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1.UVOD

Riba kao prehrambeni

proizvod odlikuje se

Industrija prerade riba igra vaznu ulogu u svjetskoj ekonomiji. Zbog
rastu¢eg obujma proizvodnje te posljedicno nastajanja sve vecih
koli¢ina otpada koji ukljucuje glave, peraje, iznutrice, kozu, kosti, meso
koje nije za konzumaciju te procesni efluent, obrada i recikliranje
otpada je svjetski trend koji je u skladu s globalnom tendencijom
zastite okolisa, oCuvanja vodnih resursa te pretvaranja otpada u
korisne proizvode. Otpad se djelomi¢no koristi za proizvodnju manje
vrijednih proizvoda poputribljeg brasna, ulja, gnojivaisilaze. Medutim,
kako bi se ostvario puni potencijal otpada te proizveli visokovrijedni
biospojevi poput proteina, amino kiselina, peptida, enzima, kolagena,
zelatine, PUFA, vitamina, minerala te drugih visokovrijednih spojeva
koriste se razli¢ite kemijske, bioloske i inovativhe metode ekstrakcije
od kojih su neke jo$ uvijek na razini znanstvenih istrazivanja.
Valorizacijom otpada temeljenom na proizvodnji novih produkata
moguce je posti¢i ekoloski prihvatljivije koristenje morskih
resursa te veci ekonomski benefit ribopreradivackog sektora.
Stoga je glavni cilj ovoga rada ukazati na vrijednost ¢vrstog i tekuceg
otpada nastalog u procesu preraderiba, dati pregled sastavai svojstava
biospojeva izoliranih iz otpada, prikazati postupke i istrazivanja
vezana uz njihovo izdvajanje te navesti njihovu primjenu u razlic¢itim
industrijskim granama.

Kljucne rijeci: otpad ribopreradivacke industrije, valorizacija otpada, izolacija biospojeva

naroda (FAO), u 2020. godini svjetska proizvodnja
akvati¢nih organizama iznosila je 214 milijuna tona (MT)

bogatim sastavom masti i bjelancevina koje sadrze
mnoge esencijalne aminokiseline (i to metionin,
lizin, triptofan, arginin i histidine) i dugolancane
omega-3 polinezasicene masne kiseline poput
eikosapentaenoi¢ne (EPA) i dokosaheksaenoi¢ne
kiseline (DHA) te vitamine i minerale prijeko potrebne
organizmuza odvijanje metabolickih funkcija (Sarojnalini
i Hei 2019; Venugopal 2021). Na vaznost ribljeg mesa
u prehrani ljudi ukazuje sve veca potraznja za ovom
vrstom namirnice i posljedi¢no sve intenzivniji razvoj
ribarstva, kako u svijetu, tako i u RH. Prema podacima
Organizacije za prehranu i poljoprivredu Ujedinjenih
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od ¢ega na uzgoj morskih riba (akvakulturu) otpada oko
15 9% ukupne proizvodnje (33,1 MT) dok je 77,8 MT riba
ulovljeno iz prirodnih populacija. Prema predvidanjima
buduc¢eg rasta potros$nje riba i ribljih proizvoda, do
2030. godine ocekuje se daljnji porast ulova s danasnjih
77,8 MT na 95,5 MT te porast uzgoja morskih riba na 62
MT (FAO 2022). Ribarska industrija EU-a (27) peta je po
veli¢ini na svijetu i opskrbljuje trziste ribom s otprilike
6,2 MT godisnje, 5to predstavlja oko 6 % ukupne svjetske
proizvodnje (AIPCE-CEP 2021).S uzgojem od 22.520tona
i ulovom od 61.577 tona u 2020. godini, RH sudjeluje s
0,08 % u ukupnom svjetskom ulovu riba te s 1,5 % ulova



S. Zrncevic | VALORIZACIJA OTPADA IZ RIBOPRERABIVACKE INDUSTRIJE

150

svih ¢lanica Europske unije (DZS 2021). Prema podacima
Drzavnog zavoda za statistiku, Hrvatska biljeZi pozitivan
trend u vanjskotrgovinskoj bilanci proizvoda ribarstva
kako u koli¢ini tako i u vrijednosti izvoza, pri cemu je u
2021. godini izvoz vrijednosno porastao za vise od 30 %
u odnosu na 2016. godinu kada je iznosio 150,5 milijuna
eura. Glavninu domace proizvodnje izvozi se na trziste
Europske unije (Italija, Slovenija, Spanjolska) i Japana.
Najznacajniji izvozni proizvodi su sitna plava riba iz
ulova, koja se izvozi kao svjeza, smrznuta, konzervirana
ili soljena, te proizvodi akvakulture poput tune, brancina
i orade.

