vahendamisega inimesele. Alles viimastel aastatel on hakatud tahelepanu péérama nende
mojule elukeskkonnale. Uuringud on ndidanud, et suur osa UV-filtreid akumuleerub

vesikeskkonda nii otseste kui ka kaudsete allikate kaudu (Joonis 5) [1].

> TOOSTUSLIKU REOVEE
UV-FILTRITE TOOTMISPROTSESS/ ARAJUHTIMINE
KAUBANDUSLIK MAHT
AT PARENDITRS PRUGILAD PRUGILATE NORGVESI
y
I TARBIMINE } 1
X MUUD RAKENDUSED (UV-
KOSMEETIKA- JA VALGUSEGA HAAVATAVATE
HUGIEENITOOTED PINDADE KAITSE, AUTO

POLEERIMISVAHENDITE KAITSE,
TEKSTIILI KAITSE, PLASTIDE JNE

‘ 3 KAITSE)
TOOTMISJAATMED JA MAHA
NAHALE KANDMINE PESTUD AINED

[
' ! 1

QUABAEESEUINE MAHA HOORUMINE TUNGIMINE NAHKA

S(l.\'l;.él.\ g%éggl RATIKU JA RIETEGA, PESU
Z S ¥ PESEMINE JA DUSSIALL

BASSEIN) KAIMINE
ERITUMINE l

HEITVESI, MIS EI LAHE
REOVEEPUHASTISSE

KANALISATSIOONIVORK
KANALISATSIOONT PERKOLATSIOON, i i
KOMBINEERITUD KANALISATSIOONT STUSJ:
ULEVOOL
LAGUNEMINE/
SORPTSIOON

FRAKTSIOON SETETES/
LAHUSTUV FRAKTSIOON

Joonis 5. UV-filtrite jaotumine keskkonnas (Ilma kontuurita viited viitavad sellele, et need lahevad

potentsiaalselt keskkonda) (modifitseeritud) [1]
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Otsene sisend looduslikesse vetesse (ookeanid, jarved, joed) tuleneb ujumisest ja
suplemisest ning tédstuslike reovete heitkogustest [1]. Kaudne sisend on peamiselt
seotud olmejaatmete heitmetega, nagu naiteks dussi kasutamisel tekkiv heitvesi ja uriini
eritumine, ning heitvee puhastamisega reoveepuhastusjaamades. UV-filtrite peamised
keskkonnaprobleemid tulenevad sellest, et need on lipofiilsed ja neil on suur kalduvus
kontsentreerida ja/v0i koguneda muldades ja setetes, sealhulgas ka kalades, molluskites
ja korallides [36].

UV-filtrite suurenenud vabanemine keskkonda on viinud selleni, et neid peetakse uueks
saasteainete klassiks [36]. Maailma rannikupiirkondade rahvastik ja rannikuturism
kasvavad  joudsalt. SeetOttu  suureneb  paikesekaitsevahendite ja  muude
kosmeetikatoodete kasutamine, mis sisaldavad UV-filtreid. See omakorda viib aga selleni,
et maailma rannikualad muutuvad nende Uhendite suhtes tundlikuks [11]. Enim on
rannikuvetest avastatud bensofenoon-3 ja -4 (BF-3 vdi oksiibensoon; BF-4),
etlllheksiulmetoksiitsinnamaati (EHMC), homosalaati (HMS), 4-metlllbensiilideen
kamperit (4-MBQ), dimetiilaminohldroksiibensoitllhekslldlbensoaati (DHHB),
tsinkoksiidi ning titaandioksiidi [36]. Peamiselt on Ghendeid avastatud suplusveekogudest
(joed, jarved, mereveed) kontsentratsioonidega kuni 10 pg/l. Korgeimad
kontsentratsioonid on moddetud keskpdeval, vahemikus kell 14 kuni 18, kui
pdikesekaitsevahendite kasutamine  on kdige intensiivsem pdikesevalguse

intensiivistumise ja sellega kokkupuute tottu [12].

