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Sažetak
Tokom smrzavanja i skladištenja hrane u smrznutom stanju dešavaju se različite promjene. Vrsta i intenzitet tih promjena zavise od više faktora. Diferencijalna skenirajuća kalorimetrija (DSC) omogućava brzo određivanje termo-fizičkih svojstava koja opisuju promjenu stanja prehrambenih proizvoda tokom smrzavanja i odmrzavanja. Cilj ovog rada je bio da se korištenjem diferencijalne skenirajuće kalorimetrije ispita uticaj brzine skeniranja na toplotna svojstva voća i povrća (jabuka, krompir i mrkva). Pri brzini skeniranja od 10 °C/min ustanovljene su statistički značajne razlike (p<0,05) između vrijednosti toplotnih svojstava ispitivanih uzoraka voća i povrća. Temperatura staklastog prelaza (Tg), pri brzini 10 °C/min, je iznosila -9,20 ºC za jabuku, -5,67 ºC za krompir i -8,23 ºC za mrkvu. Kod uzorka svježeg krompira povećanjem brzine hlađenja ustanovljena je značajna promjena (p<0,05) entalpije kristalizacije (ΔHc) od -195,77 J/g (brzina 5°C/min) do -234,07 J/g (brzina 15°C/min). Tokom topljenja u uzorcima svježeg krompira sa povećanjem brzine zagrijavanja od 5 do 15°C/min ustanovljeno je značajno povećanje vrijednosti entalpije (ΔHm), i to od 192,90 J/g do 238,27 J/g. Kod istog uzorka promjenom brzine zagrijavanja od 5 do 15°C/min došlo je do statistički značajanog povećanja (p<0,05) temperature pika krive topljenja (Tm), kao i do povećanja temperature završetka fazne promjene topljenja (Tmend). 

Abstract 
During the freezing and storage of food in frozen state, different changes occur. The type and intensity of changes depend on different factors. Differential Scanning Calorimetry (DSC) enables rapid determination of thermo-physical properties that describe state changes of food products during freezing and thawing. The aim of this study was to test the influence of scanning rate on the thermal properties of fruits and vegetables (apple, potato and carrot), using the differential scanning calorimetry method. For the scanning rate 10 °C/min, statistically significant differences (p<0.05) were found between the values of thermal properties of the tested fruits and vegetables samples. The glass transition temperature (Tg) for the rate 10 °C/min was -9.20 ºC for apple, -5.67 ºC for potato and minus -8.23 ºC for carrot. In the fresh potato sample by increasing the cooling rate, a significant change (p<0.05) of the crystallization enthalpy (ΔHc) from -195.77 J/g (rate 5 °C/min) to -234.07 J/g (rate 15 °C/min) was established. During the melting phase change in fresh potato samples, with increasing the heating rate from 5 to 15 °C/min a significant increase of the melting enthalpy (ΔHm) was observed, from 192.90 J/g to 238.27 J/g. In the same sample, the change in the heating rate from 5 to 15 °C/min resulted in a statistically significant increase (p<0.05) of the peak melting temperature (Tm), as well as the increase of the end melting temperature (Tmend).
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UVOD

