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1. UVOD

Svijet se u posljednjih sto godina mijenjao brze nego ikada uz razvoj novih tehnologija. Jedna
od posljedica toga je i povecanje broja stanovnika koje se u tom periodu popelo sa 2 milijarde
do 7 milijardi ljudi. Samim time pojavila se i ve¢ potreba za hranom te tehnologijama koje ¢e
osigurati njenu dostupnost tijekom cijele godine. Pri tome treba voditi brigu da se ocuva
nutritivna i1 energetska vrijednost hrane, te da hrana ostane zdravstveno ispravna. Ljudska
prehrana je raznovrsna te obuhvaca i biljne i Zivotinjske namirnice. Sto se Zivotinjskih vrsta
ti¢e veliku ulogu imaju proizvodi ribarstva koji predstavljaju dobar izvor omega 3 masnih
kiselina koje utjeCu na smanjenje koronarnih bolesti srca i krvozilnog sustava. Trenutna
proizvodnja i uzgoj akvati¢nih vrsta iznosi 170 milijuna tona od ¢ega se preradilo 88% odnosno
151 milijuna tona za direktnu ljudsku prehranu. U svijetu se trenutno godi$nje konzumira oko
20 kilograma proizvoda ribarstva po glavi stanovnika. Unutar proizvoda marikulture prednjaci
konzumacija ribe kao glavne namirnice, ali nikako ne treba zaboraviti na proizvode mekusaca
koji zauzimaju visoko drugo mjesto. Prema zadnjim podatcima njihova proizvodnja iznosila je
21,4% u odnosu na ostatak proizvoda ribarstva. Problem Kkoji se javio uz tu masovnu
konzumaciju proizvoda ribarstva je i nastajanje otpada nakon prerade koji se ne moze Koristit
za direktnu prehranu ljudi. Konstantno se traze nova i efikasnija rjeSenja kako bi se $to vise
otpada zbrinulo na ekoloski prihvatljiv na¢in. Prema podacima iz 2016. nastalo je ukupno 20
milijuna tona otpada od kojeg se veéina koristila za proizvodnju riblje hrane te ribljeg ulja
(FAO, 2018). Glavonosci kao razred mekuSaca predstavljaju vazniju skupinu proizvoda
ribarstva radi relativno brzog rasta, visoke hranjive vrijednosti te dobrih nutritivnih osobina.
IzriCito su stanovnici mora. Njihova potraznja raste iz godine u godinu, a cijene rastu radi
nemogucnosti zadovoljavanja trzista (FAO, 2017). Unutar zadnje tri godine pojavio se trend
smanjenja ulova te nestaSice glavonozaca na trZiStu koje je dovelo do porasta cijena te
uvodenjem novih vrsta i proizvoda. Jedna od novih vrsta je Humboldtova lignja (Dosidicus
gigas) koja je manje prihvacena na mediteranskom trzistu radi razlike u teksturi, dok je u
azijskim zemljama bolje prihvac¢ena. Surimi proizvodi takoder pokuSavaju nadomjestiti
nedostatak lignji na svjetskom trzistu. (FAO, 2019). Cilj ovoga rada je analizirati osnovni
kemijski sastav otpada lignje Loligo gahi nakon prerade te ga usporediti sa dosadasnjim
rezultatima 1 istrazivanjima. Na temelju dobivenih rezultata pokusat ¢e se odrediti moguci

putevi njegovog zbrinjavanja te nastanak novih ili postojecih proizvoda iz otpada kao sirovine.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. GlavonoSsci

Glavonosci (Cephalopoda) su jedan od devet razreda koji pripada koljenju mekusaca
(Mollusca). Danas je poznato oko 730 zivuéih vrsta glavonozaca, ali postoje fosilni ostaci vise
od 10000 vrsta koje su s viemenom izumrle. Najveéi su beskraljeZnjaci pa tako neke vrste (rod

Architeuthis) moze dose¢i duzinu od 20 metara (Leksikografski zavod Miroslav Krleza, 2017)

Glavni predstavnici su sipe, hobotnice i lignje (Slika 1). Zive isklju¢ivo u moru i pri tome
nastanjuju sva morska podrucja. Jedini limitiraju¢i faktor u njihovom nastanjivanju je salinitet
mora koji se krece izmedu 27-37%o, medutim pronadene su pojedine vrste koje zive ispod i

iznad tih granica (Wilbur i Young, 1964).

Slika 1. Najpoznatiji predstavnici glavonozaca (Jatta, 1896)

Tijelo im je dvobo¢no simetri¢no i jasno podijeljeno na glavu i tijelo. Ljustura je u vecine
rudimentarna, a moze biti vanjska ili unutarnja. Vanjska je razvijena samo kod starijeg roda
Nautillus, a unutarnja je kod vecine u obliku roznatog streliastog listica koji podupire

produljeno tijelo.



Na prednjem kraju glave su usta koja su sastavljena od dviju roznatih ¢eljusti oko kojih se nalazi
osam (Octapoda), deset (Decapoda) ili neodredeni broj krakova s prianjaljkama. Trup je
obavijen vrecastim plastem u koji ulazi voda 1 sluzi za pokretanje izlaskom kroz lijevke
smjesStenih na trbusnoj strani. Potisak vode postize se kontrakcijom miSic¢a plasta, a osim za
kretanje protok vode sluzi i za disanje koje se odvija putem skrga. Krvotok je gotovo potpuno
zatvoren. (Leksikografski zavod Miroslav Krleza, 2017). Za prenoSenje kisika ¢esce koriste
hemocijan, protein koji sadrzi bakar, nego hemoglobin te je zbog toga njihova krv bezbojna
kada ostane bez kisika, a plave boje kada se izlozi zraku. (Ghiretti-Magaldi i sur., 1992). Slika

2. prikazuje povezanost Skrga, krvozilnog sustava te bubreznih organa (Wilbur i Young, 1964).

Slika 2. Dijelovi iznutrica (Wilbur i Young, 1964)

Probavni sustav sastoji se od dugog jednjaka, misSi¢avog zeluca i crijeva. U zadnje crijevo ulazi
1 vre¢ica s crnilom koje luci posebna Zlijezda. Crnilo koriste u opasnosti od predatora.
Odvojenog su spola, oplodnja je unutra$nja, a za parenje sluzi jedan od krakova (hektokotil).
Od ostalih mekusSaca se razlikuju u veli¢ini, viSem stupnju metabolizma i brzem ritmu zivota.
Primaju vedi i precizniji raspon osjetilnih informacija, $to se posebno vidi kod o¢iju koje su
gradene slicno kao kod kraljeznjaka. Imaju razvijeniji Ziv€ani sustav u odnosu na ostale

mekusSce tj. beskraljeznjake.

Prema nacinu Zivota mogu se podijeliti na vrste koje plivaju u golemim plovama, dok druge
zive pojedinacno, te na vrste koje Zive kao bentos ili kao nekton. Veliki su grabezljivci, a za lov
se koriste krakovima kojima obavijaju tijelo plijena te se prilijepe prianjaljkama uz njega
(Leksikografski zavod Miroslav Krleza, 2017).

Glavonosci se u svijetu love radi njihovog mesa koje se koristi u raznim kulinarskim delicijama
pri ¢emu se koriste krakovi i tijelo. Najveci potrosaci su mediteranske zemlje, te dio azijskih

zemalja. Porodica liganja Loliginidae u svjetskoj proizvodnji koristi se u zna¢ajnoj koli¢ini, od



toga vrste koje tu spadaju su Loligo duvaucelii, Loligo gahi, Loligo reynaudii, Loligo
opalescens i Loligo vulgaris (Gomes i sur, 2013). U Jadranskom moru najce$¢a vrsta, od
ukupno 41 poznate, koja se izlovljava je Loligo vulgaris, ali ipak najveci udio na hrvatskom

trzistu ima vrsta Loligo gahi koja se uvozi u smrznutom stanju.