Seireprogrammides, kus joevee proove kogutakse valitud reoveepuhastusjaamadest
Ules- ja allavoolu koos sissetuleva ja heitvee reoveega, on leitud, et heitveed on Uhed
peamised vee Okosisteemi UV-filtritega saastajaid [37]. Reoveepuhastid omavad vee
ringlussevotu protsessis tahtsat rolli. Nende lGlesandeks on vees olevate tahkete osakeste
tootlemine. Inimeste tarbitud vesi labib puhasteid enne jogedesse ja ojadesse
tagasijoudmist. Tulenevalt UV-filtrite madalast vees lahustumisest, kdrgest lipofiilsusest
ja korgest orgaanilise slisiniku-vee koefitsiendist, on neid keeruline reoveepuhastitest
eemaldada. See tdhendab aga seda, et peale heitvee td6tlemisprotsessi lastakse reoveel
uuesti veevarustusse siseneda. Naitena voib tuua, et Arktikas on tuvastatud UV-filtreid,
mis viitab sellele, et veevoolud hajutavad filtreid kaugemale nende esialgsest

sadestumisest. Sellel voib olla keskkonnale markimisvaarne mdoju [38].
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2.2 Kaitumine vees

Paikesekaitsevahendite koostisosad on keskkonna toksiliste kemikaalide allikad. Parast
merekeskkonda joudmist, kas otseselt vee huvitegevuse tagajarjel ja/voi
reoveepuhastite heitveest, vabanevad paikesekaitsevahendite komponendid
erinevatesse elukeskkonna osadesse nagu naiteks pinnasesse, mudasse, setetesse ja
veeorganismidesse ning vOivad olla bioloogiliselt  kontsentreeritud  ja/voi
bioakumuleeruda toiduahelasse. Nii orgaanilised kui ka anorgaanilised UV-filtrid vdivad
omakorda laguneda sekundaarseteks Uhenditeks vdi pdhjustada arritust paikesevalguse
toimel, tekitades filtoplanktonitele toksilise toimega reaktiivsete hapnikuilihendite
kdrgemaid kontsentratsioone. Teised paikesekaitsevahenditest vabanevad komponendid
(NO37, NO2, PO4*, SiO2 ja NH4%) lahustuvad kergesti merevees ja voivad soodustada
vetikate kasvu (Joonis 6) [11].

> Wy A G V. W,

Joonis 6. Paikesekaitsevahendite kditumine vees [11]

Vahemere piirkond on maailma Uks kiilastatavamaid reisisihtkohti nii rahvusvaheliseks

kui ka siseturismiks. Aastaks 2030 jOouab Maailma Turismiorganisatsiooni andmetel
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Vahemere piirkond 264 miljoni turistini, mis tdhendab, et keskmiselt kiilastab neid alasid
umbes 3 miljonit turisti aastas. Vaatamata inimeste suurenenud teadlikkusele turismi
majanduslikest ja keskkonnaalastest mojudest, on uuringud paikesekaitsetoodete
kasutamisega seotud riskide osas suhteliselt vaikesed [39]. Praeguseks on teadlased
laboratoorsete ja valiuuringute kaigus kindlaks teinud, et paikesekaitsevahendite
nanoosakesed toodavad merevees vesinikperoksiidi (H202), mis pdhjustab toksilist mdju
fUtoplanktonitele [11, 39]. H202 on tugev okslideeriv Ghend, mis tekib fotokeemiliselt
anorgaanilistest UV-filtritest (TiO2 ja ZnO nanoosakesed) pdikesekiirguse majul.
Peamised H.0: tekkeallikad merekeskkonnas hdlmavad endas lahustunud orgaaniliste
ainete UV-kiirguse neeldumist, atmosfaari sisendeid kuiva ja marja sadestamise kaudu

ning selle vetikate bioloogilist tootmist. Maksimaalne H20: kontsentratsioon rannikul,

suudmealal ja avamere pinnaveekogudes on umbes 102 nM [11, 39].