Ulov i prerada riba proizvode velike kolic¢ine ¢vrstog
i teku¢eg otpada kako na moru tako i na kopnu
(Islam i dr. 2021). Ribe iz dubokih mora uglavnom se
preraduju na moru, gdje se otpad, kao $to su glave i
utroba, najcesce bacaju u more. Velike koli¢ine prilova
(nenamjerno ulovljene ribe) koji godisnje iznosi oko
17 % ukupnog svjetskog ulova u ribarstvu takoder se
baca u more ili se pak odlaze na kopnu, Sto se smatra
gubitkom resursa  koji doprinosi  prekomjernom
ribolovu i nesigurnosti u procjeni zaliha (Tsagarakis
i dr. 2014). Riblji otpad nastaje i nakon ulova, bududi
da se prije kona¢nog plasmana, oko 70 % svjetskog
ulova obraduje, sto ovisno o proizvodnom procesu
rezultira s velikim koli¢inama otpada (Gustavsson i dr.
2011; Venugopal 2021). Otpad se djelomic¢no koristi za
proizvodnju manje vrijednih proizvoda poput ribljeg
brasna, ulja i gnojiva kao hrana u akvakulturi ili ga se
spaljuje (Radziemska i dr. 2019; Ahuja i dr. 2020; Islam
i Penarubia 2021). Medutim, jos uvijek veliki dio zavrsi
bez prethodne obrade u morima i oceanima ¢ime se
gube velike koli¢ine nutrijenata te narusava prirodna
ravnoteza koja moze obuhvatiti ne samo biocenoticki
sastav i strukturu nego i funkcionalnost postojeceg
ekosustava (Coppola i dr. 2021; Venugopal i Sasidharan
2021).Otpadnevode sadrze visoke koli¢ine hranjivih tvari
koje potjecu od uglji¢nih spojeva te spojeva koji sadrze
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dusik poput proteina, peptida i hlapivih amina. Nadalje,
efluent moze sadrzavati otopliene i suspendirane
Cvrste tvari, mikroorganizme te promjenjivi pH. Nakon
ispustanja otpadne vode u akvati¢ne sustave, aerobne
bakterije u vodi razgraduju organsku tvar smanjujuci
koncentraciju kisika (Venugopal i Sasidharan 2021).
Prisutnost organske frakcije moze dovesti do znatnog
povecanja koncentracije otopljenih hranjivih tvari
(prvenstveno dusika i fosfora) u morskoj vodi, sto moze
uzrokovati eutrofikaciju koja se manifestira pove¢anom
produkcijom fitoplanktonske biomase. Prekomjeran
rast akvati¢nih biljaka dovodi do porasta koncentracije
organske tvari koja se bakterijski razlaze stvarajuci
neugodne mirise, trosedi kisik i utjecuci na razvoj
drugih morskih organizama. Odlaganje neobradenog
¢vrstog i tekuc¢eg otpada na okolno zemljiste, osim
loSeg mirisa, moze imati poguban utjecaj na rast
poljoprivrednih kultura i mikrobiolosku aktivnost tla te
na njegove fizikalno-kemijske znacajke (Vallejos i dr.
2020). Nadalje, pod atmosferskim utjecajem dolazi do
razgradnje proteina i drugih dusikovih spojeva prisutnih
u otpadu c¢ime se oslobadaju ugljikov dioksid, metan,
amini, diamini, amonijak i vodikov sulfid koji doprinose
klimatskim promjenama i porastu temperature (Chen i
dr. 2017). Analiza utjecaja ribopreradivacke industrije na
okoli$ (engl. Life Cycle Analysis — LCA) pokazuje da ova
industrijska grana doprinosi acidifikaciji s 0,079 kg SO,-
eq. po kg ribe, klimatskoj promjeni s 9,66 kg CO,-eq.
kg™, eutrofikaciji s 0,02 kg PO,-eq.kg™ te toksicnosti za
ljude s 0,14 kg DCB-eq. kg™ (Astuti i Hadiyanto 2018).
Stoga je bolje gospodarenje otpadom ribopreradivacke
industrije problem koji treba rijesiti u skladu s
principima hijerarhije otpada i kruznog gospodarstva
kako bi se nadvladali problemi vezani uz zastitu okolisa
te u potpunosti iskoristila biomasa za proizvodnju
visokovrijednih produkata (EC 2018).

Kako je prikazano na slici 1, cilj je otpad vratiti u
ciklus koristenja i/ili ga oporabiti te na taj nacin poticati

Slika 1: Shematski prikaz kruzne bioekonomije u ribopreradivackoj industriji (modificirano prema Singh i dr. 2022).
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Tablica 1: Koli¢ina ¢vrstog i tekuceg otpada iz razlicitih procesa prerade riba (ulaz: 1 t svjeze ili smrznute ribe) (Ghaly i dr. 2013).

Proces

Filetiranje bijele ribe

Filetiranje plave ribe

Otapanje smrznute ribe
Sortiranje

Pranje

Skidanje ljuske na bijeloj ribi
Uklanjanje glave na bijeloj ribi
Filetiranje bezglave bijele ribe

Filetiranje plave ribe s utrobom

Odvajanje koze na bijeloj ribi
Odvajanje koze na plavoj ribi
,Uredivanje” i rezanje bijele ribe
Istovar ribe iz ribarice