2.1.1. Osnovne informacije i grada lignje vrste Loligo gahi

Lignja vrste Loligo gahi pripada u koljeno mekusaca (Mollusca), razred glavonozaca
(Cephalopoda), porodicu (Loliginidae), rod (Loligo) i red desetorokrac¢njaka (Decapoda)
(Slika 3). Nakon vrste Illex argentinus, L. gahi je druga najvaznija ribolovna vrsta na podru¢ju
Falklandskih otoka. Vrijednost L. gahi se o¢ituje u tome $to se razvoj ribarstva na tom podrucju
primarno temeljio upravo na toj vrsti (Barton, 2002). Osim na podrucju Falklandskih otoka u
Atlantskom oceanu te uz obalu Argentine L. gahi se rasprostire i na podru¢ju Tihog oceana uz
obalu Perua i Cilea. (Slika 4). Nektonska vrsta koja nastanjuje prostor od povr§ine mora do 350

m dubine, ali najée$¢e do 285 m dubine (Roper i sur., 1984).
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Slika 3. Loligo gahi (Roper i sur., 1984)  Slika 4. Raspodjela lignje Loligo gahi (Vega i
sur., 2002)

Tijelo je kao i kod ostalih glavonozaca dvobo¢no simetri¢no, a dijeli se na glavu i trup. Grada
tijela u presjeku je kruznog oblika te $iljastog vrha na kraju trupa $to omogucava brze kretanje

1 lakSe manevriranje. Na trupu se nalaze dvije peraje trokutastog oblika koje sluze za



stabilizaciju tijekom kretanja. Od ukupno deset krakova, Cetiri para su kratka, a jedan par
dugacki. Krakovi su mi$iéni i jako pokretljivi organi Koji sadrze prijanjaljke sa unutrasnje
strane, a sluZze za bolje pricvrs¢ivanje plijena. U sredini krakova se nalazi roznata ¢eljust u
obliku kljuna koja sluzi kod usitnjavanja hrane. Gornji dio lignje osim glave i krakova sadrzi
jos 1 krupne oci koje su dobro razvijene te su prekrivene membranom. Iznad o€iju nalazi se
lijevak kroz koji se izbacuje voda stezanjem plasta te se tako omogucuje kretanje. Plast je kao
i krakovi misi¢ni dio, a sluzi za regulaciju protoka vode kroz duplju. Unutar njega se nalaze
Skrge, srce, Skrzno ili venozno srce, plasena Supljina (duplja) te rudimentarni roznati Siljasti
listi¢ koji lagano podupire izduljeno tijelo te organe unutar trupa, ali je dovoljno elasti¢an da

omogucuje dobru pokretljivost prilikom kretanja i lova (Slika 5).

krak,

1yevak,

. skrge.

| sICe,

. Skrino 1l1 venozno srce,

- plastena Supljna (duplja).
7. plast

oy n e lad Bl e

Slika 5. Dijelovi lignje (Leksikografski zavod Miroslav Krleza, 2017)

Misi¢i koji izgraduju plast ¢ine sloZzenu mrezu koja se rasprostire u razli¢itim ravninama (Slika
6). Kruzna vlakna koja izgraduju misSi¢e mogu se podijeliti u dvije zone. Prva je sredi$nja zona
koja ima slabiju vaskularnu mrezu te mitohondrijski siromasnija vlakna, druga zona su vanjska
I unutarnja regija koje imaju razvijeniju vaskularnu mrezu te vlakna bogata mitohondrijima.
SrediSnja zona je zaduzena za nagle kontrakcije koje dovode do istiskivanja vode kroz lijevak,
odnosno kazemo da se krecu na "mlazni pogon". Vanjska i unutarnja regija odgovorne su za
ritmicke respiratorne kontrakcije. Radijalna vlakna za razliku od kruznih su puno kraca, ali istog
tipa kao 1 ona u sredi$njoj zoni. Kod Loligo spp. osim radijalnih i kruznih vlakana odsutna su
longitudinalna vlakna prisutna u drugim vrstama glavonozaca. (Bone i sur., 1981). Vazan dio
predstavlja 1 udio kolagenskih vlakana koja variraju od 3% do 11%. Koli¢ina kolagena
odgovorna je za Cvrstocu plasta lignje, a varira ovisno o vrsti lignje (Sikorski i Kolodziejska,

1986).
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Slika 6. Grada miSi¢nih vlakna plasta lignje (Otwell i Hamannh, 1979)

Disanje se odvija prolaskom vode preko para skrga (ctenidium) smjestenih unutar trupa. Skrge
su sastavljene od dvije glavne osi na koje su nastavljaju cilije i vlakna preko kojih se odvija
izmjena plinova. Vlakna i cilije su dobro prokrvljene kapilarama koje prenose kisik do srca, a
zatim dalje u organizam. Naizmjeni¢ne kontrakcije plasta omogucuju redovnu izmjenu vode
bogate kisikom. VVoda ulazi kroz otvor na kraju trupa, a izlazi kroz lijevak smjesten na izlazu iz
trupa, odnosno tok vode je suprotan u odnosu na ostale mekusce pa tako voda struji od aferentne

strane prema eferentnoj (Wilbur i Young, 1966).

2.1.2. Kemijski sastav lignje

U usporedbi s drugim glavnim predstavnicima glavonozaca lignje imaju vrlo slican osnovni
kemijski sastav $to je prikazano u tablici 1. Manje razlike su prisutne izmedu razli¢itih vrsta
lignji, ali i izmedu jedinki iste vrste do kojih dolazi zbog razlicitih okolisnih uvjeta te godisnjem

razdoblju ulova.

Tablica 1. Osnovni kemijski sastav glavnih predstavnika glavonozaca (Zalantos i sur., 2006)

Voda (%) Masti (%) Proteini (%) Pepeo (%)

Sipa 81,2+2,0 1,604 15,5+2.2 2,1 +£036
Hobotnica 80,4+1,5 1,2+0,5 15,8+3,4 1,3+0,3
Lignja 78,3 +2,2 0,9+0,2 18,0+ 4,6 1,5+0,2




Sadrzaj tri glavne frakcije misié¢nih proteina plasta i krakova (Tablica 2.) kod lignji razlikuje se
u odnosu na misice riba. Glavonos$ci opéenito imaju veci udio vezivnotkivnih (miofibrilarnih)
proteina u odnosu na sarkoplazmatske proteine. Miofibrilarni proteini imaju vecu topljivost u
vodi u odnosu na iste kod riba i sisavaca te je oko 85% ukupnih proteina topljivo u vodi.
Obzirom da se plast ve¢inom sastoji od misi¢a u njemu se nalazi oko 78% vode. Ona se nalazi
u strukturi miofibrila, izmedu miofibrila, izmedu miSi¢nih stanica i izmedu misSi¢nih snopica.
Kvaliteta misi¢a se odrazava na sposobnost vezanja vode. Sposobnost vezanja vode predstavlja
sposobnost da misi¢i zadrze vodu post mortem spontano i pod utjecajem vanjskih ¢imbenika.
Veca sposobnost vezanja vode proporcionalna je manjem gubitku tekuéine, a time 1 gubitka na
masi samog proizvoda. Ve¢i udio kolagena u koZi 1 miSi¢ima doprinosi reoloskom svojstvima

1 tvrdoj teksturi plasta 1 krakova.

Tablica 2. Udjeli proteinskih frakcija i neproteinskog dusika (Sikorski i Kotodziejska, 1986)

Vrsta i Ukupni Udio pojedinih proteinskih frakcija (%) Udio
dio proteinski dusik | Miofibrilarni | Sarkoplazmatski | Kolagen | neproteinskog
tijela (g N/100 g) proteini proteini dusika (%)
Ilex, 1,95 64,8 15,2 16,0 39,8
krakovi
Ilex, 2,01 74,6 11,5 11,1 38,1
plast
Loligo, 1,85 79,0 14,9 3,0 36,2
plast

Znacajka sarkoplazmatskih proteina je visoka aktivnost proteinaza koje su odgovorne za brzu
degradaciju miofibrilarnih proteina u pocetnom periodu post mortem. Aktivnost proteinaza
znacajnija je kod svjezih misica, a nakon smrzavanja je vrlo niska. Udio neproteinskog dusika

iznosi oko 38% (Lee, 1995).

Masti se u lignji nalaze u niskom udjelu koji prosje¢no varira od 1-2%, ali treba napomenuti da
je koli¢ina masti najvarijabilniji od svih ostalih komponenti pa se njena vrijednost moZze kretati
od 0,34-3,4%. Glavne rezerve masti nalaze se u probavnim zlijezdama dok plast sadrzi manje
od 1% masti. Dominantni tip lipida su fosfolipidi (49%) od kojih je 70% lecitina, zatim slijede
trigliceridi (14,6%), slobodne masne kiseline (10%) esterificirani lipidi (9,5%), glikolipidi
(27%) te ostale nepoznate komponente. Kolesterol kod lignji prisutan je u visokoj koli¢ini u



odnosu na misice ribe i ostale glavonosce, a iznosi u prosjeku od 250-300 mg/100 g tkiva. (Lee,
1995). Od zasi¢enih masnih kiselina najzastupljenija je palmitinska masna kiselina. (Tablica
3.). U istrazivanju koje su proveli Zalantos i sur. (2006) prosjek masti kod glavonozaca iznosi
1,23+0,35 g na 100 grama jestivih dijelova, a kod riba iz istog podrucja 3,45+2,94 g na 100 g
jestivih dijelova. lako imaju niski udjel masti bogate su omega 33 masnim kiselinama od kojih
se isti¢u dokosaheksaenoic¢na kiselina (DHA) i eikosapentaenoicna kiselina (EPA),a njihova
koncentracija iznosi 0,48+0,08 g/100 g jestivih dijelova, a kod riba 0,65+0,54 g/100 g jestivih
dijelova.