Joonis 7. Anorgaaniliste UV-filtrite vabanemine vesikeskkonda pdikesekiirguse toimel [39]

Nanotehnoloogia on maailma ks kdige kiiremini arenevaid valdkondi. Enim toodetud
nanoosake kogu maailmas on titaandioksiid (nano-TiO2). Nano-TiO2 kasutatakse
laialdaselt erinevates tddstuslikes rakendustes nagu naiteks isepuhastuvates

pinnakatetes, valgusdioodides, pdikesepatareides, veepuhastusvahendites ja eriti
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pdikesekaitsevahendites UV-kiirguse kaitseks. Selleks, et valtida fotoreaktiivsust ja
sellest tuleneva reaktiivsuse toimet inimese nahale, kaetakse padikesekaitsevahendites
nano-TiO2 osakesed ranidioksiidi vdi alumiiniumoksiidiga. Vaatamata sellele lahustub
nano-TiO2 kattekiht vesikeskkonnas kiiresti, vdimaldades reaktiivsete hapnikutihendite
tootmist [39].

Ulemaailmsest toodangust umbes 60% nano-TiO2> ja 80% nano-ZnO kasutatakse
kosmeetikatoodete valmistamiseks. Need nanoosakesed vdivad jouda vesikeskkonda
kogu nende eluea jooksul 8hu saastamise, reoveepuhastite ja/v0i otsese vabanemise
kaudu. Merevees viibides vdivad nanoosakesed veeorganisme erineval moel mdjutada:
adsorbeerumine mikroorganismide pinnale, sissetungimine rakkude tasandil, filtri
pliddmine stdjaorganismide poolt, pohjaorganismide allaneelamine setetes ning kalade
poolt omastamine [11]. Nanoosakesed vabanevad rannikuvetesse ja kogunevad
setetesse [39]. Teadlaste poolt on leitud, et turismipiirkonnas vO0ib suvepaeval

vesikeskkonda vabaneda pdikesekaitsevahenditest umbes 4 kg TiO2 nanoosakesi [11].

Orgaaniliste UV-filtrite sisaldus maailma veekogudes (ookeanides) pole tdpselt teada.
Leitud on, et kui inimese poolt peale kantav keskmine kogus paikesekaitsevahendit on 2
mg/cm?, vOib aastas korallrahude aladele koguneda 4000-14000 tonni
paikesekaitsetooteid. Kdige sagedamini on korallriffide aladelt tuvastatud jargnevaid
orgaanilisi UV-filtreid: BF-3, oktlulmetoksltsinnamaat (OMC), 2-etiulhekstlldimettdl
PABA ja 4-MBC. Need neli iihendit on ndidanud negatiivset mdju rakkudele ja kudedele
nii selgroogsetel kui ka selgrootutel. Saasteained hairivad 6strogeeni signaalilekande
teid, kutsuvad esile paljunemispatoloogiaid ja vahendavad kalade paljunemisvdimet ning
on troofilistel tasemetel otseselt mirgised selgrootutele, sealhulgas Vahemere rannakarp
(Mytilus galloprovincialis), lilla merisiil (Paracentrotus lividus), musidi krevetid (Siriella
armata), Stylophora pastilaata korallvastsed ja algloomadele Tetrahymena thermophila
[40].

Korallrifid on meie keskkonna ks olulisemaid komponente, toetades koguni 1 miljonit
kala-, selgrootute- ja vetikaliike. Korallid kuuluvad ainuddssete ehk kdrveraksete
(Cnidaria) perekonda, mis on pehmete kehadega loomad, kes elavad vetikatega
(zooksantell) siimbioosis. Zooksantellide (Zooxanthellae) fotoslintees annab korallidele
energiat ja vetikad ise tagavad korallide erksad varvid. Koralli kasvades moodustab see
hargnevaid struktuure, mis kulmineeruvad riffidega. Kui korallrifid puutuvad kokku
ookeani temperatuuri soojenemise ja/v0i saasteainete oksiidatiivse stressiga, valjutavad
nad vetikad oma pinnalt, muutes koralli valgeks (tuntud ka kui pleegitamine) (Joonis 8).