Prehrambena industrija obezbjeđuje stanovništvo hranom koja svakom pojedincu daje mogućnost da zadovolji svoje nutritivne potrebe, pri čemu su u dužem vremenskom periodu zaustavljenje promjene važnih sastojaka [1]. Čuvanje i distribucija hrane na niskim temperaturama su veoma čest način konzervisanja prehrambenih proizvoda. Hrana, koja se konzerviše na ovaj način, sadrži različitu količinu vode, što utiče na proces smrzavanja. Smrzavanje hrane istovremeno obuhvata više sastojaka, što ima direktne posljedice na promjene koje se odvijaju u multikomponentnim sistemima kakvi su prehrambeni proizvodi i na promjene sastojaka u proizvodima tokom prerade i čuvanja. Ono zavisi od temperature na kojoj se promjene dešavaju i brzine odvođenja tolopte iz proizvoda. Smrzavanje vode u proizvodima dovodi do povećanja koncentracije rastvorenih supstanci u nesmrznutom dijelu vode [2] i potrebe za dodatnim sniženjem temperature na kojoj će smrznuti preostala tečna faza [3]. Da bi došlo do formiranja kristala čvrstog leda potrebno je proizvod rashladiti na tempraturu koja je znatno niža od temperature na kojoj dolazi do stvaranja staklastog stanja, pri čemu brzina odvođenja toplote treba biti veća od brzine nukleacije i brzine kristalizacije [4,5]. Roos [6,7] smatra da do formiranja staklastog stanja u hrani dolazi zbog smanjenja sadržaja tečne vode u hrani. To se dešava ili tokom brzog hlađenja hrane (smrzavanje) ili tokom sušenja hrane. Za objašnjenje promjene fizičko-hemijskih svojstava prehrambenih proizvoda Slade i Lavine [8], Telis i Tonon [9] koriste poznate teorije o faznim promjenama koje se dešavaju u polimernim materijalima. 
Potpuno razumijevanje faznih prelaza u prehrambenim proizvodima, prije svega amorfnog stanja i staklastog stanja, važno je za pravilno vođenje procesa prerade hrane koja sadrži malu količinu vode u tečnom stanju (smrznuti proizvodi, osušeni proizvodi, ekstrudirani proizvodi, proizvodi sa visokim sadržajem šećera i slično). Sa druge strane, prelaz u staklasto stanje je manje važan za procese koji se odvijaju u namirnicama ili u sredini sa visokim sadržajem vode (pasterizacija, sterilizacija, ekstrakcija, destilacija i sl) [1]. Lavine i Slade [10] smatraju da se maksimalna stabilnost smrznute hrane postiže kada se ona skladišti na temperaturama nižim od temperature prelaza u staklasto stanje (Tg). Silva i sar. [11] su temperaturu prelaza u staklasto stanje (Tg) definisali kao temperaturu na kojoj dolazi do promjene amorfnih sastojaka hrane iz staklastog u gumasto stanje. 
Smrzavanje hrane i njeno čuvanje u smrznutom stanju se široko primjenjuje u prehrambenoj industriji. U praksi hrana se najčešće smrzava na temperaturama oko -40oC i skladišti na temperaturama oko -20oC [1]. Mnogi autori pretpostavljaju da brzo smrzavanje, tokom kojeg se formiraju sitni kristali leda, povoljno djeluje na očuvanje strukture i kvaliteta proizvoda tokom srmrzavanja i tokom skladištenja u smrznutom stanju [3,12]. Tokom čuvanja prehrambenih proizvoda u smrznutom stanju dolazi do određenih hemijskih i biohemijskih promjena (na primjer, oksidacija), te do određenih promjena na kristalima čvrstih sastojaka (rekristalizacija leda, promjene u strukturi kristala šećera i sl) što utiče na promjenu fizičko-hemijskih i senzornih svojstva prehrambenih proizvoda [3,6,12-15]. Sablani i sar. [16] smatraju da reakcije hemijske razgradnje (reakcije enzimske inaktivacije, neenzimskog tamnjenja, degradacije vitamina, denaturacije proteina i oksidacije sastojaka hrane) zavise od temperature prelaza u staklasto stanje, sastava prisutnih sastojaka u hrani i fizičkog stanja sastojaka.
Veoma je bitno poznavati promjene koje se dešavaju u voću i povrću tokom smrzavanja, kako iz teorijskih tako i iz praktičnih razloga. One utiču na izbor komercijalnih postupaka smrzavanja, očuvanje prehrambenih sastojaka i kvaliteta svježeg voća i povrća i proizvoda od njih. Više autora [17-19] kao najvažnije faktore koji utiču na stabilnost prehrambenih proizvoda tokom skladištenja navode aktivnost vode i prelaz u staklasto stanje. Sablani i sar [20] smatraju da su proizvodi najstabilniji kada se aktivnost vode nalazi u rasponu od 0,1 do 0,3 ili kada se proizvodi nalaze na temperaturi prelaza u staklasto stanje ili temperaturi nižoj od nje. 