Konzerviranje

Odabir ribe za konzerviranje
Pretkuhanje riba

Priprema ribe i punjenje limenki

Otpadna voda
5-10 m3, BPK5 35 kg, KPK 50 kg

5-8 m3, BPK5 50 kg, KPK 85 kg, fosfati
0,1-0,3 kg, dusik 2,5 kg

5m3, KPK 1-7 kg

03-04 m3, KPK 04 - 1,7 kg
1m3,KPK 0,7 - 4,9 kg
10-15m3,

1m3, KPK2-4 kg
1-3m3 KPK4-12kg
1-2m3 KPK7-15kg

02-06m3,KPK 1,75 kg
02-0,9 m3,KPK 3 - 5 kg
0,1 m3
2-5m3,KPK 27 - 34 kg

15 m3, BPK5 52 kg, KPK 116 kg, fosfati
0,1-04 kg, dusik 3 kg

2-5m3,KPK 27 - 334 kg
007-027 m3
02-0,9m3,KPK 7 - 15 kg

Cvrsti otpad

koza: 40 - 50 kg
glave: 210 - 250 kg
kosti: 240 — 340 kg

400 - 450 kg

0-20kg

0-20kg

ljuske: 20 — 40 kg

glave i ostatak: 270 — 320 kg
konfiskat: 200 - 300 kg

utroba, glava i konfiskat:
400 kg

koza: 40 kg
koza: 40 kg
kosti i konfiskat: 240 — 340 kg

glave: 250 kg

kosti: 100 — 150 kg

nejestivi dijelovi ribe: 150 kg
glave i konfiskat: 150 kg

3-7m3
750 m3, 150 kg ulja

Sterilizacija limenki

Tlacenje kuhane ribe

razvoj bioekonomije otpada iz ribarstva, akvakulture
te ribopreradivacke industrije (Mozumnder i dr. 2022;
Cooney i dr. 2023). Pomocu razlicitih kemijskih, fizickih,
bioloskih, a u novije vrijeme i inovativnih metoda, otpad
je moguce konvertirati u produkte visoke dodane
vrijednosti, koji se mogu koristiti u prehrambenoj,
farmaceutskoj, medicinskoj, kozmetickoj i drugim
industrijama te na taj nacin povecati odrzivost i
profitabilnost poslovanja (Shahidi i dr. 2019; Vazquez
i dr. 2019; Nag i dr. 2022; Cooney i dr. 2023). Ponovno
koristenje i valorizacija ribljeg otpada takoder je klju¢ni
proces u ocuvanju morskih resursa buduci je oko
70 % svjetskih zaliha ribe potpuno ili prekomjerno
izlovljeno ili je u stanju kolapsa (Lopes i dr. 2015; Islam
i dr. 2021). Stoga je glavni cilj ovoga rada ukazati na
vrijednost ¢vrstog i tekuceg otpada nastalog u procesu
prerade riba, dati pregled sastava i svojstava biospojeva
izoliranih iz otpada te prikazati istrazivanja vezana uz
njihovu primjenu u razli¢itim industrijskim granama.

2. OTPAD RIBOPRERAPIVACKE
INDUSTRIJE

Tijekom obrade i prerade riba trosi se velika kolic¢ina
vode u svakom segmentu proizvodnog lanca, koje
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kosti i meso: 100 — 150 kg

presani kolac: 100 kg suhe tvari

mogu iznositi od 10 do 40 m? po toni sirovine. Kako
je prikazano u tablici 1 posljedi¢no nastaju i velike
kolicine otpadne vode (efluenta) ciji sastav, koli¢ina i
koncentracija sastojaka prisutnih u efluentu u najvecoj
mjeri ovise o vrsti riba koje se preraduje te odabranom
tehnoloskom procesu (de Melo Ribeiro i Naval 2017,
Zrncevi¢ 2019).

Cvrsti otpad (tablica 1) ¢ine ostaci nakon prerade
riba koji nisu za prehranu ljudi. Otpad (nusproizvod)
ukljucuje glave, peraje, iznutrice, ponekad kozu, kosti
i zaostatke nakon obrezivanja fileta (Caruso i dr. 2020;
Ideja i dr. 2020; Venugopal 2021). Ovisno o vrsti ribe,
glava kao nusproizvod iznosi 14 - 20 % od ukupne
mase, skelet (kosti, peraje, ostaci mesa) 10 — 16 %, ostaci
od “uredivanja”ribe (trimiranje) 1 — 5 %, utroba 15 - 20
%, koza (s trbusnim zaklopcem) 1 - 3 %, krljusti 4 —= 5 %
te krv 2 =5 9% (Venugopal 2021). Pritom su nusproizvodi
i procesna voda vazni izvori bioaktivnih spojeva
poput proteina (koji uklju¢uju miofibrilne proteine,
aminokiseline, peptide, enzime, kolagen i Zzelatinu),
masti  (primjerice mono- i polinezasicene masne
kiseline), vitamina, minerala te drugih visokovrijednih
spojeva, koji se mogu koristiti za razlicite namjene
(Stevens i dr. 2018; Franco i dr. 2020; Caruso i dr. 2020;
Nguyen i dr. 2020).
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Slika 2: Potencijalna valorizacija ¢vrstog i tekuceg otpada iz
ribopreradivacke industrije u skladu s primjenom nacela odrzivog razvoja i
Cistije proizvodnje (modificirano prema Venugopal 2021a; Laso i dr. 2022).

Z/bog rastu¢eg obujma proizvodnje te posljedi¢no
nastajanja sve vecih koli¢ina tekuceg i ¢vrstog otpada,
obradairecikliranje otpadaizribopreradivacke industrije
(slika 2) je svjetski trend koji je u skladu s globalnom
tendencijom zastite okolida, o¢uvanja vodnih resursa
te pretvaranja otpada u korisne proizvode (Olsen i dr.
2014; Al Khawli i dr. 2019; Venugopal 2021a). Ovakav
pristup je u skladu i s nacelom Europske komisije
vezanim uz razvoj plave bioekonomije koja se temelji na
“proizvodnji obnovljivih bioloskih resursa te konverziji
tih resursa i otpadnih tokova u visokovrijedne proizvode
poput hrane, bioprodukata i bioenergije” (EC 2018).

3. BIOAKTIVNI SPOJEVI
PRISUTNI U OTPADU

Riblji otpad nutritivno je vazan izvor proteina, masnih
kiselina i minerala, a njihov sastav je slican sastavu fileta
riba i drugih prehrambenih proizvoda koji se koriste
za konzumaciju (Nag i dr. 2022). Pri tom su primjerice
riblje kosti vazan izvor organskih (kolagena i Zelatine)
te anorganskih tvari poput kalcijevog karbonata i
hidroksiapatita. Koza predstavija izvor kolagena i
antimikrobnih peptida poput a-helix pardaksina, dok
sluz koja prekriva kozu riba sadrZi lizozim, imunoglobulin
ilecitin (Dashidr.2018). Utroba je vazan izvorendogenih
enzima (pepsina, tripsina, kimotripsina, kolagenaze i
elastaze) te enzima proizvedenih mikrobiotom riba
(Estiasih i dr. 2021). Jetra nemasnih bijelih riba poput
skusa dobar su izvor lipida. Riblje krljusti na povrsinskom
sloju sadrze hidroksiapatit i kalcijev karbonat, a u dubljim
dijelovima kolagen tipa I. Elementi poput Ca, Mg, P Na i
S takoder su prisutni u krljustima u manjoj koncentraciji
(Pati i dr. 2010; Mutalipassi i dr. 2021).