Tablica 3 Udjeli masnih kiselina kod glavonozaca (Phillips i sur., 2002)

Masna kiselina Sipa Hobotnica Lignja

C14:0 2,67+0,35 1,02+0,12 3,99+0,20
C15:0 1,09+0,21 0,53+0,04 0,73+0,09
C16:0 23,3+1,21 21,04+0,87 29,67+1,18
C16:1n-7 1,35+0,15 1,11+0,07 1,00+0,22
C16:1n-9 0,30+0,04 0,09+0,01 0,08+0,01
C16:1n-7t 0,66+0,05 0,41+0,01 0,26+0,02
C18:0 8,563+0,41 8,54+0,33 4,09+0,18
C18:1n-9 3,51+0,27 2,63+0,18 2,72+0,22
C18:2n-6 0,15+0,01 0,14+0,02 0,11+0,01
C18:3n-3 0,65+0,11 2,02+0,16 0,19+0,10
C20:1n-9 0,33+0,04 2,64+0,37 2,57+0,26
C20:2n-6 0,49+0,08 0,58+0,19 0,18+0,05
C20:4n-6 3,15+0,31 8,51+2,13 0,82+0,22
C20:5n-3 14,97+1,56 13,59+0,83 13,96+1,24
C22:1n-9 0,48+0,07 0,74+0,09 0,22+0,04
C22:4n-6 0,48+0,16 1,25+0,18 0,08+0,01
C22:5n-3 1,8+0,41 1,95+0,32 0,62+0,06
C22:6n-3 23,74+2,24 20,10+3,12 32,34+3,52

Koli¢ina ugljikohidrata u tkivu je izuzetno niska, manja od 1% te nije znacajna u pogledu

nutritivne vrijednosti. Glikogen je glavni ugljikohidrat pronaden u tkivu glavonozaca koji se




skladisti u miSi¢nom tkivu, a ne u probavnoj Zlijezdi kao kod ostalih mekuSaca. Vecina ugljika
potrebnog za energiju dobiva se iz aminokiselina tako da su ugljikohidrati samo meduprodukti

metabolizma aminokiselina ili glukoneogeneze.

Glavonosci obitavaju u moru koje im pruza dovoljnu koli¢inu mineralnih tvari, otopljenih u
vodi, za normalne Zivotne funkcije. Mineralne tvari sadrzane su prosjec¢no u koli¢ini od 1,5%,
od kojih su u znacajnim koli¢inama kalij, fosfor, cink i magnezij. Vazno je spomenuti bakar
koji izgraduje protein hemocijan zasluzan za prijenos kisika u organizmu. Prilikom razvoja
jajasaca potreban je stroncij koji izgraduje statociste odnosno receptore za orijentaciju, u

kasnijim zivotnim fazama nije potreban (Lee, 1995)

2.1.3. Nutritivna vrijednost liganja

Lignje pripadaju istoj skupini namirnica kao riba, meso, jaja te orasastim plodovima. U prehrani
su zanimljive jer redovna konzumacija moze dovesti do odredenih zdravstvenih poboljSanja
zahvaljujuéi vrijednim nutritivnim sastojcima kao $to su minerali, omega-3 masne kiseline te
vitamini. U istrazivanju koji su proveli Cardoso i sur. (2012) dosli su do rezultata da lignje
takoder ne predstavljaju znacajniji rizik na zdravlje ljudi u pogledu otrovanjem metil-zivom.
Ipak do danas je mali broj informacija o makro i mikronutrijentima te toksi¢énim elementima

koji se mogu pronaci u ostalim vaznijim vrstama koje se koriste u prehrani ljudi.

U tablici 4. su prikazane prosjeéne energetske i nutritivne vrijednosti na 100 grama jestivih

dijelova lignje.

Lignje su bogat izvor proteina pa tako racunato na 100 g lignje zadovoljavaju preporuceni
dnevni unos (RDA) u iznosu od 31% te su u usporedbi s proteinima mesa laksSe probavljivi i

sadrze povoljniji aminokiselinski sastav.

Veliki udio masti se sastoji od omega-3 masnih Kkiselina od ¢ega su najznacajnije
dokosaheksaenoic¢na kiselina (DHA) i eikosapentaenoic¢na Kiselina (EPA). One mogu djelovati
pozitivno na krvozilne bolesti te mogu sprijeciti njihov nastanak. U odnosu na ostale glavonosce
lignje imaju visok udjel kolesterola, pa se ¢esta konzumacija mozZe povecati razinu kolesterola
u krvi (torrinha 2014).

Od mikronutrijenata vazan su izvor vitamina B-12 (52% od RDA na 100 g), riboflavina (30%
od RDA na 100 g), niacina (14% od RDA na 100 g), te mineralnih tvari kalija (13% od RDA



na 100 g), fosfora (32% od RDA na 100 g), cinka (15% od RDA na 100 g) i magnezija (9% od

RDA na 100 g).

Tablica 4. Prosjecne energetske i nutritivne vrijednosti na 100 g misi¢a lignje (USDA, 2003)

Nutrijent Mijerna jedinica Koli¢ina
Energetska vrijednost kcal/kJ 92/385
Ukupno proteina g 15,58
Ukupno ugljikohidrata g 3,08
Ukupno masti g 1,38
- Od toga zasi¢ene masne kiseline g 0,36
Kolesterol mg 233
Voda g 78,55
Kalcij (Ca) mg 32
Zeljezo (Fe) mg 0,68
Kalij (K) mg 246
Natrij (Na) mg 44
Magnezij (Mg) mg 33
Fosfor (P) mg 221
Cink (Zn) mg 1,53
Vitamin C, ukupna askorbinska kiselina mg 4,7
Tiamin mg 0,020
Riboflavin mg 0,412
Niacin mg 2,175
Vitamin B-6 mg 0,056
Vitamin B-12 ug 1,30
Folati ug 5
Vitamin A ug 9,9
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2.2. Ulov, skladistenje i prerada

2.2.1. Ribolovna zona i ulov

U svijetu je u 2016. godine ulovljeno ukupno 170,9 milijuna tona riba, Skoljkasa, mekusaca te
ostalih vodenih zivotinja. Od toga je ulovljeno ukupno 17,1 milijuna tona mekusaca od kojih je
3,6 milijuna tona glavonozaca. Lignja vrste Loligo gahi kao §to je ve¢ prethodno opisano
nastanjuje srediS$nju i juznu obalu zemalja Juzne Amerike. To podruéje pripada glavnim

ribolovnim zonama jugozapadni Atlantik (FAO 41) te jugoisto¢ni Pacifik (FAO 87) prikazane
naslici 7 ( FAO, 2018).

120°00' W

50°00"

00'S

e

Slika 7. Ribolovne zone Juzne Amerike (FAO, 2003)

Falklandsko oto¢je je prekooceanski teritorij Ujedinjenog Kraljevstva, a pripada glavnoj
ribolovnoj zoni FAO 41. Otocje je podijeljeno u dvije ribolovne zone The Falklands Interim
Conservation and Management Zone (FICZ) i The Falkland Islands Outer Conservation Zone
(FOCZ) prikazane na slici 8. FICZ je uspostavljen 1986., a prostire se na 278 km od centralne

tocke izmedu dva glavna otoka. FOCZ je nastao Cetiri godine kasnije kao proSirenje prvotne
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zone te se proteze dodatnih 370 km sjeverno isto¢no i juzno od granica FICZ-a (Arkhipkin i
sur., 2013). Loligo gahi je trenutno druga vrsta komercijalne vaznosti za to podruéje (Barton,
2002). Od 2005. je uvedeno novo pravilo prema kojima se dodjeljuju licence za gospodarenje
ribolovnim zonama na 25 godina te odredenim dozvoljenim ribolovnim kvotama Trenutno je
16 licenciranih poduzeca. Ulov kroz godinu se odvija u dvije sezone podijeljene na 6 mjeseci
pri ¢emu se L. gahi lovi u prvom dijelu kroz 4 mjeseca te 3 mjeseca u drugom dijelu. Lov se
obavlja sa krmenim ko¢ama upotrebom mreza koje dosezu dubine manje od 300 metara. Nakon

ulova lignje se poleduju do trenutka prerade u tvornici (Arkhipkin i sur, 2013).

30° —

Brazil
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Slika 8. Ribolovne zone Falklandskih otoka (Arkhipkin i sur., 2013)

2.2.2. Prerada i skladistenje
Nakon ulova lignje se ispiru vodom i pohranjuju u led pri ¢emu je omjer leda i lignje 3:1. Svjeze
poledene lignje dolaskom u tvornicu mogu se preraditi na dva nacina. Prvi je pakiranje svjezeg

proizvoda koji izlazi odmah na trziste te se prodaje u kratkom roku. Drugi je ¢iS¢enje plasteva
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od glave 1 iznutrica te roznatog listia te se dodatno odsijecaju krakovi. Plast i krakovi se
zamrzavaju i prodaju u zaledenom obliku. Produljenje trajnosti hrane procesom zamrzavanja se
temelji na kombiniranom efektu snizenja temperature hrane te kristalizaciji i izdvajanju
kemijski Ciste vode, §to rezultira koncentriranjem unutarstani¢ne i izvanstani¢ne tekudine,
smanjenjem aw hrane, blagim snizenjem pH vrijednosti, inhibicijom enzimskih reakcija i
inhibicijom razvitka mikroorganizama (Kovacevi¢, 2001). Mogu se zalediti i bez ¢is¢enja, pa
prodavati kao cjeloviti komadi ili se odmrzavaju i ¢iste na mjestu prodaje. Osim toga plastevi
se mogu isjeci na filete ili koluti¢e koji se dalje mogu kombinirati za polugotove ili marinirane
proizvode. KoZa se moZe odstraniti uz prethodno blansiranje na temperaturi od 25-30°C tijekom
15 sekundi. Marinirani i konzervirani proizvodi mogu se skladistit na sobnoj temperaturi.