Osim vode, voće i povrće sadrži značajnu količinu jednostavnih šećera (glukoza, fruktoza, saharoza), koji su rastvorivi u vodi [1]. Ponašanje ovih šećera tokom hlađenja i smrzavanja je ispitivalo više autora [21-23]. Topljenje leda u smrznutom voću se dešava na temperaturama koje su znatno niže od temperatura koje se koriste za komercijalno smrzavanja (-40oC) [1]. Temperature oko -20oC, na kojima se komercijalno skladišti smrznuto voće i povrće, omogućavaju topljenje i prekristalizaciju leda, te prema tome ne mogu sačuvati kvalitet prehrambenih proizvoda [25,26]. Više autora je ispitivalo termodinamička svojstva svježeg voća i povrća i proizvoda: jagode [24], krompir, mrkva, paradajz, zelena paprika i luk [27], bijeli luk [28], paradajz sos [17], jabuke i kruške [29], te drugih vrsta hrane: mlijeko [30-32]), meso [11,33]. Carter i Schmidt [34], Suresh i sar. [35] i Al-Farsi i sar. [36] ispitivali su ponašanje različitih vrsta voća tokom staklastog prelaza.
Način i brzina formiranja kristala leda tokom smrzavanja sladoleda zavise od rastvorljivosti laktoze, koja se nalazi u mlijeku i drugih šećera, koji se dodaju u smjesu prije smrzavanja. Promjene u strukturi leda (rekristalizacija), kako su utvrdili Ablett i sar. [26] zavise od koncentracije i stepena rastvorljivosti saharoze. Sing i Roos [37] smatraju da na procese faznih promjena, osim šećera, utiču proteini iz mlijeka, zbog čega se formiranje leda i prelaz u staklasto stanje dešavaju u znatno širem opsegu temperatura od očekivanog. 
Diferencijalna skenerajuća kalorimetrija (DSC) je analitička metoda koja se često koristi za praćenje promjena toplotnih svojstava prehrambenih proizvoda tokom procesa smrzavanja/odmrzavanja. Iz generisanog DSC termograma se mogu dobiti informacije o energiji koja se oslobađa ili apsorbuje u obliku latentne toplote tokom faznih promjena u uzorku. Shodno tome, dobro teorijsko razumijevanje fizičkih i hemijskih promjena izazvanih smrzavanjem prehrambenih proizvoda i njihovog uticaja na promjenu svojstava svježeg voća i povrća je veoma bitno za prehrambenu industriju i potrošače voća i povrća. Kao što je rečeno, veliki broj informacija o toplotnim svojstvima proizvoda se mogu dobiti pomoću diferencijalne skenirajuće kalorimetrije (DSC), što je opredijelilo autore da, upotrebom DSC u različitim uslovima smrzavanja/odrmzavanja, utvrde temperaturu na kojoj se dešavaju fazne promjene (kristalizacija, topljenje i prelaz u staklasto stanje) vode u različitim vrstama voća i povrća, što je ujedno i cilj ovih istraživanja.

MATERIAL I METODE RADA

Materijal
Tokom ispitivanja u ovom radu korištene su različite vrste svježeg voća i povrća (jabuka, krompir i mrkva). Uzorci voća i povrća su nabavljeni u prodajnoj mreži, pri čemu je ista vrsta voća i povrća uzeta u 5 odvojenih prodajnih objekata (paralelni uzorci za analizu). Kriterijumi tokom odabira uzoraka bili su svježina (proizvod ubran istog dana ili dan prije ispitivanja) i temperatura proizvoda (niža od 15oC). Pored toga, proizvodi su vizuelno ocijenjeni (plodovi bez oštećenja i nagnječenja, nenagriženi plodovi, plodovi ujednačene veličine i boje).

Za snimanje termograma korištena je diferencijalna skenirajuća kalorimetrija (DSC aparat, Model 204 F1, Phoenix, Netszch). Uzorci (14±2 mg) su uloženi u aluminijumske posudice kapaciteta 25 μl, koje su nakon toga hermetički zatvorene. Kao referentni uzorak tokom eksperimenata korišćena je prazna aluminijumska posudica. Kalibracija ćelije je provedena prema preporuci proizvođača DSC-a aparata. Brzina protoka azota tokom mjerenja je bila 20 ml/min.

Metode rada
Proces smrzavanja različitih vrsta voća i povrća je analiziran na osnovu podataka za temperaturu početka kristalizacije (Tcon), temperaturu pika krive kristalizacije (Tc), temperaturu završetka procesa kristalizacije (Tcend) i podataka za entalpiju kristalizacije ΔHc (J/g), koji su određeni iz krive hlađenja/smrzavanja. Proces odmrzavanja je analiziran na osnovu sljedećih podataka: temperatura početka topljenja (Tmon), temperatura pika krive topljenja (Tm), temperatura završetka procesa odmrzavanja (Tmend). Utvrđena je entalpija odmrzavanja ΔHm (J/g) kao područje ograničeno krivom odmrzavanja i baznom linijom. Za analizu  prelaza u staklasto stanje (Tg) tokom odmrzavanja različitih vrsta voća i povrća izmjerene su temperatura početka staklastog prelaza (Tgon), temperatura završetka procesa staklastog prelaza (Tgend), te temperatura na sredini prelaza (Tgmid). Za analizu DSC termograma i procjenu termofizičkih osobina voća i povrća korišten je Softver Proteus, verzija 6.1.0 (NETZSCH-Gerätebau GmbH, Njemačka).
Uzorci voća i povrća su hlađeni, odnosno zagrijavani različitim brzinama (5, 10, 15 °C/min). Tokom svakog skeniranja temperatura ispitivanog uzorka je uravnotežena na 20°C (to je trajalo tačno 5 min), a zatim je uzorak ohlađen na – 40 °C prema unaprijed odabranoj brzini skeniranja.  Poslije izotermalne faze držanja (- 40°C) od 5 min, uzorci su istom brzinom zagrijani do 20°C. Sva mjerenja su izvršena sa tri ponavljanja pod identičnim uslovima.
Udio smrznute vode (FW) je izračunat iz površine endotermnog pika 0°C, pri čemu je korištena sljedeća jednačina [38]):
FW (%) =
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gdje su FW udio (%) smrznute vode, Q je entalpija odrmrzavanja (J/g), Hf predstavlja latentnu toplotu led-vode u iznosu 333,50 J/g, a ms je masa uzorka. Udio nesmrznute vode (UFW) je izračunat iz razlike ukupnog sadržaja vode u uzorku i udjela smrznute vode [39]. Ukupan sadržaj vode u uzorcima voća i povrća je određen metodom sušenja na 105±2 °C do konstantne mase [40].
Rezultati mjerenja dobijeni u toku istraživanja su prikazani kao prosječna vrijednost i standardna devijacija tri ponovljenja mjerenja. Jednofaktorska analiza varijanse (ANOVA) provedena je pomoću IBM SPSS Statistics for Windows, verzija 22.0 (Armonk, NY, Sjedinjene Države). Tamo gdje su otkrivene značajne razlike (p <0.05) korišćen je Dancan-ov test za upoređivanje prosječninih vrijednosti tretmana.
REZULTATI I DISKUSIJA
Sa DSC krive mogu se odrediti različiti parametri faznih promjena (smrzavanja i odmrzavanja): temperatura početka promjene, temperatura završetka promjene, temperatura sredine fazne promjene, promjena specifične toplote tokom smrzavanja voća i povrća (kristalizacije vode) i odmrzavanja voća i povrća (topljenja vode), entalpija fazne promjene. Za prelaz u staklasto stanje, između ostalog, mogu se odrediti: temperatura prelaza u staklasto stanje, početak prelaza u staklasto stanje, kraj prelaza u staklasto stanje, promjena entalpije tokom prelaza u staklasto stanje [41].  