Otpadnu vodu (efluent) iz ribopreradivacke industrije
moguce je procistiti razlicitim fizikalno-kemijskim,
bioloskim, membranskim i drugim metodama (Zrncevic
2019). Medutim, otpadna voda sadrzi znacajne koli¢ine
organskih tvari u obliku ukupnih suspendiranih tvari
(TSS), masti, ulja i masnoc¢a (FOG, engl. fat, oil, grease),
nutrijenata (dusika i fosfora) te proteina u topljivom,

koloidnom ili partikulom obliku. Stoga predstavlja
vrijedan izvor spojeva koji mogu nadi svoju primjenu
sastojci agroindustrije (gnojiva, biostimulansi, riblja
i Zivotinjska hrana) te za proizvodnju bioenergije
(biometan, biovodik, biodizel) (Thomas i dr. 2015;
Aanand idr. 2017; Venugopal i Sasidharan 2021).

Proteini su najvazniji dio otpada ribopreradivacke
industrije ¢ija koli¢ina ovisno o vrsti otpada moZze iznositi
od 29 do 54 %. Mogu biti u¢inkovito oporavljeni u obliku
koncentrata, izolata i hidrolizata proteina, biopeptida,
enzima, inhibitora enzima, aminokiselina, kolagena
i zelatine (Venugopal 2021). Mnogi od spomenutih
proteina posjeduju izvanredne nutritivne vrijednosti,
funkcionalnost i bioaktivnost. U ljudskoj i Zivotinjskoj
hrani te u kozmetickim, nutraceutickim i farmaceutskim
proizvodima osiguravaju hranjive tvari, funkcionalne
sastojke  te  antihipertenzivne  antioksidativne,
antikoagulacijske i antimikrobne komponente (Nguyen
i dr. 2020). TrziSna vrijednost proteina izoliranih iz riba
i ribljeg otpada u 2018. godini iznosila je 3,08 milijardi
USD, a predvida se da ¢e u 2026. godini iznositi 4,20
milijardi, $to je porast od 4 % (FPM 2020).

Otpadsadrziirazlicite kolicine lipida (do 30 %) prisutnih
u obliku ribljeg ulja koje se koristi u prehrambenoj,
kozmetickoj i farmaceutskoj industriji te za proizvodnju
biodizela (Nguyen i dr. 2022; Siddiqui i dr. 2023). Sadrzi
velike koli¢ine (25 — 48 %) dugolancanih polinezasic¢enih
masnih kiselina (PUFA) poput eikozapentanoi¢ne
(EPA) i dokozaheksanoic¢ne kiseline (DHA) iz omega-3
skupine za koje se smatra da smanjuju rizik od sr¢anih
bolesti, mozdanog udara i smrti (Ghaly i dr. 2013; Alfio
i dr. 2021). Fosfolipidi, glikolipidi, skvalen, karotenoidi i
vitamini ostale su komponente lipida prisutne u otpadu
¢ije znacajke ih cine interesantnima za trziste hrane
te trziste zdravstvene zastite. U 2019. godini globalno
trziste ribljeg ulja iznosilo je 1.905,77 milijuna USD, a
procjenjuje se da ¢e u 2027. godini iznositi 2.844,12
milijuna (FOM 2021).

Minerali ¢ine glavni dio riblje biomase (50 — 80 %),
posebice kostiju. Predstavljaju vazan izvor kalcijevog
karbonata i hidroksiapatita koji se koriste u medicinskoj
i farmaceutskoj industriji. Premda se vecina kalcijevog
karbonata dobiva iz geoloskih izvora, kalcij dobiven iz
kostiju riba ne sadrzi teske metale, stoga je pogodniji
za ljudsku potrosnju i proizvodnju biomaterijala.
Hidroksiapatit, C,(PO,).(OH), koji pripada grupi
kalcijevog fosfata ima slican kemijski sastav kao mineral
prisutan u kostima i zubnoj caklini. Zbog izvanredne
bioaktivnosti, osteokonduktivnosti i osteoinduktivnosti
predstavljaidealniimplantantnimaterijal za ortopedijsku
i dentalnu primjenu (dos Santos Prado i dr. 2021). Stoga
se predvida daljnji rast globalnog trzista hidroksiapatita
od 2,2 milijarde USD u 2022. godini do 3,1 milijarde u
2025. godini (HAM 2023).

Zbog velike potraznje te visoke trzisne cijene
bioaktivnih spojeva postoji veliki broj istrazivanja u
kojima se razli¢itim metodama nastoji iz otpada izolirati
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Tablica 2: Vrijedne komponente prisutne u ¢vrstom i teku¢em otpadu ribopreradivacke industrije (Stevens i dr. 2018; Venugopal i Sasidharan 2021).

Cvrsti otpad Vrijedne komponente

Glava

Kostur (kosti, peraje, ostaci
mesa)

Ostaci od ,uredivanja“ribe ..~ . .
(trimiranje)

Utroba (crijeva)

Koza (s trbusnim

kolagen, Zelatina, proteini, peptidi, pigmenti,

Koriste se

kao hrana, hrana za ku¢ne ljubimce za
proizvodnju ribljeg brasna i ulja, nutraceutika,
hidrolizata, kozmetike

za proizvodnju ribljeg brasna, ulja,
nutraceutika, hidrolizata, kozmetike

kao hrana, hrana za ku¢ne ljubimce za
proizvodnju ribljeg brasna i ulja, hidrolizata
za proizvodnju hidrolizata, ribljeg brasna i
ulja, goriva i gnojiva

za proizvodniju ribljeg brasna i ulja, koze,

zaklopcem) minerali nutraceutika, gnojiva, goriva, kozmetike
Krv proteini, peptidi, lipidi trombin i fibgrin za proizvodnju goriva, gnojiva, terapeutatna
Krljusti proteini, hitin, minerali kozmeticke proizvode

Tekuci otpad .
enzimi
Mulj nakon obrade

lipidi, proteini, enzimi
otpadne vode pidi, p

ove visokovrijedne tvari koje predstavljaju  kljucni
sastojak razlicitih proizvoda prisutnih na trzistu. Kako
bi podrzali politiku Zivota bez otpada (zero waste),
brojne suvremene kompanije pronalaze alternativne
nacine zbrinjavanja otpada od riba, ¢ime se dobiva
novi ekonomski vrijedan proizvod, a ujedno smanjuje
negativan utjecaj na okolis (Ghaley i dr. 2013; Vdlimaa
i dr. 2019). U tablici 2 navedeni su bioaktivni spojevi
prisutni u ¢vrstom i teku¢em otpadu ribopreradivacke
industrije te njihova primjena u raznim industrijskim
granama (Stevens i dr. 2018; Venugopal i Sasidharan
2021).