Trajnost zamrznutih proizvoda ovisna je temperaturi skladistenja Sto je prikazano u tablici 5.

Tablica 5. Ovisnost trajnosti proizvoda ribarstva o temperaturi skladistenja (FAO, 1994)

Trajnost (mjeseci)
-18°C -24°C -30°C
9 12 24

2.2.3. Postmortalne promjene proizvoda ribarstva

Postmortalne promjene kod proizvoda ribarstva su autoliticke i bakterioloske prirode, a
rezultiraju senzorskim promjenama koje se manifestiraju kroz promjenu mirisa, izgleda, boje,

teksture 1 okusa miSi¢nog tkiva.

Promjene koje nastaju kod proizvoda ribarstva u postmortalnom periodu javljaju se sljede¢im

redoslijedom:

1. Mrtvacka ukocenost ili rigor mortis (formiranje aktomiozinskog kompleksa) nastupa unutar
24 sata ili odmah nakon ulova odnosno ukoliko je organizam bio pod stresom pa su glikogenske
rezerve potrosene. Nakon smrti organizam prelazi u anaerobno stanje u kojem ne uspijeva
odrzati visoku razinu ATP-a u stanicama. Kada razina padne ispod odredene razine nastaje
aktomiozinski kompleks odnosno miSi¢ ostaje u trajnoj kontrakciji. Trajanje mrtvacke
ukocenosti ovisi 0 mnogo ¢imbenika poput nacina omamljivanja, aktivnosti ribe od ulova do

smrti, gladovanju prije ulova, na¢inu manipulacije ribom te vrsti i veli¢ini ribe.
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2. Autoliticke promjene (enzimske promjene vlastitim enzimima) odnose se na raspad ATP do
hipoksantina (uzrokuje promjenu arome i okusa ribe), razgradnja glikogena do mlije¢ne kiseline
(snizenje pH), kod glavonozaca kao krajnji proizvod anaerobnog metabolizma nastaje oktopin
koji nije kiselo za razliku od laktata stoga promjene pH vrijednosti u postmortalnom periodu
kod liganja nisu povezane s nastajanjem mlije¢ne kiseline iz glikogena i nema smanjenja pH
vrijednosti. Nadalje denaturacije (gubitak sposobnosti vezanja vode) i razgradnje proteina

(omeksSavanje miSic¢ja). Autoliticke promjene prvenstveno su odgovorne za promjene teksture.

3. BakterioloSke promjene uzrokovane su specifi¢nim mikroorganizmima kvarenja koji dovode
do nepozeljnog mirisa i okusa, Jedan od vaznih hlapljivih spojeva koji nastaje razgradnjom
TMAO jest trimetilamin (TMA) i ima vrlo karakteristican "riblji" miris. U po¢ecima ove faze
razgradnje miris i okus mogu biti blago kiselkasti, nalik na miris kiselog zelja, amonijaka ili se

razvijaju neugodni mirisi na uzeglu i pokvarenu ribu.

4. Lipidna hidroliza i oksidacija rezultiraju nastankom spojeva koji uzrokuju promjene okusa
(ranketljivost), te teksturalne promjene (kovalentno vezanje nastalih spojeva za proteine
miSi¢nog tkiva). Hidroliza je posljedica djelovanja lipaza iz probavnog trakta ili lipaza koje
potjecu iz bakterija. Oksidacija je uglavnom neenzimske prirode potpomognuta autolitickim

promjenama odnosno produktima.

2.2.4. Promjene tijekom zamrzavanja i skladiStenja proizvoda ribarstva

Promjene koje nastaju tijekom zamrzavanja, odvijaju se 1 za vrijeme skladiStenja samo u
znatnom manjem intenzitetu te se dijele na tri grupe: promjene kemijske i biokemijske prirode
(oksidacija masti i denaturacija proteina), rekristalizacija leda te dehidratacija. Rekristalizacija
je pojava do koje dolazi zbog fluktacije temperature tijekom skladistenja proizvoda, a rezultira
rastom kristala leda. Do dehidratacije dolazi uslijed neadekvatnog skladistenja postepenom
sublimacijom leda odnosno gubitka vode iz proizvoda. Kvarenje je uzrokovano autolitickim i
bakterijskim djelovanjem, od kojih je znacajnije autoliticko jer glavonosci na trziste uglavnom
dolaze u neevisceriranom obliku gdje su prisutni protelitiCki enzimi iz probavnog trakta.
Djelovanje proteolitickih enzima uglavnom je vezano uz miofibrilarne proteine koji su od veceg
tehnoloSkog znacaja. Promjene na kvaliteti mogu se podijeliti na dvije grupe, a to su
mikrobioloSki aspekt te senzorski aspekt teksture okusa i mirisa. Ove negativne promjene mogu
se smanjiti upotrebom razli¢itih dodataka kao Sto su krioprezervansi, antioksidansi, inhibitori

enzima itd.
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3. EKPERIMENTALNI DIO

Cilj ovoga rada je analizirati osnovni kemijski sastav otpada lignje Loligo gahi nakon prerade
te ga usporediti sa dosadasnjim rezultatima 1 istrazivanjima. Na temelju dobivenih rezultata
pokusat ¢e se odrediti moguéi putevi njegovog zbrinjavanja te nastanak novih ili postoje¢ih

proizvoda iz otpada kao sirovine.

3.1. Materijali

Uzorci lignje vrste Loligo gahi koristeni u eksperimentalnom dijelu su iz ribolovne zone FAO
41 Jugozapadni Atlantik, a zemlja uvoza je Maroko. Na hrvatsko trziste stizu u zamrznutim
blokovima kao cjeloviti neoc¢iséeni komadi. Kod nas se odmrzavaju te se mogu prodavati kao
nepreradeni ili o¢iS¢eni proizvodi. Za analize su se koristili ostatci nakon CiS¢enja prikazani na
slici 9. U tablici 6. su prikazani poznati podatci o uzorcima. Ostaci lignje koriSteni u analizama
potjecu iz ribarnice sa trznice Dolac u Zagrebu. Do tamo se cjelovite lignje dopremaju u
zamrznutim blokovima koje se zatim odmrzavaju i &iste. Ciéenje se provodi ruéno pri emu
se uklanja glava sa utrobom od krakova i plasta koji se dalje prodaju. Otpad se zamrzava u
komercijalnom zamrzivacu pri -18°C. u takvom obliku je dopremljen u laboratorij za
Tehnologiju ribe i mesa gdje je takoder skladiSten na isti nacin do trenutka analize. Prije
homogenizacije za analizu uzorci su odmrznuti u vremenu od 10 minuta. Nakon
homogenizacije viSak uzorka je ponovno skladiSten na -18°C koji se koristio u daljnjim
fizikalno-kemijskim analizama. Analiza uzoraka je provedena u mjesecu svibnju 2019. godine.
Istrazivanje osnovnog kemijskog sastava srdele obuhvatilo je odredivanje udjela vode (AOAC,
1995), udjela pepela (AOAC, 1995), udjela proteina (AOAC, 1995) i udjela masti (Smedes,
1999).
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Slika 9. Zamrznuti uzorci ostataka nakon ¢is¢enja lignji

Tablica 6. Podaci 0 $arzama koriStenim za analizu

Sarza Datum ulova Datum prvog | Datum obrade u Datum
smrzavanja ribarnici, zamrzavanja
odmrzavanje iznutrica

1 11.01.20109. / 14.02.20109. 15.02.20109.

2 29.01.2019. / 28.02.2019. 01.03.2019.

3 21.02.2019. / 14.03.2019. 15.03.2019.

4 02.03.2019. / 28.03.2019. 29.03.2019.

5 Prosinac 2018. / Prosinac 2018. | Prosinac 2018.

3.2. Metode

3.2.1. Odredivanje udjela vode

Pod pojmom koli¢ina vode u razli¢itim namirnicama, podrazumijeva se gubitak na tezini uzorka
suSenjem do konstantne mase. Susenje se vrsi sve dok se masa ostatka poslije produzenog

suSenja vise ne smanjuje, odnosno dok razlika u masi dvaju uzastopnih susenja ne iznosi vise
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od 1 — 3 mg. U nekim se propisima navodi ,,dok razlika uzastopnih vaganja ne bude manja od

0,1% originalne mase uzorka“. SuSenje se vrsi na temperaturi 103 °C + 2.
Postupak:

Misi¢je se homogenizira kompletno, uzima se oko 3 g. Homogenizira se gnjeCenjem u Al-

zdjelicama.

1. U niske Al-zdjelice se stavi kvarcni pijesak (oko 5 grama) i stakleni $tapié, te se stavi u
suSionik na zadanu temperaturu. Posudice se suse oko 30 minuta (nakon $to se postigne
temperatura), bez poklopca (poklopac se nasloni za zdjelicu). Nakon toga se posudice poklope
u susioniku, hlade u eksikatoru do sobne temperature (30 min), nakon ¢ega se vazu na vazi (m0)

te se ta masa upisuje u tablicu.