Reprezentativni DSC termogrami su dobijeni analizom uzoraka mrkve, krompira i jabuke u kojima je sadržaj vode bio: 88,07% ili 83,10% ili 84,14%, respektabilno. Na DSC termografu prikazana je razlika toplotnog fluksa (mW/mg) potrebne za promjenu temperature uzorka voća ili povrća u funkciji temperature (slika 1). Tokom DSC analize, temperatura posudice u kojoj se nalazio uzorak je povećavana linearno u funkciji vremena (slika 2). Kao što se vidi, u određenom momentu je zabilježena značajna promjena (povećanje ili smanjenje) toplotnog fluksa. Ova promjena se javlja prilikom faznih prelaza (u konkretnom slučaju tokom kristalizacije ili tokom topljenja) u uzorcima voća i povrća. Količina toplote koja u toku faznog prelaza treba preći na prehrambeni proizvod zavisi od karaktera samog procesa. Tokom topljenja proizvoda (endoterni proces) potrebno je da određena količina toplote pređe na proizvod kako bi mu se temperatura povećala istom brzinom (brzina je prethodno zadata i ona je bila konstantna tokom mjerenja!), dok je proces kristalizacije, kada vode u proizvodu prelazi u led, egzoterman proces. DSC krive dobijene u ovom radu su slične termogramima koje su dobili drugi autori ispitujući ponašanje voća i povrća u istom opsegu aktivnosti vode (aw) [42,43]. 

Na osnovu razlike u protoku toplote između uzorka i referentnog materijala (prazna aluminijumska posudica) izmjerena je količina primljene ili otpuštene toplote tokom posmatranih faznih prelaza (kristalizacija i topljenje) uzoraka voća i povrća. Na  slici 1 i slici 2 navedene promjene protoka toplote su izražene u obliku dva pika. Jedan pik predstavlja promjenu tokom prelaza vode iz tečnog u čvrsto stanje (kristalizacija vode), a drugi promjenu tokom prelaza vode iz čvrstog u tečno stanje (topljenje vode). Pored toga, na piku topljenja je izdvojen detalj (C), koji predstavlja promjenu temperature tokom prelaza u staklasto stanje proizvoda (Tg), što je suptilniji način za posmatranje fizičkih promjena prehrambenih proizvoda.
DSC termogram je vrijedan alat u izradi faznih dijagrama za različite hemijske sisteme, jer omogućava određivanje temperature prelaza i entalpije. Kako se temperatura snižava, amorfna čvrsta materija postaje manje viskozna. U jednom trenutku, kada dobiju dovoljnu slobodu kretanja, molekuli se spontano organizuju u kristalni oblik. Temperatura na kojoj se ovo dešava je poznata kao temperatura kristalizacije (Tc). Ovaj prelaz iz amorfne čvrste u kristalnu strukturu je egzotermni proces i registrovan je kao vrh na DSC krivoj. U drugom slučaju, kada se temperatura amorfne čvrste materije povećava do određene vrijednosti uzorak prelazi u tečno stanje. Temperatura je označena kao temperatura topljenja (Tm). Proces topljenja rezultira endotermnim vrhom na DSC krivoj. 
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Slika 1.  Tipična DSC kriva u funkciji temperature dobijena tokom skeniranja uzoraka voća i povrća. Prikazani su proces kristalizacije vode tokom hlađenja (egzotermni proces) i proces topljenja vode tokom zagrijavanja (endotermni proces) uzoraka krompira pri brzini skeniranja 10oC/min. Detalj na slici: prelaz u staklasto stanje (Tg)
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Slika 2. Tipična DSC kriva u funkciji vremena dobijena tokom skeniranja uzoraka voća i povrća pri brzini skeniranja 10oC/min. Prikazani su proces kristalizacije vode tokom hlađenja (egzotermni proces) i proces topljenja vode tokom zagrijavanja (endotermni proces) uzoraka krompira pri brzini skeniranja 10oC/min
U tabeli 1 prikazane su vrijednosti Tcon, Tc, Tcend tokom procesa kristalizacije različitih vrsta voća i povrća, koje su dobijene kod različitih brzina skeniranja uzoraka (5, 10 i 15 °C/min). Kod iste vrste uzorka proizvoda dobijene su različite DCS krive, što je u tabeli 1 prikazano kroz različite vrijednosti temperatura na početku i kraju faznih promjena. Pored toga, oblik, širina i površina pika smrzavanja (slika 1) zavise od vrste proizvoda i od brzine smrzavanja. Iz površine pika na DSC krivoj izračunata je entalpija prelaza (kristalizacije, topljenja, staklenog prelaza), a rezultati su prikazani u narednim tabelama.