4.VALORIZACIJA OTPADA

Na slici 3 prikazane su razlicite konvencionalne
i inovativne metode ekstrakcije koje se koriste za
izdvajanje bioaktivnih spojeva iz otpada te metode
njihove identifikacije i kvantifikacije. Kako bi se postiglo
najvece iskoristenje, vazno je poznavati molekulsku
strukturu i fizikalno-kemijska svojstva  bioaktivnih
spojeva, izabrati ucinkovitu metodu te definirati
optimalne uvjete ekstrakcije.

EKSTRAKCUA

PRIMIERI PRODUKATA
0D INTERESA

MOGUCI DALINJI POSTUPCI

gel filtracija
——

kiseli hazna

Kemijska
[ fluidima ]
dife ij
ekstrakcija kalori
mikrovalovim:

Slika 3: Sumarni prikaz glavnih metoda ekstrakcije te mogucih daljnjih postupaka
koristenih za dobivanje visokovrijednih spojeva iz otpada ribopreradivacke
industrije (modificirano prema Coppola i dr. 2021).

difrakeija X-zraka
ionska kromatografija
ija masa

pretrazna ]
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kao hrana za ribe i ku¢ne ljubimce za
proizvodnju tekuc¢eg gnojiva, goriva

kao hrana za ribe i ku¢ne ljubimce za
proizvodnju tekuc¢eg gnojiva, goriva

Vecina konvencionalnih metoda temelji se na primjeni
selektivnih otapala koja se koriste uz dodatak topline
i/ili mijesanja ¢ime se trose znatne koli¢ine energije
i oneciscuje okolis (Vadlimaa i dr. 2019; Venugopal
2021a). Ekstrakcija otapalom korisna je metoda u
usporedbi s drugim metodama zbog jednostavnosti
izvodenja. Medutim, ove metode imaju i nekoliko
nedostataka. Primjerice, ekstrakcija hitina iz skeleta
riba ukljucuje obradu s luZzinama za deproteinizaciju
skeleta nakon cega slijedi obrada s kiselinama za
demineralizaciju. Alkalna obrada moZe uzrokovati
hidrolizu i djelomi¢nu deacetilaciju hitina. Proces osim
$to je korozivan, zahtijeva i velike koli¢ine vode kako bi
se sa skeleta isprala luzina i kiselina ¢ime nastaju velike
kolicine otpadne vode (Sumathi i dr. 2017). Alkalna
ekstrakcija proteina moZe dovesti do gubitka odredenih
aminokiselina (Venugopal 2021). Ekstrakcija ribljeg ulja
otapalima moze uzrokovati njegovu oksidaciju zbog
visokog sadrzaja nezasi¢enih masnih kiselina (de Oliveira
i dr. 2016). 1z tog razloga koristi se bioloske metode
ekstrakcije (ekstrakcija enzimima i mikroorganizmima) i
sve Cesce inovativne “zelene” metode, poput ekstrakcije
potpomognute ultrazvukom, mikrovalovima,
visokonaponskim  elektricnim  praznjenjem  te
superkriticnim i supkriticnim teku¢inama. Tako se,
primjerice, enzimski potpomognuta ekstrakcija pokazala
ucinkovitom metodom za izdvajanje proteina (Dong i
dr. 2021), peptida (Abuine i dr. 2019), zelatine (Coelho
i dr. 2017), kolagena (Araujo i dr. 2020), hidrolizata
proteina (Vazquez i dr. 2017) i drugih bioaktivnih
spojeva prisutnih u otpadu. Ekstrakcijom superkriti¢nim
CO, ucinkovito su izdvojeni kolagen iz koze bakalara
(Sousa i dr. 2020), ulje iz jetre tune (lvanovs i Blumberga
2017) i otpada sardina (Melgosa i dr. 2020) te enzimi
iz ribljeg otpada (Jamalluddin i dr. 2022). Postupak se
pokazao podesan i za izdvajanje masti iz ribljeg brasna a
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Tablica 3: 1zolacija biospojeva iz ¢vrstog otpada ribopreradivacke industrije.

SEEIdE Nusprodukt Uvjeti obrade
tvar
cijela riba IP + UAE: 40 kHZ, amplituda 60 %,
(skusa) 0,1 M NaOH, t =10 min
PEF: razlika el. potencijala = 7000V,
_ skrge Sirina pulsa = 20 s, frekvencija =
Proteini (arbun) 10 Hz, br. pulsova = 100, otapalo-
voda
utroba PLE: otapalo-voda, p = 10 MPa, T =
(losos) 50°C, t= 15 min
cijele ribe kiselinska hidroliza: 4,6, 8 M HCl, p
(skusa) =103 kPa, T=121°C, t=90 min
Hidrolizati
proteini glava, koZa, enzimatska hidroliza: alkalaza,
utroba, cijela cenzima= 2,8 AU dm-3, s =
sitna riba (losos 15 gdm=3, T=50°C,pH = 8t
+ sitna riba) =3h
Kolagen koza UAE: 20 kHz, amplituda 80 %, 0,1
9 (brancin) M octena kiselina, t =3 h
lava SC-CO,: T=65 °C, p = 40 MPa,
?wna) V(CO,) = 24 cm3 min-1, VEtOH) =
06cm3minl, t=2h
o MIBIC SC-CO,: T=45°C,p=15 MPa,
R (o) VCO) =27 gminl, t=2h
etra suSenje zamrzavanjem t =12
J(tuna) h; SC-CO,: T=40°C, p = 35 MPa,
VCOo,) =3 cm3minl, t=4h
bakterijska fermentacija: bakterije
S . koza, glava mlijecne kiseline (Lactobacillus
ATHHe SEENE] (brancin) plantarum), 2 % glukoze, T= 37 °C,

glava, rep kosti

S (sardina)

t=72h

EPM: snaga zracenja = 400

W, 42 cm3 Votapala (heksan :
izopropanol 3:2 v/v) = 42 cm3, t
=4 min

Soxhlet ekstrakcija: Y apals (heksan)