See protsess viib koralli sageli hukkumiseni [38].
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Joonis 8. Erinevad korallide pleegitamise mustrid I6una India naitel [41]

Tanu UV-filtrite lipofiilsetele omadustele vdivad need bioakumuleeruda ja
biomagnifitseeruda Iabi toiduahela ning nende olemasolu on seotud dstrogeense toimega
[42]. Bioakumulatsioon kirjeldab nahtust, kus kemikaalid saavutavad organismides aja
jooksul kdrgema kontsentratsiooni kui vesikeskkonnas. Bioakumulatsiooni uurimise
kdigus on leitud, et okslibensooni tase kalades on kdrgem kui vees endas [38]. Kalade
puhul on BF-3 toime sarnane imetajatega, pdohjustades sisesekretsioonisiisteemi haireid,
moduleerides dstrogeeni retseptori signalisatsiooni radu. Kalade krooniline kokkupuude
oksuibensooniga toob kaasa munatootmise vahenemist, isastel kaladel vitellogeniini valgu
esilekutsumist ning munade koorumise olulise vdhenemise [43]. Vitellogeniini sisaldus
isastes kalades viitab véimalikule feminiseerumisele, millel on ilmne mdju paljunemisele
[38].

Biomagnifikatsioon viitab kontseptsioonile, et kemikaalid muutuvad kontsentreeritumaks
ja kahjulikumaks, kui liigutakse toiduahelas kdrgemale. Kemikaale ei eemaldata ega
lagundata madalamate organismide poolt; seega, kui loom tarbib antud madalama jargu
organisme, saavutab ta suurema kemikaali kontsentratsiooni. See aga viitab voimalikule
negatiivsele mdjule inimestele, kes sédévad mereande, ehkki selgeid kahjulikke mo&jusid

inimestele pole taheldatud [38].
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3. PAIKESEKAITSEFILTRITE VOIMALIKUD VEEST
ARASTAMISE MEETODID

Jarjest enam on hakatud tahelepanu po66rama UV-filtite eemaldamisele
reoveepuhastitest, peamiselt keskkonnateadlikkuse suurenemise ja reovee
korduvkasutamise nduete tottu. Reoveepuhastid on tavaliselt ette nahtud tahkete ainete,
holjuvate osakeste, toitainete ja lahustunud biolagunevate orgaaniliste ainete
eemaldamiseks, kuid ei ole spetsiaalselt ette nahtud tekkivate saasteainete, naiteks UV-
filtrite  eemaldamiseks [44]. UV-filtrite liikumine  reoveepuhastite kaudu

vastuvotuveekogudesse on (ks olulisemaid veekeskkonna saastumise viise [45].

Reoveepuhastusjaamades toimub reovee primaarne ja sekundaarne tdoétlemine.
Primaarne tdétlemine on mehhaniline ja/voi flilsikalis-keemiline, mille eesmargiks on
eemaldada vahemalt pool suspendeeritud materjalist ja vahemalt 20% biokeemilisest
hapnikutarvest (BHT) dekanteerimise/setitamise/selitamise, flotatsiooni ja
koagulatsiooni protsesside kaudu. Primaarse sadestamisega eemaldatakse tahked ained
raskusjou mojul ja vesi liigub aeglaselt labi settemahuti vOi basseini minimaalse
turbulentsiga sisenemis-ja valjumiskohtades ning setted kogunevad reaktori pdhjas.
Saasteainete  eemaldamine  primaarmudast sOltub  tavaliselt nii  Ghendite
sorptsioonikoefitsiendist kui ka reovee heljumi sisaldusest. Kérgema Kow vaartusega
Uhendid sorbeeruvad primaarmudadele, mis tdhendab, et madala koefitisiendiga UV-
filtrid, naiteks bensofenoonide derivaadid, eemaldatakse viiksemas koguses. Uhendite,
mille log Kow > 4, puhul toimub setetest eemaldamine 30-70% ulatuses. Sellisteks
Uhenditeks on nditeks 4-metlidlbensilideen, oktaudlmetiidl PABA (ODP) ja
etlllhesitlmetoksiitsinnamaat (EMQ). Ehkki primaarne toéotlemine on
reoveepuhastusjaamas hadavajalik, pole selle vdimekus eemaldada UV-filtreid kuigi
tohus, valja arvatud need (hendid, mille Kow on piisavalt kdrge, et vboimaldada kiiret