Iz površine ispod krive pika kristalizacije izračunata je entalpija faznog prelaza i kako se iz tabele 1 vidi, u ovom slučaju površina je veća što je brzina skeniranja veća, što je rezultiralo značajnom (p <0.05) promjenom entalpije kristalizacije (ΔHc) uzorka. Srednje vrednosti entalpije kristalizacije (ΔHc) dobijene kod različitih brzina skeniranja (5, 10 ili 15 °C/min) su statistički značajne (p <0,05) (tabela 1). Na primjer, entalpija kristalizacije tokom ispitivanja mrkve kod navedenih brzina skeniranja su bile: -214,60 J/g; -226,50 J/g i -228,37 J/g, respektabilno. Kod ispitivanja krompira i jabuke, zavisno od brzine smrzavanja, izračunata je entalpija kristalizacije: -195,77 J/g; -232,37 J/g i -234,07 J/g, odnosno -231.60 J/g; -232.50 J/g i -243.40 J/g. Proces kristalizacije je egzoterman, što znači da je smijer prenosa energije sa proizvoda na okolinu, zbog čega prikazane vrijednosti nose oznaku „-„ (minus). Proces odmrzavanja je endoterman, te je potrebna određena količina energije za faznu promjenu proizvoda. U istoj tabeli su prikazane vrijednosti entalpije tokom odrmrzavanja mrkve, krompira i jabuke skeniranih različitom brzinom. Može se zapaziti da je najveća ΔH kod brzine 5 °C/min izračunata na primjeru jabuke (229.60 J/g), a najmanja u slučaju krompira (192,90 J/g). Kada se uporede podaci za vrijednosti ΔH kristalizacije i topljenja iste vrste proizvoda i pod istim uslovima ispitivanja, može se zapaziti da su apsolutne vrijednosti približno jednake. 
Tabela 1 . Prosječne vrijednosti entalpije faznih promjena  kristalizacije (ΔHc ) i topljenja (ΔHm) (J/g) uzoraka voća i povrća određenih sa DSC termograma dobijenih tokom skeniranja različitim brzinama (5, 10 i 15 °C/min) 
	Brzina

(°C/min)
	Kristalizacija
	Topljenje

	
	Mrkva
	Krompir
	Jabuka
	Mrkva
	Krompir
	Jabuka

	5
	-214,60b
±24,60
	-195,77a
±10,12
	-231.60a
±11.07
	215,20a
±32,97
	192,90a
±11,85
	229.60a
±12.66

	10
	-226,50ab
±29,58
	-232,37b
±14,58
	-232.50a
±1.14
	224,03ab
±32,02
	237,13b
±17,81
	231.77a
±1.37

	15
	-228,37a
±9,17
	-234,07b
±11,55
	-243.40a
±18.90
	230,13b
±6,06
	238,27b
±17,46
	234.43a
±9.99


a-c Srednje vrijednosti sa različitim slovom u istoj koloni se statistički značajno razlikuju sa 95% vjerovatnoće (p<0,05)