=60 cm3, T=140°C, t=4h

Rezultat

izlu¢eno vise od 95 % proteina

izlu¢eno 14 % mastii 17 %
proteina, 1382 mg/100 g Ca,
4018 mg/100 EAK; AK (ORAC)
382 g TEg!

izlu¢eno 92 % proteina, AK
(ORAC) 7772 UM TE g

stupanj hidrolize 30 — 35 %,
izlu¢eno 0,10 — 0,14 % proteina
molekularne mase vece od
3000 Da

stupanj hidrolize 25 %, izlu¢eno
350 g uljag, 10 g kolagena i
430 hidrolizata proteina po kg
otpada, smanjenje otpada 79 %
ekstrakcija nije izmijenila
glavne komponente kolagena
(a1,02i B lance)

iskoristenje PUFA = 43 %,
kakvoce se nije promijenila niti
nakon 60 dana

iskoriStenje na ulju 80 % (EPA
u ulju 7 %, DHE 14 %), visoka
stabilnost

izvanredna kakvoca i visoko
iskoriStenje (98,45 %)

izlu¢eno 198 ppb DL-3-
fenillakticne kiseline i 32 ppb
benzojeve kiseline, AK(TEAC)
651 UM TE g7

EPM: iskoriStenje na lipidima 60
mg g

Soxhlet ekstrakcija: iskoristenje
na lipidima 46,6 mg g~

Literatura

Alvarezidr. 2018.

Franco i dr. 2020.

de la Fuenteidr.
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Wisuthiphaet i dr.
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Araujo i dr. 2020.

Kim idr.2013.

Sahenaidr.2014.

Haque i dr.2014.

Fangidr.2018.

Marti-Quijal i dr.
2020.

Rahimiidr, 2017.

AK - antioksidacijski kapacitet, EAK - esencijalne aminokiselie; IP - izoelektri¢na precipitacija; UAE- ultrazvukom potpomognuta ekstrakcijagrozd); SC-
CO, - ekstrakcija sa superkriticnim CO,; PLE-ekstrakcija otapalom pri povisenom tlaku; PEF-ekstrakcija pomocu pulsirajuceg el. polja; EPM—ekstrakcija

potpomognuta mikrovalovima

da nije utjecao na kakvocu proteina (AlKavali i dr. 2019).
Kolagen iz koze brancina (Kim i dr. 2013), proteini iz
skuga (Alvarez i dr. 2018) te ulje i vitamini iz mi3ic¢a skuse
uspjesno su izdvojeni ekstrakcijom potpomognutom
ultrazvukom (Haque i dr. 2014).

Prednosti bioloskih i inovativnih metoda ekstrakcije
pred klasi¢nim metodama, osim doprinosa oc¢uvanju
okolisa, su i u kracem vremenu procesiranja bez
koristenja ili s manjim udjelom organskih otapala
te primjeni znatno nizih temperatura, $to utjece
na kvalitetu finalnog proizvoda, manju potrosnju
energije te vece iskoriStenje izoliranih spojeva (Al

Khawli i dr. 2019). U tablici 3 prikazana je ucinkovitost
nekih od metoda ekstrakcije koje su koriStene za
izdvajanje visokovrijednih spojeva iz ¢vrstog otpada
ribopreradivacke industrije.

Tijekom obrade i prerade riba osim ¢vrstog otpada
nastaju i velike kolicine procesnih otpadnih voda koje
je potrebno obraditi (kako bi se zadovoljilo propisane
zakonske kriterije za ispust u prirodne recipijente ili
sustavejavnekanalizacije)iliiznjihizdvojitivisokovrijedne
spojeve, sto je ekonomski i ekoloski isplativije. Na slici 4
prikazana su mjesta nastajanja efluenta i mulja tijekom
obrade i prerade riba te mogucnosti njihove oporabe.
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Slika 4: 1zdvajanje bioaktivnih tvari iz otpadne vode i mulja
ribopreradivacke industrije (modificirano prema Sar i dr. 2021).

Tablica 5. 1zolacija biospojeva iz otpadne vode ribopreradivacke industrije

Bioaktivna
tvar

Proteini

Peptidi

Aminokiseline

Lipidi

Karotenoidi

Efluent

otpadna voda iz pranja
surimija

procesna otpadna voda

otpadna voda iz
soljenja haringa

procesna otpadna voda
iz proizvodnije ribljeg
brasna

otpadna voda iz pranja
surimija (tilapija)
otpadna voda iz

soljenja haringa

otpadna voda od
kuhanja sardina

otpadna voda iz pranja
surimija (tilapija)

otpadna voda iz
konzerviranja skusa

otpadna voda iz
soljenja haringa

otpadna vode iz pranja
surimija (tilapija)

Uvjeti obrade

koagulacija: kompleks
kitozana, alginata, pektina i
karagenana, c(komp.) = 150
mgdm-3,t=1h,T=20°C

Koncentracija proteina (i drugih vaznih biospojeva) u
otpadnim vodama ribopreradivacke industrije relativno
je niska, $to otezava njihovo izdvajanje. Medutim,
nestasica proteina posebice u zemljama Treceg svijeta
potaknula je niz istrazivanja u kojima se za njihovo
izdvajanje koriste razlicite konvencionalne (filtracija,
flukulacija, precipitacija), bioloske (enzimatska hidroliza,
fermentacija) te napredne metode ekstrakcije poput
ekstrakcije  superkriticnim  fluidima,  supkriticnom
vodom i ohmskim zagrijavanjem (Henchion i dr. 2017;
Venugopal i Sasidharan 2021).