imbumist primaarmudasse [37].

Kirjanduses on mainitud primaarse tédtlemismeetodina ka koagulatsioon-flokulatsiooni.
Seda metoodikat rakendatakse tavaliselt enne settimist ja seda kasutatakse mitte ainult
suspendeeritud tahkete osakeste eemaldamiseks, vaid ka BHT, keemilise hapnikutarve
(KHT) ja bakteripopulatsiooni suurendamiseks esmastes asustuskohtades. Lisatakse
koagulandid ja heitvett segatakse turbulentselt. Sellele protsessile jérgneb tavaliselt
osakeste moodustumine, mille kadigus aglomeeritakse vaikesed osakesed tapselt
maaratletud flokkideks, pikemat aega kergelt loksutades. Kahjuks ei ole see meetod eriti

tohus madala Kow sisaldusega UV-filtrite eemaldamiseks [37].

Primaarsele tédtlemisele jargneb sekundaarne té6tlemine, mida mdnikord nimetatakse
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ka bioloogiliseks tddtlemiseks. Sekundaarse todtluse eesmark on tagada biokeemiline
hapnikutarbimine kaugemale sellest, mis on vdimalik primaarse tootlemisega. Seda on
vOoimalik saavutada, kui muuta orgaanilised jaatmed (bioloogilise todtlemise kaudu)
stabiliseeritud ja madala energiatarbimisega Ghenditeks mikroorganismide abil. Kuna on
taheldatud, et nii primaarne kui sekundaarne puhastamine ei suuda enamikku
orgaanilistest saasteainetest eemalda, omavad keerukamad reoveepuhastid juba ka
kolmanda astme téo6tlemist, mida nimetatakse taiustatud reovee té6tluseks. See jargneb
sekundaarsele tooétlemisele ja hélmab tavaliselt fosfori eemaldamist voi nitrifikatsiooni.
Nitrifikatsiooni kaigus muundatakse ammoniaakldammastik nitraatlammastikuks, saades
nitrifitseeritud heitvee. Sel hetkel pole lammastikku tegelikult eemaldatud, see on
muudetud selliseks vormiks, mis pole veeorganismidele mirgine ja mis ei pdhjusta
tdiendavat hapnikutarvet. Bioloogiline denitrifikatsioon eemaldab heitveest lammastiku.
Kui bakterid puutuvad kokku nitrifitseeritud elemendiga hapniku puudumisel,
redutseerivad nad nitraadid lammastiku gaasiks, mis valjub heitveest. Mdningad
uurimused mainivad bioloogilist nitrifikatsiooni ja denitrifikatsiooni, aga siiski ei ole
voimalik jareldada, kas see tootlemine mdjutab UV-filtrite eemaldamist, kuna Ghendite

kontsentratsiooni kohta teavet ei anta [37].