2. U izvagane i osuSene Al-posudice se doda oko 3 g uzorka homogeniziranog uzorka, lagano

se pomijesa s kvarcnim pijeskom staklenim Stapi¢em, te se posudice poklope i izvagaju (m1).

3. Posudice s uzorkom se otklope i stave u susionik na 2.5 h na zadanu temperaturu, nakon cega
se poklapaju 1 hlade u eksikatoru (30 min), te se vazu (m2). Postupak se ponavlja sve dok se

dva uzastopna mjerenja (nakon 1 sat susenja) ne razlikuju vise od 0,1%.
Izracun:

Udio vode se rac¢una prema formuli: [1]

_ (m1l—m2)

=—=%100
v (m1 —m0) ’

3.2.2. Odredivanje udjela proteina po Kjeldhalu

Po ovoj metodi koli¢ina proteina u namirnicama odreduje se indirektno iz koli¢ine dusika.

Dusik je karakteristi¢ni sastojak svih proteina i u njima ga nalazimo prosjecno 16%.
Postupak se sastoji od tri faze: vlaznog spaljivanja/oksidacije; destilacije i titracije.
Princip odredivanja:

Uzorak se zagrijava s koncentriranom sumpornom Kiselinom uz dodatak katalizatora (CuSQOa4)

1 soli za povisenje vrelista (Na2SOs) prilikom ¢ega dolazi do potpune oksidacije organske tvari

(CO2i H20) a dusik koji se pri tome oslobada u obliku NH3z sa H.SO4 daje (NH4)2SOa4. U drugoj
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fazi odredivanja (destilacija) djelovanjem luzine na amonij-sulfat oslobada se amonijak koji se
predestilira vodenom parom u tikvicu s kiselinom poznate koncentracije. Visak kiseline odredi

se titracijom.

[1] Mineralizacija

H,50, + Kjeldhal katalizator
Oksidacija,visoka temperatura

Organski dusSik — (NH,),S0,

[2] Alkalizacija s NaOH u suvisku
(NH,),S04,+ 2 NaOH - 2 NH; + Na,S0,+ 2 H,0
[3] Destilacija u bornu kiselinu u suvisku
3NH; + H;BO; - (NH,)3BO;
[4] Titracija amonijevog borata solnom kiselinom

(NH,)3BOs + 3 HCL - 3(NH,)Cl + H3BO;

Postupak:

Postupak u bloku za spaljivanje: Epruvete za spaljivanje moraju biti Ciste i suhe. Uzorak se vaze
na listi¢ aluminijske folije (2 g s tocnos¢u + 0,01 g), umota se i ubaci u epruvetu. U svaku kivetu
dodaju se 2 tablete Kjeldahl katalizatora i 14 ml konc. H2SO4 kiseline i 5 mL H20- te se lagano
mijesa dok se uzorak potpuno navlazi. Po zavrSetku reakcije, stalak sa epruvetama stavi se u
digestijsku jedinicu za mineralizaciju 1 ukljuci se sistem za odvod para. Prvih 10 minuta
spaljivanje ide uz maksimalan protok vode (10 minuta) nakon Cega se protok vode mora

smanjiti na 50%.

Mineralizacija je gotova nakon S§to tekuéina u epruvetama je bistra i svjetlo zelene boje.
Epruvete se zajedno sa stalkom uklone iz digestijske jedinice i ostave hladiti zajedno s
poklopcem do sobne temperature. Tada se u svaku epruvetu oprezno doda 80 ml destilirane

vode.
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Postupak destilacije:

Na postolje u destilacijskoj jedinici stavi se Erlanmayer tikvica u kojoj se nalazi 25 ml borne

kiseline, 1 podigne u gornji poloZaj tako da je destilacijska cjev€ica uronjena u otopinu.

Kjeldahlova epruveta se stavi na svoje mjesto i zatvore se sigurnosna vratasca. Dozira se 50 ml
40 % NaOH u Kjeldahlovu epruvetu. Destilacija se odvija 4 minute. Destilat je zelene boje §to
ukazuje na prisustvo amonijaka. Destilat mora biti hladan jer u protivnom (Sto je destilat topliji)

do¢i ¢e do gubitka amonijaka.
Titracija kloridnom kiselinom:

Napuniti biretu sa 0,2 N HCI 1 titrirati direktno u prihvatnu tikvicu. U zavrS$noj to¢ki boja

otopine postane blijedo ruZzicasta.
Izracun: [5]

(T — B) xc(HCI) * 14,007 = 100

0 =
foN m(uzorak)[mg]

Gdje je:
T — utroSeni mL 0,2 M otopine HCI za titraciju uzorka
B — utroSeni mL 0,2 M otopine HCI za titraciju slijepe probe
c(HCN=0,2 mol L*

[6] % proteina=%N*6,25

3.2.3. Odredivanje ukupnog udjela masti

Postupak:

Masti se ekstrahiraju cikloheksanom i propan-2-ol. Prelaze u cikloheksan dodatkom vode.
Odvajanje faza postize se centrifugiranjem. Masti se odreduju gravimetrijski nakon odvajanja

iz cikloheksanskog sloja i otparavanja.
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Materijali:

Deionizirana voda

Propan-2-ol: ACS grade

Cikloheksan: ACS grade

Otopina A: Propan-2-ol — cikloheksan (w/w)=16:20
Otopina B: 13% (w/w) propan-2-ol u cikloheksanu
Protokol:

2.5 g homogeniziranog uzorka (+0.2 g) ( iz ve¢eg homogeniziranog uzorka od 50- 100 g).
Staviti u tubu za centrifugu od 50 mL. Dodati 18 mL otopine A. Homogenizirati na ultraturaxu
2 min (11000-13000 rpm). Dodati 10 mL vode. Homogenizirati na ultraturaxu 1 min (11000-
13000 rpm). Odvajanje faza centrifugiranjem (5 min na 2000 rpm). Odvojiti organsku fazu
kvantitativno pipetom u prethodno osusenu i izvaganu tikvicu za otparavanje. Dodati 10 ml
otopine B preostaloj vodenoj fazi u tubi za centrifugu. Homogenizirati na ultraturaxu 1 min
(11000-13000 rpm). Odvajanje faza centrifugiranjem (5 min na 2000 rpm). Prebaciti gornju
organsku fazu u tikvicu za otparavanje koja sadrzi prvi ekstrakt. Otparavajnje otapala na 51 °C

na 235 mbar. Susenje 1 h na 105°C. Odredivanje mase ostatka i preracunavanje udjela masti
Izracun: [1]

" " m(masti nakon vaganja) 100
= *
omastt m(masa uzorka)

3.2.4. Odredivanje koli¢ine mineralnih tvari

Ukupni sadrzaj mineralnih tvari neke namirnice moze se procijeniti na osnovu koli¢ine pepela,
koji predstavlja anorganski ostatak koji zaostaje nakon spaljivanja organskog dijela namirnice.
U pepelu se nalaze razliciti kationi (kalija, natrija, magnezija, mangana i dr.), koji se nalaze
uglavnom u obliku fosfata, karbonata, klorida, silikata i oksida. U malim koli¢inama mogu se

naci 1 zeljezo, aluminij, bakar i dr.
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Postupak:

Neposredno prije upotrebe lonci¢i za spaljivanje se Zare u mufolnoj pe¢i na temperaturi od
550°C do postojane mase (u pravilu je dovoljno 15 minuta), zatim se hlade najmanje 1 sat u

eksikatoru 1 vazu.

Izvazite 5 g uzorka (+ 0,01 g) u pripremljeni lon¢i¢. Uzorak u ravnomjernom sloju rasporedite

po loncicu.

Polako zagrijavati preko Bunsenovog plamenika ili elektricnog grijaa dok uzorci ne
karboniziraju. Nakon toga se uzorci stavljaju u mufolnu peé, prethodno zagrijanu na 550 °C i
ostave se sve dok se ne dobije bijeli ili blijedo zeleni pepeo. Po zavrsetku spaljivanja lonci¢i se
stavljaju u eksikator na hladenje. Tek nakon potpunog hladenja, Sto zahtijeva stajanje od

najmanje 1 sata, lonc¢i¢i se vazu.
Izracun: [1]

(m3 —m1l)

— %100
(m2 —m1l) *

Y%pepeo =

m1-masa prazne posudice (Q)
m2-masa posudice s uzorkom prije susenja(g)
m3-masa posudice s pepelom (g)
3.2.5. Odredivanje pH
Oko 10 g usitnjenog i homogeniziranog fileta se stavi u laboratorijsku ¢asu u koju se doda 100
ml destilirane vode, te se promijesa sa staklenim $tapicem. Mjerenje zapoCinje uranjanjem

elektrode u otopinu, a zavrSava kada se pH vrijednost ustali nakon odredenog vremena.

Mijerenje se provodi dva puta a krajnja vrijednost pH je srednja vrijednost ta dva mjerenja.

3.2.6. TBA

Jedan od uzroka kvarenja mesa i mesnih proizvoda (ribe i ribljih proizvoda) je lipidna
oksidacija. Lipidna oksidacija odvija se na masnim kiselinama, posebice na polinezasi¢enim

masnim kiselinama.
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Oksidacijom masnih kiselina nastaju razni produkti koji mijenjaju kvalitetu proizvoda (mijenja

se boja, aroma, okus, tekstura a ¢ak i nutritivna vrijednost).