Primjerice, membranski procesi pokazali su se
ucinkoviti za izdvajanje proteina iz vode koja nastaje
tijekom pranja surimija (Oliveira i dr. 2021), soljenja
haringa (Osman i dr. 2015; Castro-Munoz i dr. 2017) i
proizvodnje ribljeg brasna (Afonso i Borquez 2002).

Rezultati Literatuura

izlu¢eno 81 - 90 %

VDS (PEG2000- Na,SO,,

c(Na,SO,) = 22,5 % (w/w),
c(PEG2000) = 15 % (w/w)

T=25°C,pH=5

proteina, Savant i Torres

mutnost vode smanjena  2003.

za 94 - 99 %

izluceno 97,7 % proteina Nagaraja i
/P lyyaswam 2015.

EF, v= 1000 cm3 min-1,

U=200V

UF,p=0,12 MPa, T=18°C,

v=2-3ms]

izlu¢eno 80 % proteina

redukcija KPK 70 % Qe 200,

enzimatska hidroliza

1.izlu¢eno 0,28 mg

1. komercijalni enzim
(Dresenzyme-Proteasa™)
2. enzim izlu¢en iz utrobe
sardina

UF,p=0,2 MPa, T=29°C,
v=4ms]

flokulacija- c(karagenana) =

0.45gdm-3), T=10°C,
pH =4,7; DAF - flotacija

UF, membrana GH (GE
Suez), T=25°C,TMP =0,1
MPa

UF, p=0,2 MPa, T=29°C,
v=4ms]

EPVHT, p =300 MPa, t =20
min, otapalo: heksan

Flokulacija: c(karagenana) =
0.459dm=3,T=10°C,pH=

4,7; DAF - flotacija

UF, p=0,2 MPa, T=29°C,
v=4ms]

proteina po cm3 efluenta
2.izluceno 1,9 mg
proteina po cm3 efluenta

izlu¢eno 93,12 % proteina

izlu¢eno 77,9 % proteina

retenat: 0,38 g peptida
u100 cm3 efluenta
permeeat: 0,22 g peptida
u100 cm3 efluenta

izlu¢eno 47% leucina,
6,49 % lizina 3,59 %
valina, 3,68 % fenilalanina

iskoristenje 19,84 g lipida
dm-3 efluenta

izlu¢eno 38,2 % lipida

0,67 mg karotenoida
u100 g efluenta

Pacheco-Aguilar
i dr.2018.

Oliveiraidr.
2021.
Forghaniidr.
2023.

Ghalamarai dr.
2020.

Oliveiraidr.

2021.

Monteiro i dr.
2018.

Forghaniiidr.
2023.
Oliveiraidr.
2021.

EF-elektroflokulacija,, KE - konvencionalna ekstrakcija, PEG - polietilen glikol, UF- ultrafiltracija,, EPVHT- ekstrakcija potpomognuta visokim
hidrostatskim tlakom VDS- vodeni dvofazni sustav, TMP = transmembranski pritisak
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Proteini u suspendiranom ili otopljenom obliku
mogu biti izdvojeni flokulacijom i precipitacijom uz
pomoc polisaharida, primjerice, karagena, alginata ili
kitozana, nakon cega slijedi zgusnjavanje filtracijom,
sedimentacijom i/ili centrifugiranjem (Hao i dr. 2016;
Forghani i dr. 2023). Vodeni dvofazni sustav koji Cine
polimer i sol takoder se pokazao ucinkovitim za
izdvajanje i procis¢avanje proteina iz otpadne vode
(lyyaswami i dr. 2012; Nagaraj i lyyaswami 2015) kao i
ekstrakcija proteina ultrazvukomizotpadne vode nastale
tijekom proizvodnje ribljeg brasna (Cadena-Cadenaidr.
2022). Proteini prisutni u mulju zaostalom nakon obrade
otpadnih voda moZe se izdvojiti dezintegracijom mulja
pomocu luZzina nakon cega slijedi ultrasonifikacija,
precipitacija te susenje proteina (Hwang i dr. 2008).
Mulj takoder moze biti izvor biogoriva koje se dobiva
anaerobnom digestijom ovog otpadnog materijala
(Zappi i dr. 2019; Siddique i dr. 2021). Osim anaerobne
digestije moze se koristiti gazifikaciju i pirolizu kojima se
dobiva sintetski plin (CO, i H, gazifikacijom/pirolizom),
biougljen (piroliza) i bioulje (Wang i dr. 2019). Kako
navodi kompanija Fluence Energy Inc, koristenjem
tehnologije pretvaranja otpada u energiju, Eurofish je u
2019. godini smanjio proizvodnju mulja za 75 %, cijenu
obrade vode za 50 % i potrosnju energije za 35 — 40 %,
sto predstavlja godisnju ustedu od 120.000 USD.

U tablici 4 navedeni su neki od rezultata dobivenih
ekstrakcijom proteina i drugih spojeva iz otpadne vode
ribopreradivacke industrije.

5.ZAKLJUCAK

Ribopreradivacka industrija jedan je od vaznih
gospodarskih sektora vecine obalnih drZava. Tijekom
obrade i prerade riba stvaraju se velike kolicine
¢vrstog (glave, peraje, iznutrice, koza, kosti, meso koje
nije za konzumaciju) i tekuceg otpada koji postaje
sve veci globalni problem s negativnim ekoloskim,
zdravstvenim, ekonomskim i drustvenim posljedicama.
Stoga je bolje gospodarenje otpadom ribopreradivacke
industrije problem koji treba rijesiti u skladu s principima
hijerarhije otpada i kruznog gospodarstva kako bi se
nadvladalo probleme vezane uz zastitu okolisa te u
potpunosti iskoristilo biomasu za proizvodnju razlic¢itih

visokovrijednih biospojeva.