Kui sekundaarne heitvesi juhitakse ujumiseks kasutatavasse veekogusse vOi veevoolu
allavoolu, on reovee oluliseks puhastamise etapiks desinfitseerimine. Enamlevinud
desinfitseerimiskemikaalid ja oksldeerijad on kloor, kloordioksiid, osoon ja
kaaliumpermanganaat. Uuritud on osoonimise mdju UV-filtrite eemaldamisele. Osoon on
tugev oksldeeriv gaas, mis reageerib enamiku orgaaniliste ja paljude anorgaaniliste
molekulidega. Kahjuks aga on selle to6tlemise efektiivsus madal - vGimaldab eemaldada
umbes 20% BF-3-st, 25% 4-MBC-st ja 28% EMC-st. See vdib olla tingitud madalast
osooni kontsentratsioonist (5-6 mg/l), lihikesest hidraulilisest viibeajast (3 tundi) ning
samuti konkureerivatest reaktsioonidest teiste orgaaniliste saasteainetega. Lisaks saab
desinfitseerimiseks kasutada ka veepuhastusprotsessis filtreerimist. Reovee filtreerimine
on fldsikaline protsess, mida kasutatakse suspendeeritud ja kolloidsete osakeste
eraldamiseks graanulite vahelisest materjalist. Samuti saab seda kasutada ka

mikroorganismide ja viiruste eemaldamiseks [37].

UV-filtrite puhastamiseks reoveepuhastusjaamadest on soovitatud ka vee tdoétlemist
membraanbioreaktorites (MBR) tahke osakeste retentsiooniajaga (SRT). Pikem SRT
voimaldab MBR-slisteemil toota vdhem jaatmemuda. See soodustab aeglaselt kasvavate
bakterite paljunemist, parandades reaktoris mikroobide mitmekesisust ja saavutades
Uhendite parema biolagunemise. Uks MBR-tehnoloogia eeliseid aktiveeritud
mudaprotsesside puhul on selle vdime té6tada suure biomassi kontsentratsiooniga. Seda

tlldpi reaktorid parandavad monede (hendite eemaldumist mudale adsorbeerimise ja
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sellele jargneva biolagundamise kaudu. Pikaajaline tahkete osakeste retentsiooniaeg

annab membraanbioreaktorile suurema biolagunemise kiiruse [37].

Primaarsetes ja sekundaarsetes tootlusprotsessides esinevad puudused
paikesekaitsevahendite eemaldamiseks reoveepuhastusjaamadest. Vajalikud oleksid
edasised uuringud, aga kahjuks on selles valdkonnas tehtud vahe katsetusi, mis annaks

korraliku Ulevaate paikesekaitsevahendite drastamise meetoditest [37].
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KOKKUVOTE

Antud bakalaureusetdd seadis fookusesse paikesekaitsevahendite koostises sisalduvad
paikesekaitsefiltrid kui esilekerkivad saasteained vees. T66 eesmark oli kirjanduse pdhjal
anda Ulevaade peamistest paikesekaitsevahendites leiduvatest komponentidest ning

nende madjust keskkonnale.

Too kaigus tehti kindlaks, et paikesekaitsevahendid sisaldavad UVB- kui ka UVA-kiirguse
blokeerimiseks UV-filtreid, mis omakorda jagunevad orgaanilisteks ja anorgaanilisteks.
Peamisteks orgaanilisteks UV-filtriteks on bensofenooni derivaadid, dibensoilllmetaani
derivaadid, antranilaadid, para-aminobensoehape ja selle derivaadid, salitsiilaadid,
tsinnamaadid ja kampri derivaadid. Antud Uhendid neelavad UV-kiirgust ja seelabi
muudavad selle inimese jaoks ohutuks. Peaaegu alati kasutatakse orgaanilisi UV-filtreid
kombineerituna anorgaaniliste filtritega, sest need pakuvad suuremat kaitset
pdikesekiirguse eest. Peamised paikesekaitsevahendites kasutust leidvad anorgaanilised
UV-filtrid on TiO2 ja ZnO.