Primarni produkti autoksidacije su hidroperoksidi. Njihovom rezgradnjom nastaju sekundarni

produkti kao pentanal, heksanal, 4-hidroksinonenal i malondialdehid (MDA).
TBA test:

Test tiobarbiturne kiseline se koristi za detekciju oksidacije nezasi¢enih masnih kiselina i masti.

Ovisi o0 razvoju crvenog pigmenta koji nastaje reakcijom TBA s MDA.

Kao mjera za stupanj oksidacije koristi se TBA vrijednost koja se izrazava kao broj mg MDA

u 100 g uzorka.

Postupak:

Odvaze se se 20g usitnjenog uzorka 1 stavi u ¢asu od 100ml u koju se doda 40ml 7.5%-tne
trikloroctene kiseline. Uzorak i trikloroctena kiselina se dobro homogeniziraju na Ultraturaxu
te se ostave 30 minuta da odstoje. Nakon 30 minuta svi uzorci se filtriraju u Erlenmayereve
tikvice te se iz svake tikvice prenese 5ml filtrata u shottice. U shotticu namijenjenu za slijepu
probu umjesto 5ml uzorka stavi se 5ml vode. Nakon toga, u svaku se shotticu doda po 5ml
otopine tiobarbiturne Kiseline. Tube se zatvore te se stave u parnu kupelj na 100 °C to¢no 40
minuta. Nakon 40 minuta zatvorene se tube brzo se ohlade pod vodom te im se na

spektrofotometru odredi valna duljina na 538nm.

Nakon odredivanja valne duljine, koncentraciju malondialdehida odredimo pomocu bazdarnog

pravca (Slika 10.)

Izracun:
[1]
n(MDA)u 5 ml ekstrakta = A538
0,0816
[2]

w(voda) * m(uzorak)
100

V(ektrakt) = + V(TCA)

22



3]

n(MDA) u 5 ml ektrakta = V(ekstrakt)
E3

MDA)u 100 ka = 100
n( u g uzoria 5 * m(uzorak)
[4]
TBA vrijednost = n(MDA)u 100 g uzorka * 0,072

0,06 -

0,05 - y=0,0816x
R%=0,9999

0,04 -

0,03 -

0,02 -

0,01 -

0 T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Slika 10. Bazdarni dijagram (vlastiti izvor)

3.2.7. Statisticka obrada podataka

Svaki uzorak je analiziran u Cetiri paralele nakon ¢ega su odredene srednje vrijednosti i
standardne devijacije za parametre udjela vode, proteina, masti, pepela, pH i stupnja oksidacije
masti. Rezultati su analizirani jednosmjernom analizom varijance (one-way ANOVA) i Tukey
post-hoc testom uz razinu znacajnosti P<0,05. Statisticka obrada podataka provedena je u
raCunalnom programu SPSS verzija 9.0 (SPSS, Chicago, IL, USA). Rezultati analize i

statistiCke obrade prikazani su u poglavlju rezultati 1 rasprava.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

U prvom dijelu ovog poglavlja ustvrditi ¢e se sli¢nosti te razlike izmedu uzoraka unutar $arzi
te izmedu samih SarZi. Nakon toga ¢e se rezultati analize ovoga rada usporediti sa sliénim

istrazivanjima. Zadnji dio rasprave sadrzi nacine zbrinjavanja nusproizvoda nakon prerade te

proizvode koji mogu nastati njihovom daljnjom preradom.

4.1. Rezultati vlastitog rada

U Tablicama 7-12 su prikazani rezultati mjerenja svih Sarzi za svaki pojedini parametar. Srednja

vrijednost i standardna devijacija svih analiziranih parametara s obzirom na Sarzu su prikazane

na slikama 11-16.

Tablica 7. Udio vode lignji Loligo gahi (g/100 g ostataka) razlicitih Sarzi

Sarza
Mjerenje 1 2 3 4 5
1 78,73 | 78,83 | 78,48 | 79,30 | 78,62
2 78,66 | 78,32 | 78,48 | 79,22 | 78,03
3 79,02 | 78,62 | 78,48 | 78,47 | 78,48
4 78,68 | 78,82 | 7854 | 79,14 | 78,14
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Slika 11. Srednja vrijednost i standardna devijacija udjela vode lignji Loligo gahi razli¢itih
Sarzi

Udjel vode (Tablica 7.) u svim uzorcima se kre¢e izmedu 78-79,2 g/100 g ostataka, $to upucuje

na male oscilacije izmedu uzoraka.

Tablica 8. Udio masti lignji Loligo gahi (g/100 g ostataka) razli¢itih Sarzi

Sarza
Mjerenje 1 2 3 4 5
1 3,33 3,21 2,41 2,55 2,60
2 3,42 3,17 2,22 2,65 2,67
3 3,16 2,33 2,33 2,56 2,77
4 3,33 2,37 2,44 2,52 2,92
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Slika 12. Srednja vrijednost i standardna devijacija udjela masti lignji Loligo gahi razli¢itih
Sarzi

U tablici 8. prikazan je udjel masti iz koje je utvrdeno da svi uzorci iz $arZze broj 1, te uzorci
jedan i dva iz Sarze broj 2 pokazuju veée vrijednosti u odnosu na ostale rezultate. Uzorci tri i
Cetiri iz SarZe broj 2 te ostali uzorci iz Sarzi 3,4 i 5 pokazuju ujednacen rezultat udjela masti.
Takoder udjel masti kod svih uzoraka je ve¢i u odnosu na samo misicje lignje koje se u prosjeku
kre¢e od 1-2 g/100 g ostataka (USDA, 2003). Moze se zakljuciti da je otpad nakon prerade

bogatiji mastima u odnosu na misiéje krakova i plasta.
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Tablica 9. Udio proteina lignji Loligo gahi (g/100 g ostataka) razli¢itih Sarzi

Sarza
Mjerenje 1 2 3 4 5
1 16,51 | 17,16 | 17,05 | 16,24 | 17,43
2 16,76 | 17,46 | 16,28 | 16,74 | 17,25
3 17,36 | 17,31 | 1580 | 16,69 | 16,58
4 16,90 | 17,08 | 16,11 | 16,78 | 17,28

18,00
—_ b b
£ 17,50 a,b
1]
© a,b
B 17,00 a
=14}
=
S 16,50
L
@ 16,00
£
Q
=)
o 15,50
o
o
< 15,00
0

14,50

1 2 3 4 5

Saria
Slika 13. Srednja vrijednost i standardna devijacija udjela proteina lignji Loligo gahi razli¢itih

Sarzi

Udio proteina (Tablica 9.) slican je kod svih uzoraka. Razlika u udjelu krece se u intervalu do
1 g/100 g ostataka, osim kod sarze broj 3 gdje je kod uzorka tri izmjerena vrijednost bila ispod
16 g/100 g ostataka.
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Tablica 10. Udio pepela lignji Loligo gahi (g/100 g ostataka) razli¢itih Sarzi

Sarza
Mjerenje 1 2 3 4 5
1 1,63 2,28 1,37 1,60 1,58
2 1,57 1,69 1,52 1,63 1,64
3 1,56 1,65 1,49 1,65 1,55
4 1,59 1,64 1,56 1,65 1,60
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Slika 14. Srednja vrijednost i standardna devijacija udjela pepela lignji Loligo gahi razli¢itih

Sarzi

Udjel pepela iz tablice 10. ne pokazuje znacajnije odstupanje izmedu uzoraka. Udjel se krece
izmedu 1,5-1,6 g/100 g ostataka. Jedno mjerenje iz Sarze broj 2 odskace sa vrijedno$¢u od 2,3
g/100 g ostataka koje je ujedno i maksimalna vrijednost od svih mjerenja. Uzorci unutar Sarze

broj 3 pokazuju nesto niZzu vrijednost U odnosu na ostale SarZe, najniza vrijednost je izmjerena
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upravo na jednom od uzoraka iz te Sarze. Takoder moze se zakljuciti da otpad od liganja ima
jednaku koncentraciju mineralnih tvari kao i misi¢je liganja (1,5 g/100 g) koje se koristi za

prehranu ljudi (Zalantos i sur., 2006)

Tablica 11. Vrijednosti pH lignji Loligo gahi razli¢itih Sarzi

Sarza
Mjerenje 1 2 3 4 5
1 6,492 | 6,581 | 6,543 | 6,642 | 6,560
2 6,491 | 6,581 | 6,537 | 6,648 | 6,554
3 6,502 | 6,585 | 6,519 | 6,635 | 6,557
4 6,507 | 6,589 | 6,521 | 6,634 | 6,555

6,700
d
6,650
6,600 b
e
C
< 6,550
d
6,500
6,450
6,400
1 2 3 4 5

sarza

Slika 15. Srednja vrijednost i standardna devijacija pH lignji Loligo gahi razli¢itih Sarzi
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U tablici 11. prikazana je vrijednost pH svih uzoraka za svaku pojedinu Sarzu, rezultat su
vrijednosti koje se kre¢u u rasponu od 6,49-6,65. Gledajuci rezultate mjerenja kroz svaku Sarzu
pojedina¢no moze se ustvrditi da su vrijednosti ponavljajuce te da nema vecih odstupanja unutar
Sarzi. Najnize vrijednosti utvrdene su kod Sarze broj 1, a najvece kod uzoraka iz Sarze broj 4.
Kod liganja se u promjenama tijekom skladistenja ne stvara mlije¢na kiselina nego oktopin koji

ne dovodi do pada pH..