Otpad se djelomicno koristi za proizvodnju manje
vrijednih proizvoda poput ribljeg brasna, ulja, gnojiva
i silaze te za proizvodnju biogoriva. Medutim, jos
se uvijek veliki dio otpada baca ili ispusta u more
ili ga se odlaze na deponije. Kako bi se ostvario
puni potencijal otpada te proizveli visokovrijedni
biospojevi poput proteina, aminokiselina, peptida,
enzima, kolagena, Zelatine, PUFA, vitamina, minerala
te drugi spojevi, koriste se razlicite metode ekstrakcije.
Tradicionalne kemijske metode ekstrakcije koriste
jake luzine i kiseline koje mogu uzrokovati gubitak
funkcionalnosti finalnog proizvoda, onecis¢enje okolisa
te predstavljaju opasnost za operatera. 1z tog razloga
sve se vecu paznju posvecuje alternativnim bioloskim
metodama (ekstrakcija enzimima i mikroorganizmima)
zbog njihove ekoloske prihvatljivosti, lakse kontrole
procesa te visoke kvalitete dobivenog proizvoda.
U posljednje se vrijeme istrazuje i koristi inovativne
metode ekstrakcije poput ekstrakcije potpomognute
ultrazvukom, mikrovalovima, visokonaponskim
elektri¢cnim praznjenjem, superkriticnim i supkriticnim
tekucinama kojima se skracuje vrijeme trajanja procesa,
stedi energiju, ¢uva okoli$ te dobiva vecu kakvocu i
iskoristenje izoliranih biospojeva. Medutim, mnoge od
predloZenih metoda jos uvijek nisu dovoljno razvijene i
ekonomski isplative za industrijsku primjenu.

Iznalazenje  optimalnog  projektnog  rjeSenja
valorizacije otpada iz ribopreradivacke industrije ovisi 0
mnogim ¢imbenicima koji ukljucuju kakvocu, koli¢inu
i vrstu otpada, sustav prikupljanja otpada, investicijske
i operativne troskove odabranog tehnickog rjesenja,
regulatorne aspekte, lokalne uvjete, stav kompanije
koja se bavi preradom riba te dobavljace odabrane
tehnologije. MoZe se zakljuciti da je valorizacija otpada
kompleksni problem koji jos uvijek nije adekvatno
rijesen uglavnom iz socioekonomskih te u manjoj mjeri
tehnoloskih i znanstvenih razloga. Medutim, valorizacija
otpada nastalog tijekom prerade riba u konacnici bi
zasigurno rezultirala  poboljsanjem ekonomicnosti,
profitabilnosti i ekoloske odrzivosti ribopreradivacke
industrije kao znacajne gospodarske grane, kako u
Hrvatskoj tako i u svijetu. l
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EVALUATION OF WASTE FROM FISH PROCESSING INDUSTRY

Abstract: Fish processing industry plays an important role in global economy. Due to a growing scope of
production and the resulting generation of increasingly larger quantities of waste (fish heads, fins, entrails, skin,
bones, meat unfit for consumption and the process effluent), the treatment and recycling of waste is a global
trend in line with global tendencies of environmental protection, conservation of water resources and converting
of waste into useful products. This waste is partially used for producing less valuable products, such as fishmeal,
oil, fertilizer and silage. However, in order to achieve the full potential of the waste and to produce high-value
bioactive compounds, such as proteins, amino acids, peptides, enzymes, collagen, gelatin, polyunsaturated fatty
acids (PUFA), vitamins, minerals and other high-value compounds, various chemical, biological and innovative
extraction methods are applied, some of which still at scientific research stages. By evaluating waste based on the
creation of new products, it is possible to achieve a more environmentally friendly use of marine resources and a
greater economic benefit for the fish processing sector.

Therefore, the main goal of this work is to point out the value of solid and liquid waste generated in fish processing,
provide an overview of the composition and properties of bioactive compounds isolated from waste, present
procedures and research related to their isolation, as well as their application in different industries.

Keywords: waste from fish processing industry, evaluation of waste, isolation of bioactive compounds

VERWERTUNG VON ABFALLEN AUS DER FISCHVERARBEITENDEN INDUSTRIE

Zusammenfassung: Die fischverarbeitende Industrie spielt eine wichtige Rolle in der Weltwirtschaft.
Aufgrund des wachsenden Produktionsvolumens und der daraus resultierenden Entstehung immer groRerer
Abfallmengen, darunter Kopfe, Flossen, Eingeweide, Haute, Knochen, nicht fir den Verzehr bestimmtes Fleisch
sowie Prozessabwasser, liegt die Verarbeitung und Wiederverwertung von Abfdllen weltweit im Trend. Dies steht
im Einklang mit dem Trend zum Umweltschutz als globaler Notwendigkeit, zur Schonung der Wasserressourcen
und zur Umwandlung von Abféllen in nitzliche Produkte. Die Abfdlle werden teilweise zur Herstellung weniger
wertvoller Produkte wie Fischmehl, O, Diinger und Silage verwendet. Um jedoch das volle Potenzial von Abféllen
auszuschopfen und hochwertige Bioverbindungen wie Proteine, Aminosduren, Peptide, Enzyme, Kollagen,
Gelatine, mehrfach ungesattigte Fettsduren (PUFASs), Vitamine, Mineralien und andere hochwertige Verbindungen
herzustellen, kommen verschiedene chemische, biologische und innovative Extraktionsmethoden zum Einsatz, die
sich zum Teil noch in der Forschungsphase befinden. Durch die Verwertung von Abféllen durch die Produktion
neuer Produkte ist es moglich, eine umweltfreundlichere Nutzung der Meeresressourcen und einen grof3eren
wirtschaftlichen Nutzen fir den Fischverarbeitungssektor zu erreichen. Daher besteht das Hauptziel dieser Arbeit
darin, den Wert fester und flissiger, bei der Fischverarbeitung anfallender Abfélle hervorzuheben, einen Uberblick
Uber die Zusammensetzung und Eigenschaften der aus Abfdllen isolierten Bioverbindungen zu geben und die
damit verbundenen Verfahren und Forschungsarbeiten sowie ihre Anwendung in verschiedenen Industriezweigen
aufzuzeigen.

Schliisselworter: Abfdlle aus der fischverarbeitenden Industrie, Verwertung von Abfdllen, Isolierung von
Bioverbindungen
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