Različite brzine smrzavanja utiču na početak i završetak faznih promjena u voću i povrću tokom srmrzavanja (Tabela 2). Prosječne vrijednosti Tcon, Tc i Tcend, koje su dobijene tokom DSC analize, međusobno se statistički značajno razlikuju (p <0,05) u funkciji brzine. Rezultati koji se statistički značajno razlikuju u tabeli 2 su označeni različitim slovima. Analizom dobijenih podataka vidi se da se širina pika povećava sa povećanjem brzine smrzavanja. Drugim riječima, kod brzih postupaka smrzavanja voća i povrća promjene temperature su intenzivnije. To se može objasniti intenzivnijim prenosom toplote sa proizvoda u okolinu. Efekat ublažavanja zbog povećanja koncentracije rastvorenih materija u nesmrznutom dijelu vode nije dovoljan da blokira promjenu temperature uzorka. Grujić i sar. [3] su koristeći opis ovog fenomena objasnili brže prolaženje kroz „kritičnu zonu temperature“ kod brzih postupaka smrzavanja mesa. Kod sve tri ispitivane vrste voća i povrća promjene temperature su se desile na sličan način. Međusobno poređenje vrijednosti dobijenih parametara je teško izvodljivo, jer je hemijski sastav svake vrste različit. Posebno treba voditi računa o sadržaju sastojaka rastvorljivih u vodi, jer oni tokom smrzavanja migriraju iz smrznute vode u nesmrznuti dio, čime povećavaju koncentraciju i utiču na dodatno smanjenje temperature na kojoj će doći do kristalizacije molekula vode. 
Temperatura na kojoj počinje proces odmrzavanja vode u uzorcima mrkve zavisi od brzine skeniranja. Kod brzine skeniranja od 5 °C/min temperature Tmon je bio -3,07 °C, kod brzine skeniranja od 10 C/min Tmon je bio -3,17 °C, a kod 15 °C/min je bio -3,23°C. Povećanje brzine skeniranja sa 5 °C/min na 10 °C/min, odnosno 15 °C/min uticalo je na povećanje pika odmrzavanja, odnosno povećanje temperature Tmend (4,30 °C, 5,33°C, 7,23 °C, respektabilno). Na sličan način su se mijenjali parametri temperature izmjereni tokom odmrzavanja i drugih ispitivanih vrsta (krompir i jabuka) (tabela 3). 

 Tabela 2 . Prosječne vrijednosti temperature početka kristalizacije (Tcon), temperature pika krive kristalizacije (Tc), temperature završetka procesa kristalizacije (Tcend) (°C) uzoraka voća i povrća određenih sa DSC termograma dobijenih tokom skeniranja različitim brzinama (5, 10 i 15 °C/min) 

	Brzina

(°C/min)
	Mrkva 
	Krompir
	Jabuka

	
	Tcon 
(°C)
	Tc 
(°C)
	Tcend 

(°C)
	Tcon 
(°C)
	Tc 
(°C)
	Tcend 

(°C)
	Tcon 
(°C)
	Tc 

(°C)
	Tcend 

(°C)

	5
	-9,17b
±0,51
	-10,50c
±1,15
	-13,90b
±2,26
	-9,20a
±0,82
	-9,83b
±0,74
	-11,67c
±0,68
	-13.97a
±0.31
	-14.27a
±0.29
	-16.67b
±0.40

	10
	-9,93ab
±0,50
	-11,47bc
±0,60
	-15,57ab
±0,90
	-9,47a
±1,27
	-11,33ab
±1,08
	-14,43b
±1,32
	-14.23a
±0.25
	-14.97a
±0.25
	-18.80a
±0.30

	15
	-10,87ab
±0,49
	-11,73ab
±0,46
	-16,17a
±1,01
	-9,60a
±0,60
	-12,93a
±0,86
	-16,73a
±1,32
	-14.67a
±1.79
	-15.23a
±1.34
	-19.93a
±1.51


a-c Srednje vrijednosti sa različitim slovom u istoj koloni se statistički značajno razlikuju sa 95% vjerovatnoće (p<0,05)

Tabela 3 . Prosječne vrijednosti temperature početka topljenja (Tmon), temperature pika krive topljenja (Tm), temperature završetka procesa topljenja (Tmend) (°C) uzoraka voća i povrća određenih sa DSC termograma dobijenih tokom skeniranja različitim brzinama (5, 10 i 15 °C/min)
	Brzina

(°C/min)
	Mrkva 
	Krompir
	Jabuka

	
	Tmon 
(°C)
	Tm 
(°C)
	Tmend 
(°C)
	Tmon 
(°C)
	Tm 
(°C)
	Tmend 
(°C)
	Tmon 
(°C)
	Tm 
(°C)
	Tmend 
(°C)

	5
	-3,07a
±0,31
	3,30b
±0,28
	4,30b
±0,28
	-1,53b
±0,15
	2,80a
±0,10
	3,73a
±0,06
	-4.20a
±0.10
	1.63a
±0.29
	2.57a
±0.32