Tablica 12. Vrijednost oksidacije masti (mol(MDA)/100 g uzorka) lignji Loligo gahi razli¢itih

Sarzi
Sarza
Mjerenje 1 2 3 4 5
1 97,11 | 83,78 | 70,41 | 60,92 | 61,77
2 89,14 | 73,82 | 70,87 | 59,98 | 62,92
3 96,63 | 78,00 | 68,44 | 72,17 | 66,72
4 96,67 | 80,73 | 75,12 | 77,10 | 67,74
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Slika 16. Srednja vrijednost i standardna devijacija oksidacije masti lignji Loligo gahi
razli¢itih Sarzi

Stupanj oksidacije masti pokazao se kao najvarijabilnija vrijednost. To se moze povezati uz
razli¢itu koncentraciju masti izmedu $arzi. Odnos koncentracije masti i stupnja oksidacije je
djelomi¢no proporcionalan. Tako najveci stupanj oksidacije je utvrden kod Sarze broj 1 koji je
imao i najvi$e masti, a najnizi stupanj kod Sarze broj 5 koji je imao niski udio masti (Tablica
12.). 1z dobivenih rezultata nije moguce sa sigurnos¢u utvrditi kakva je ovisnost oksidacije
masti izmedu Sarzi. Razlike rezultata uzoraka unutar svake od pojedinih Sarzi mogu se
proizlaziti zbog slabije homogenizacije uzorka. Zaklju¢no jedino $to se moze utvrditi je to da
Sarze sa ve¢im udjelom masti pokazuju i veéi stupanj oksidacije i obratno. Kako su to masti
koje obiluju EPA i DHA, moguée da bi se njihovom ekstrakcijom dobio vrijedni supstrat za
sto¢nu 1 riblju hranu, no u tom slucaju treba pravilno provoditi postupke manipulacije ostacima
da se sprijeCe promjene koje mogu nastati kod dugotrajnog skladiStenja (oksidacija masti).
Rezultati nisu dovoljno precizni kako bi se moglo ustvrditi koliko duljina skladiStenja utjece na

intenzitet oksidacije masti.
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Gledano kroz odvojenu analizu svakog parametra izmedu Sarzi utvrdene su statisticki znacajne
razlike u udjelu vode i proteina te u vrijednostima pH i stupnju oksidacije masti (Slika 11,12,15
i 16). Kod udjela masti samo se jedna Sarza statisticki znacajno razlikuje od ostalih, dok analiza
pepela pokazuje da nema statisticki znacajne razlike izmedu Sarzi. Unutar Sarze broj 3 utvrdeno
je kako ima najnize vrijednosti za udio proteina, masti te pepela u odnosu na druge Sarze, ali
unato¢ tome nema i najvisi udio vode §to bi se trebalo ocekivat. Udio proteina i masti
predstavljaju znacajnije parametre prema koli¢ini koji ukazuju na to da su ostatci lignji nakon
prerade podobni za daljnju preradu. Moze se ustvrditi da Sarze koje imaju veci udio vode imaju
manji udio proteina te obratno. S obzirom na dobivene rezultate moze se ustvrditi da je stupanj
oksidacije vec¢i kod $arzi s ve¢im udjelom masti. Mjereni parametar pH je pokazao priblizno
neutralne vrijednosti pa ga nije potrebno razmatrati u daljnjim postupcima obrade. Ostale

povezanosti izmedu parametara kod ispitivanih Sarzi nisu utvrdene.

4.2. Usporedba rezultata sa drugim istrazivanjima, te moguénosti zbrinjavanja

ostataka nakon prerade s obzirom na sli¢nosti u kemijskom sastavu

Tijekom primarne prerade lignje se peru vodom te se odvajaju jestivi i nejestivi dijelovi. Tijelo
se odvaja na plast ( odvojen od peraja ili zajedno s perajama) i krakove koji pripadaju jestivom
dijelu, te na glavu, utrobu i roZnati listi¢ koji pripadaju nejestivim dijelovima (Slika 9). Udio
jestivih dijelova krece se od 60-80 % na ukupnu masu, a ovise o vrsti, veli€ini jedinke te spolnoj
zrelosti (Sikorski 1 Kotodziejska, 1986). Nejestivi dijelovi su nusproizvodi koji se dalje mogu
preradivati ili se zbrinjavaju bez negativnih uc¢inaka za okoliS. ProsjeCan udio jestivih i

nejestivih dijelova prikazan je u tablici 13.
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Slika 17. Dijelovi lignje nakon prerade (Sikorski i Kotodziejska, 1986)

Sporazumom Koji je potpisan u Londonu 1996, zabranjeno je bacanje otpadnog materijala
proizvoda ribarstva u mora i oceane. To je dovelo do velikog problema u zbrinjavanju takvog
otpada jer se do tada nije vodilo puno ra¢una o njegovom saniranju. Tradicionalno se takav
otpad poceo zbrinjavati kombinacijom procesa odvajanja topljivih komponenata od netopljivih,
kuhanja, koncentriranja te suSenja Ciji je rezultat bila praSkasta hrana za ribe. U novije doba uz
tradicionalne metode razvili su se i novi nacini zbrinjavanja. Jedna od alternativnih metoda je
hidroliza u subkriticnoj vodi. Rezultat hidrolize su vrijedne sirovine za industriju kao §to su
amino kiseline, nezasi¢ene masne kiseline, lipidi, proteini te ugljikohidrati. Ova metoda je
nestetna za okolis, u¢inkovita te ekonomic¢na (Uddin, 1 sur., 2010). Ostali proizvodi koji se

nastaju iz ostataka su gnojiva, dodatci za prehranu zivotinja, antioksidanti, kozmeticki

proizvodi te mnogi drugi o kojima ¢e biti vise rijeci dalje u tekstu.
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Tablica 13. Udjel jestivih i nejestivih dijelova lignji nakon prerade (Joseph i sur., 1987)

Dio lignje %
Plast 48
Glava i krakovi 25
Peraja 15
Utroba 8
Koza 3
Roznati listi¢ 1

U istrazivanju koje su proveli Joseph i sur. (1987) kemijski sastav otpada od lignje prikazan je
u tablici 14. Utvrdene su razlike izmedu tih rezultata te rezultata u ovome radu. Razlike
proizlaze iz Cinjenice da su uzorci u tome radu prikupljeni tijekom razli¢itih razdoblja tijekom
godine, takoder je prilikom analize uklonjena utroba §to objasnjava niski udio masti. Dodatne
razlike moguce su zbog razlika u vrsti liganja te ribolovnom podrucju. Ipak moze se utvrditi da

je kvaliteta kemijskog sastava ostataka lignje Loligo gahi podobna za daljnju preradu.

Tablica 14. Kemijski sastav (%) otpada lignji (glava, krakovi, koza i peraje (Joseph i

sur.,1987)
Uzorak 1 skladistene kroz 2 skladiStene kroz 3 svjeZzi uzorci
duzi period kra¢i period
Voda 82,54 78,26 79,26
Protein 16,00 19,20 19,77
Mast 0,85 0,72 0,92
Pepeo 1,08 1,19 0,98

Kod istrazivanja koje je koristilo otpad od liganja za proizvodnju silaze kao dodatka prehrani

sto¢nih zivotinja utvrden je kemijski sastav prikazan u tablici 15.




Tablica 15. Kemijski sastav otpada nakon prerade lignji (Martin Xavier i sur., 2016)

Parametar Vrijednost (g/100 g)
Voda 81,27+ 0,39
Protein 10,84 £ 0,34
Mast 0,73 £ 0,02
Pepeo 0,41+ 0,02

Srednje vrijednosti su odredivane analizom tri zasebna mjerenja. Utvrdene razlike izmedu tih 1
vlastitih rezultata su vec¢a koncentracija vode i mineralnih tvari, dok je udio proteina i masti bio
nizi. Martin Xavier i sur. (2016) prouc¢avali su upotrebljivost ostataka liganja za proizvodnju
silaze uz dodatak odredene koncentracije metanske kiseline pri ¢emu se dodana koncentracija
od 3% pokazala kao najbolja. Za proizvodnju silaze su uz otpad liganja koristili i dodatak
pSeni¢nih mekinja. U tablici 16. prikazan je kemijski sastav pseni¢nih mekinja, silaze od liganja

te sastav konacnog proizvoda.