Tulenevalt paikesekaitsevahendite suurenenud kasutamisest ja rannikuturismi joudsast
kasvamisest, on hakatud uurima nende mdju elukeskkonnale. Leitud on, et suur osa UV-
filtreid akumuleerub vesikeskkonda nii otseste kui ka kaudsete sisendite kaudu. Otsene
sisend tdhendab seda, et kemikaalid vabanevad veekeskkonda nditeks ujumise kaigus.
Kaudne sisend on seotud olmejaatmete heitmetega. Kuna reoveepuhastid omavad vee
todtluse protsessis téhtsat rolli, on heitveed Gihed peamised vee dkoslsteemi UV-filtritega
saastajad. Tulenevalt UV-filtrite madalast lahustumisest vees ja kdrgest lipofiilsusest, on
neid keeruline reoveest eemaldada. Selleks kasutatakse reoveepuhastusjaamades
primaarset ja sekundaarset todtlemist. Kahjuks pole suudetud tOestada, et
reoveepuhastuses kasutatavate etappide rakendamine suudaks taielikult UV-filtrid

eemaldada, et takistada nende sattumist vastuvotvatesse veekogudesse.

Paikesekaitsevahendid vdivad vabaneda erinevatesse elukeskkonna osadesse nagu
naiteks pinnasesse, mudasse ja veeorganismidesse ning bioakumuleeruda toiduahelasse.
Praeguseks on teadlased uuringute kaigus kindlaks teinud, et paikesekaitsevahendites
sisalduvad nanoosakesed toodavad merevees vesinikperoksiidi, mis pohjustab toksilist
moju fltoplanktonitele. Veekeskkonda vabanevad saasteained hdéirivad Ostrogeeni
signaallilekande teid, kutsuvad esile paljunemispatoloogiaid ja vadhendavad kalade

paljunemisvdimet ning on troofilistel tasemetel otseselt mirgised selgrootutele.
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Antud bakalaureusetdédés tehti kindlaks, millised paikesekaitsefiltrid satuvad
veekeskkonda ja kuidas need seal kaituvad, aga kahjuks pole praeguseks hetkeks

piisavalt informatsiooni, kuidas saaks UV-filtreid efektiivselt veest drastada.
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ABSTRACT

This bachelor's thesis focused on sunscreens as emerging pollutants in water. The aim of
this work was to give an overview of the main components found in sunscreens and their

impact on the living environment.

The research found that sunscreens contain UV filters to block UVB as well as UVA
radiation, which are divided into organic and inorganic. The main organic UV filters are
benzophenone derivatives, dibenzoylmethane derivatives, anthranilates, para-
aminobenzoic acid and its derivatives, salicylates, cinnamates and camphor derivatives.
They absorb UV radiation and thus make it safe for humans. Organic UV filters are almost
always used in combination with inorganic filters, because they offer greater protection
against solar radiation. The main inorganic UV filters used in sunscreens are TiO2 and
ZnO.

Due to the increased use of sunscreens and the enhanced growth of coastal tourism,
studies about their impact on the living environment has begun. It has been found that
a large proportion of UV filters accumulate in the aqueous medium through both direct
and indirect inputs. Direct input means that chemicals are released into the aquatic
environment, for example during swimming. Indirect input is related to municipal waste
emissions. As wastewater treatment plants play an important role in the water treatment
process, wastewater is one of the main pollutants in the aquatic ecosystem with UV filters.
Due to the low solubility of UV filters in water and their high lipophilicity, they are difficult
to remove from wastewater treatment plants. For this purpose, primary and secondary
treatment is used in wastewater treatment plants. Unfortunately, it has not been possible
to demonstrate that the wastewater treatment steps could completely remove the UV

filters to prevent them from entering the receiving waters.

Sunscreens can be released into various compartments of the living environment, such
as soil, sediments and aquatic organisms, and bioaccumulate in the food chain. To date,
researchers have found that nanoparticles in sunscreen products produce hydrogen
peroxide in seawater, which causes toxic effects on phytoplankton. Contaminants
released into the aquatic environment disrupt estrogen signaling pathways, induce
reproductive pathologies and reduce the reproductive capacity of fish, and are directly

toxic to invertebrates at trophic levels.

This study identified which sunscreens are released into the aqueous environment and
how they behave there, but unfortunately there is currently insufficient information on

how UV filters can be effectively removed from water.
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