	10
	-3,17a
±0,21
	4,13c
±0,59
	5,33c
±0,15
	-1,93a
±0,06
	5,47b
±0,25
	7,03b
±0,15
	-4.28a
±0.08
	3.37b
±0.15
	4.87b
±0.21

	15
	-3,23a
±0,91
	5,03d
±0,25
	7,23d
±0,49
	-2,45b
±0,15
	8,73c
±1,04
	11,57c
±1,07
	-4.27a
±0.15
	5.57c
±0.47
	8.13c
±0.68


a-c Srednje vrijednosti sa različitim slovom u istoj koloni se statistički značajno razlikuju sa 95% vjerovatnoće (p<0,05)

Tokom promjene agregatnog stanja prehrambenih proizvoda iz tečnog u čvrsto i iz čvrstog u tečno, proizvod prolazi kroz fazu staklastog stanja. U tabeli 4 su prikazani parametri temperature koji predstavljaju granice ovog specifičnog stanja materije u prehrambenim proizvodima. Ova promjena je mnogo proučavana kod polimernih materijala, ali može dati vrlo interesantne podatke o uticaju procesa smrzavanja i čuvanja prehrambenih proizvoda u smrznutom stanju. U ovom slučaju kod svih ispitivanih brzina skeniranja izmjerena je temperatura na početku, sredini i na kraju faznih promjena za sve tri vrste voća i povrća (tabela 4). Sa povećanjem brzine skeniranja staklasto stanje započinje i završava se kod nižih temperatura (prikazano kao temperatura Tgon, odnosno Tgend).
Staklasta tranzicija je stanje specifično za amorfne materijale [1,41]. Kada se proizvod ohladi ispod temperature prelaza u staklasto stanje, amorfni materijali prelaze u čvrstu providnu strukturu specifičnu za staklasto stanje [5]. Roos [6] i Slade i Levine [44] smatraju da stanje prehrambenih proizvoda tokom prelaza u staklasto stanje značajno utiče na promjene koje se dešavaju u proizvodima tokom prerade i skladištenja, odnosno da dominantno utiču na kvalitet i stabilnost prehrambenih proizvoda. Temperatura prelaza u staklasto stanje (Tg) predstavlja temperaturu promjene faze drugog reda na kojoj se "staklo" (čvrsto stanje) pretvara u "gumu" (visokoelastično stanje). Kada se temperatura prehrambenih proizvoda poveća iznad Tg, mogu se zapaziti različite promjene: povećanje slobodne zapremine, smanjenje viskoziteta, povećanje specifične toplote i povećanje toplotne ekspanzije [17]. Značaj Tg amorfnih prehrambenih materijala za stabilnost obrade i skladištenja različitih prehrambenih proizvoda izučavalo je više istraživača [36-48]. Oni su utvrdili veliki broj promjena hrane do kojih može doći tokom prelaza u staklasto stanje. Raspon temperatura na kojima dolazi do prelaza u staklasto stanje u procesu smrzavanja i sušenja značajno varira u zavisnosti od vrste prehrambenog proizvoda. Schuck i sar. [41] navode da se prelaz u staklasto stanje želatina tokom sušenja desi unutar 3o C, dok isti proces u bjelancetu jajeta traje 17oC. To znači da bi došlo do kristalizacije neke proizvode je potrebno rashladiti znatno ispod Tgonset. Na vrijednost Tg različitih vrsta prehrambenih proizvoda utiče njihov sastav. Tako namirnice u kojima dominiraju makromolekule (proteini ili polisaharidi) imaju visoku vrijednost Tg, dok proizvodi u kojima dominiraju amorfni šećeri (na primjer, surutka ili obezmašćeno mlijeko) imaju nisku Tg vrijednost [41]. 
Tabela 4 . Prosječne vrijednosti temperature početka staklastog stanja (Tgon), temperature sredine pika (Tgmid), temperature završetka staklastog stanja (Tgend) (°C) uzoraka voća i povrća određenih sa DSC termograma dobijenih tokom skeniranja različitim brzinama (5, 10 i 15 °C/min)
	Brzina

(°C/min)
	Mrkva 
	Krompir
	Jabuka

	
	Tgon 
(°C)
	Tgmid 
(°C)
	Tgend (°C)
	Tgon (°C)
	Tgmid  
(°C)
	Tgend (°C)
	Tgon (°C)
	Tgmid 
(°C)
	Tgend (°C)