Tablica 16. Kemijski sastav pSeni¢nih mekinja, silaze od liganja te njihove mjeSavine nakon

suSenja (Martin Xavier 1 sur., 2016)

Parametar PSeni¢ne mekinje Silaza od ostatka MjeSavina pSeni¢nih
(/100 g) liganja (g/100 g) mekinja i silaze (g/100 g)

Voda 10,03 + 0,19 81,52 +0,28 8,29 + 0,33
Proteini 15,99 + 0,65 10,39 £ 0,22 26,15+ 0,57
Masti 1,29 + 0,03 0,73 £ 0,01 1,82 +0,03
Pepeo 14,79 £ 0,78 0,40 £ 0,03 11,02 + 0,28
Ugljikohidrati 57,90 + 1,23 ND 46,17 £ 0,52
Hitin ND 4,25+0,20 6,03+ 0,19

Tijekom procesa hidrolize pri proizvodnji silaZe ustanovljen je stupanj hidrolize od 60% u
odnosu na ukupne proteine. Masti i mineralne tvari su u niskim udjelima pa njihove promjene
nisu bile znacajne za proces proizvodnje. Roznati listi¢ kao izvor hitina je znacajan jer u sto¢noj
hrani ima ulogu faktora rasta. Usporedbom rezultata analize kemijskog sastava moze se utvrditi

da se otpad lignje Loligo gahi moze koristit kao dodatak za proizvodnju sto¢ne hrane. Osim za
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proizvodnju stocne hrane nutritivni sastav je povoljan i za proizvodnju riblje hrane koja se

upotrebljava za uzgoj riba posebice u periodu razvoja larvi (Lian i sur., 2005).

U istrazivanju kojeg su proveli Gencbay i Turhan (2016), odredili su kemijski sastav i nutritivnu
vrijednosti in¢una (Engraulis encrasicholus). Kemijski sastav proteina ostataka glave, utrobe i
trupa bez misicja iznosio je 13,39, 12,05 te 16,47 g/100 g uzorka, a udio masti istim redom 10,
23,91 15,5 ¢g/100 g uzorka. lako je udio masti ostataka lignji nizi nego kod riba, sadrzi veéi udio
omega 3 masnih kiselina (Zalantos i sur., 2006). Ostatci prerade incuna koriste za dobivanje
ribljeg brasna, a riblji otpad se opcenito smatra najboljom hranom za Zivotinje zbog visokog
udjela omega 3 masnih kiselina. Usporedbom udjela proteina i masti iz toga istrazivanja te
rezultatima iz ovoga rada mozemo ustvrditi da je otpad lignje bogat proteinima koji bi se mogli

koristi kao dodatak za Zivotinjsku hranu.

Isti zakljuCak moguce je donijeti prema istrazivanju koje je proveo Bechtel 2003. Analiza
osnovnog kemijskog sastava ostataka aljaske kolje (Gadus chalcogrammus), pacifickog
bakalara (Gadus macrocephalus) te lososa (Oncorhynchus gorbuscha) prikazana je u tablici 17.
Zakljucak toga istrazivanja je bio da bi se ostatci tih vrsta mogle koristit u daljnjoj proizvodnji
proizvoda dodane vrijednosti kao Sto su proteinski prahovi, hidrolizat proteina, riblje ulje itd.
Usporedbom vrijednosti iz tablice 17. sa rezultatima kemijskog sastava iz ovoga rada utvrdene
su odredene slicnosti. Ostatci lignji imaju cak visi udio proteina u odnosu na riblje ostatke, a
udio masti je bio niZi samo u odnosu na ostatke utrobe riba. 1z svega proizlazi da su ostatci

lignji nakon prerade jednako vrijedni kao i ostatci prerade riba u pogledu daljnje prerade.
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Tablica 17. Kemijski sastav glava, utrobe i trupova aljaske kolje, pacifickog bakalara i lososa

(Bechtel, 2003)

Kemijski sastav (g/100 g uzorka)
Voda Proteini Masti Pepeo
Aljaska kolja
Glave 79,9 15,2 1,2 4,6
Utroba 63,5 15,2 19,1 1,6
Trupovi 80,9 16,3 0,9 3,4
Pacificki bakalar
Glave 80,2 16,4 0,9 4,2
Utroba 76,5 13,0 8,1 2,0
Trupovi 81,0 15,8 0,6 3,9
Losos
Glave 71,8 13,9 10,9 3,4
Utroba 81,2 15,3 2,0 1,7
Trupovi ND ND ND ND

Drugi primjer rjeSavanja otpada lignji nakon prerade donosi istrazivanje Fetter i sur. (2013) koji
su ispitivali kvalitetu tla te trave za ¢iji su rast koristili kemijski sintetizirano gnojivo te
organsko gnojivo dobiveno hidrolizom ostataka glave, peraja, utrobe te dijelova misic¢ja nakon
prerade lignji. Organsko gnojivo je koriSteno u dva oblika, teku¢em te granuliranom. Oba oblika
su davali ujednaCene 1 visokokvalitetne rezultate kada su usporedivani sa kemijski
sintetiziranim gnojivom Kkoje se primjenjivalo u istim koli¢inama. Razlika u tretmanu izmedu
organskog i kemijski sintetiziranog gnojiva bila je u poveéanoj mikrobnoj aktivnosti u tlu.
Mikrobna aktivnost moze utjecati na brzu dostupnost mineralnih i nutritivnih komponenata
potrebnih za rast biljaka. Zakljucak istrazivanja je da bi se ostatci liganja nakon prerade mogli
koristit za proizvodnju organskog gnojiva ¢ime bi se ujedno smanjila koli¢ina otpada te utjecaj

na okolis.

Razvoj novih tehnologija, instrumenata i metoda omogucéuje detaljnije proucCavanje te
informacije o tvarima iz prirode. Niz takvih istrazivanja dovela su do brojnih spoznaja o
pozitivnim u¢incima komponenata crnila lignje. Crnilo je takoder dio ostataka nakon prerade

lignje koji se donedavno nije iskoriStavao. Pregledni ¢lanak koji su pripremili Jismi i sur.
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(2018) donosi informacije o farmaceutskim ucincima crnila lignje. Prema saznanjima crnilo je
bogato antioksidacijskim spojevima, te sadrzi niski udio masti. Crna boja potjece od melanina
koji je u visokom udjelu. Pozitivni farmaceutski ucinci crnila prikazani u ovome radu su
antikancerogeno, antitoksi¢no, antioksidacijsko, antihipertenzijsko, antimikrobno djelovanje,
pomaze kod disfunkcija maternice, hematopoetski i hemostatski uc¢inak itd. Moze se zakljuciti
da bi uz dodatna istrazivanja te provjeru dosadasnjih crnilo tinte moglo nac¢i komercijalnu

upotrebu u medici te farmaciji.

Detaljnije analize kemijskog sastava otpada lignji nakon prerade dovele su do spoznaja koje su
koriStene za dobivanje novih proizvoda. Pregledni ¢lanak kojega su donijeli Wang i sur. (2019)

pokazuje koli¢inu mogucih rjeSenja za zbrinjavanje ostataka lignji nakon prerade (Tablica 18.)
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Tablica 18. Iskoristenje nusproizvoda dobivenih preradom lignji (Wang i sur., 2019)

Nusproizvod

Tretman

Proizvod

Utroba Autoliti¢ki procesi Antioksidacijski peptidi
Glava Enzimska hidroliza Slatke, umami aminokiseline
Koza Otapanje u kiselini/pepsinu Kolagen

Koza Enzimska hidroliza Hidrolizat gelatina

Utroba, glava, koza

Endogena proteoliza

Hidrolizati lignje

Utroba, glava, koza Brza fermentacija Umak za ribu s niskim
udjelom soli
Hepatopankreas Ekstrakcija Karboksipeptidaze
Utroba Hidroliza u subkriti¢noj vodi Ulja i masti
Roznati listi¢ Kemijski Hitin
Roznati listi¢ Kemijski Hitozan

RozZnati listié

Bakterije mlije¢ne kiseline

Bio gnojiva, proteaze

Crnilo Bez tretmana Antioksidanti
Crnilo Bez tretmana Antineoplastici
Crnilo Kemijski Antitumorsko djelovanje
Crnilo Kemijski Funkcionalni spojevi
Crnilo Kemijski Antihipertenzivi
Crnilo Melanin-Fe Pomaze kod nedostatka

zeljeza u krvi

Isplativost prerade ostataka ovisi i o koli¢ini dostupne sirovine. Budu¢i da je koli¢ina prerade
liganja u Hrvatskoj mala, koli¢ine ostataka nedovoljne su za isplativost daljnje prerade.
Uspostavom sabirnog centra za viSe zemalja vjerojatno bi bilo moguce osigurati dovoljnu

koli¢inu ostataka prerade kao sirovine.
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. ZAKLJUCCI

Rezultati kemijske analize ostataka lignje Loligo gahi (glava, unutrasnji organi, dijelovi
misi¢ja te roznati listi¢) imaju visi udio proteina i masti nego analizirani ostatci u
dostupnoj literaturi.

Rezultati kemijskog sastava potvrduju da se ostatci nakon prerade mogu koristiti u
daljnjim procesima prerade kao primjerice za proizvodnju riblje hrane, organskog
gnojiva, dodatka za proizvodnju sto¢ne hrane itd.

Kod prerade ostataka za proizvodnju hrane za Zivotinje potrebno je osigurati da ne dode
do oksidacije masti tijekom skladiStenja i manipulacije sirovinom jer to ne utjece samo
na smanjenje udjela omega 3 masnih kiselina nego pridonosi i negativnom okusu

proizvoda.
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