	5
	-7,83

±0,40a
	-6,23

±0,42a
	-4.17

±0.45b
	-5,63

±0,15a
	-4,53

±0,06a
	-3.47

±0.06a
	-9,20

±0,10b
	-7,47

±0,25ab
	-6.40

±0.36a

	10
	-8,23

±0,31a
	-6,57

±0,12a
	-4.93

±0.21ab
	-5,86
±0,32a
	-4,59
±0,26a
	-3.27

±0.25b
	-9,20

±0,10b
	-7,60

±0,10b
	-6.10

±0.10a

	15
	-8,30

±0,20a
	-6,73

±0,31a
	-5.13

±0.45a
	-5,97

±0,35a
	-4,95
±0,25a
	-2.93

±0.21b
	-10,03

±0,32a
	-8,23

±0,31a
	-5.67

±0.76a


a,b Srednje vrijednosti sa različitim slovom u istoj koloni se statistički značajno razlikuju sa 95% vjerovatnoće (p<0,05)

Sva voda u prehrambenim proizvodima ne smrzava istovremeno. U svim prehrambenim proizvodima se nalazi određena količina čvrstih materija koje su rastvorljive u vodi. Ove materije imaju specifično djelovanje na sniženje tačke smrzavanja vode (fizička pojava je poznata kao krioskopija). Pored toga, one djeluju kao faktor koji utiče na odnos smrznute i nesmrznute vode u namirnici. Ovaj podatak je veoma važan nauci o hrani u teoretskom smislu, ali je veoma korisno poznavanje fenomena i mogućnost proračuna odnosa smrznute i nasmrznute vode tokom smrzavanja i čuvanja hrane u smrznutom stanju, jer utiče na kvalitet smrznutih prehrambenih proizvoda.  Udio smrznute vode (FW) u ovom radu je izračunat na osnovu površine endotermnog pika kod 0°C. Rezultati su prikazani u tabeli 5. Kako se može uočiti povećanje brzine smrzavanja utiče na povećanje udjela smrznute vode u poizvodima. Daljom analizom dešavanja tokom srmzavanja može se razumjeti raspodjela i veličina kristala leda u smrznutom proizvodu. Kod brzih postupaka smrzavanja, velika količina toplote se odvodi iz proizvoda, što omogućava formiranje više sitnih kristala leda u cijeloj masi prehrambenog proizvoda, dok se kod sporih postupaka formira jedan ili veoma malo kristala leda u međućelijskim prostorima, koji kasnije rastu na račun kristalizacije preostale količine nesmrznute vode [3,33]. Navedeni procesi značajno utiču na kvalitet prehrambenih proizvoda, u ovom slučaju voća i povrća i utiču na izbor metode konzervisanja istih. DSC analiza omogućava da se pravovremeno utvrdi nivo promjena u proizvodu i odredi način konzervisanja proizvoda. 
Tabela 5 . Prosječne vrijednosti udijela smrznute i nesmrznute vode u uzorcima voća i povrća određene sa DSC termograma dobijenih tokom skeniranja različitim brzinama (5, 10 i 15 °C/min) 
	Brzina

(°C/min)
	Mrkva 
	Krompir
	Jabuka

	
	Udio smrznute voda (%)
	Udio nesmrznute voda  (%)
	Udio smrznute voda (%)
	Udio nesmrznute voda  (%)
	Udio smrznute voda (%)
	Udio nesmrznute voda  (%)

	5
	63,52b
±9,88
	24,55a
±9,88
	57,84a
±3,55
	25,26b
±3,55
	68.85a
±3.80
	15.29a
±3.80

	10
	67,18ab
±9,60
	20,89ab
±9,60
	71,10b
±5,34
	12,00a
±5,34
	69.50a
±0.41
	14.64a
±0.41

	15
	70,01a
±1,82
	18,06b
±1,82
	71,44b
±5,23
	11,66a
±5,23
	70.29a
±2.99
	13.84a
±2.99


a,b Srednje vrijednosti sa različitim slovom u istoj koloni se statistički značajno razlikuju sa 95% vjerovatnoće (p<0,05)


ZAKLJUČAK

Dobro razumijevanje procesa, koji se dešavaju tokom faznih promjena u složenim sistema kao što su prehrambeni proizvodi, daje mogućnost da se predvide promjene koje će se desiti tokom procesa smrzavanja i skladištenja smrznute hrane. Rezultati istraživanja provedenih u ovom radu nedvosmisleno su ukazali da brzina razmjene toplote između prehrambenih proizvoda (voće i povrće) i okoline (procesi smrzavanja i odmrzavanja) utiču na promjenu svojstava proizvoda. Što je brzina skeniranja (hlađenja i zagrijavanja) tokom DSC analize uzoraka veća, to je entalpija faznih promjena veća, što se na DSC krivoj može vidjeti kao razlika u površini ispod odgovarajućeg pika. Kod svih ispitivanih uzoraka voća i povrća početak prelaska u staklasto stanje se dešava ranije, odnosno kod nižih temperatura na piku odmrzavanja, kada se primijeni veća brzina skeniranja. Udio smrznute vode (leda) u brzo smrznutim uzorcima je veći od udjela u sporo smrznutim uzorcima voća i povrća.
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