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ODWRACALNOSC PROCESU KRYSTALIZACJI MIODU®

W pracy przedstawiono przebieg procesu formowania i rodzaje struktur krystalicznych powstajqcych w miodzie pszczelim.
Zwrocono uwage na odwracalnosé tego procesu. Ukazano zmiany zachodzgce w strukturze krystalicznej miodu podczas
ogrzewania. Okreslono wplyw rodzaju struktury krystalicznej na przebieg ogrzewania i szacunkowy czas niezbedny do realizacji
procesu. Badania przeprowadzono w oparciu o bezposredniq obserwacje struktury krystalicznej w warunkach interferometrii

birefrakcyjnej.

Stowa Kluczowe: miod skrystalizowany, krysztaly glukozy,
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WPROWADZENIE

Miod jest lepkim, aromatycznym produktem
wytwarzanym przez pszczoty z nektaru lub spadzi o wysokiej
koncentracji cukréow prostych [1]. Sumaryczna zawarto$¢
glukozy z fruktoza miesci si¢ w granicach od 60 do 85% [19].
Glukoza w miodzie znajduje si¢ w stanie przesycenia,
w zwiazku z czym w trakcie przechowywania krystalizuje [23].
Proces ten czesto przez klientdow nazywany jest scukrzeniem
[25]. Przesycenie moze tworzy¢ rowniez melecytoza, ale
wystepuje ona jedynie w miodach spadziowych i to
stosunkowo rzadko [23]. Stegzenie glukozy w miodzie
rzepakowym moze osigga¢ warto$¢ nawet powyzej 42% [13],
podczas, gdy w miodach spadziowych wynosi zwykle okoto
20% [17]. Glukoza w miodzie wykrystalizowuje w postaci
monohydratu [2]. [lo$¢ wydzielonej fazy stalej okreslana jest
zwykle na kilkanascie procent masy produktu [18]. Proces
krystalizacji determinuje calkowita zmiane konsystencji
produktu [17]. W postaci ptynnej w temperaturze otoczenia
miod jest (z nielicznymi wyjatkami) ciecza newtonowska,
ktorego lepkos¢ zalezy od temperatury [22] i zawartosci wody
[26]. Po krystalizacji wlasciwosci reologiczne miodu
wykazuja pseudoplastyczno$é i zalezg silnie od czasu $cinania
a warto$¢ lepkoSci pozornej takich ukladéw sigga setek
paskalosekund [6].

Niewiele prac podejmuje problem analizy struktury miodu
skrystalizowanego [3]. Czgsto dokonywane sa one na
podstawie fotografii makroskopowych miodu znajdujacego si¢
w opakowaniach jednostkowych [9,15]. Krysztaly monohy-
dratu glukozy charakteryzuja si¢ dwojlomnoscia optyczna,
dzigki czemu sg doskonale widoczne w warunkach interfero-
metrii birefrakcyjnej [6]. Umozliwia to obserwacj¢ tworzacej
si¢ struktury krystalicznej [5]. Powstajace w miodzie aglome-
raty krystaliczne nazywane sg gwiazdami krystalicznymi [10 ].

Powszechnie uwaza sig, ze krystalizacja miodu powoduje
obnizenie atrakcyjnosci tego produktu dla konsumenta [11,
25]. Preferencje konsumentéw miodu sklaniaja si¢ ku jego
plynnej postaci, z tego tez wzgledu przetworstwo produktu
ukierunkowane jest na utrwalanie stanu ptynnego [2, 21].
Podstawowym czynnikiem technologicznym umozliwiajacym
zmiang stanu skupienia jest kontrolowane ogrzewanie [12].
Zmiany zachodzace w miodzie skrystalizowanym w wyniku
ogrzewania opisywane sa zwykle poprzez zastosowanie
kalorymetrii skaningowej DSC [16, 18]. Na ich podstawie
mozna wyciagna¢ wniosek, ze zanik fazy krystalicznej
nastgpuje w stosunkowo szerokim zakresie temperatury
pomiedzy 30 a 60°C. Posta¢ struktury krystalicznej ma

wyrazny wplyw na przebieg termogramow [18]. Istotnym
parametrem wptywajacym na proces uptynnienia miodu jest
rébwniez czas ogrzewania [7]. Badania wlasne wykazaly, ze
szybkie ogrzewanie miodu w warunkach bliskiego kontaktu,
nawet do wysokiej temperatury, nie daje gwarancji uzyskania
cieczy klarownej [7]. Istniejace prace w tym zakresie sg
stosunkowo skromne. Realizacja procesu uptynnienia miodu
wymaga znajomosci optymalnych wartosci temperatury
iczasu niezbgdnego do jego realizacji.
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Celem ponizszego doniesienia jest przedstawienie zmian
zachodzacych w wybranych gatunkach miodu pszczelego
w trakcie krystalizacji oraz procesu odwrotnego uptynnienia,
podczas ogrzewania. Dotyczy to gltownie charakterystyki
jakosciowej formujacych si¢ w miodzie struktur
krystalicznych oraz jej wplyw na czas pelnego uplynnienia.
Realizacja powyzszych zadan zostala przeprowadzona
W oparciu o obserwacje mikroskopowa w warunkach
interferometrii birefrakcyjne;.

OPIS METOD BADAWCZYCH

Obserwacje mikrostruktury krystalicznej prowadzono w
warunkach interferometrii birefrakcyjnej na
mikrointerferometrze Biolar PI. Akwizycji obrazu
dokonywano z wykorzystaniem cyfrowego rejestratora obrazu
Casio QV-2900UX DC. Pomiary geometrii krysztatlow
prowadzono automatycznie z wykorzystaniem programu
analySIS 3.2. Binaryzacj¢ obrazow wykonywano na podstawie
histogramu jasnosci, po ich przeksztalceniu do 8-mio bitowe;j
skali szaroéci. Charakterystyke geometryczna krysztalow
przeprowadzono poprzez przedstawienie rozktadu liczebnosci
krysztatow wg wymiaru charakterystycznego. Ze wzgledu na
specyficzny ksztalt obiektow krystalicznych, ktore przyjmuja
poczatkowo postac cienkich precikow, pozniej ptaskich ptytek,
na podstawie analiz stereologicznych jako wymiar
charakterystyczny przyjeto Srednice maksymalng nazywang
rowniez maksymalng cigciwg [24]. Rozktad liczebnosci
krysztatow sporzadzano z wykorzystaniem programu
Statistica 7.1.

Badanie temperatury catkowitego uptynnienia i czasu
niezbednego do jego realizacji prowadzono poprzez
wygrzewanie probek miodu skrystalizowanego znajdujacego
si¢ pomiedzy szkietkami w cieplarce w okreslonej
temperaturze i obserwacji zmian struktury w warunkach
interferometrii birefrakcyjnej. Taki sposob realizacji
doswiadczenia uniemozliwiat parowanie probek oraz pozwalat
na wyznaczenie czasu wygrzewania (w danej temperaturze) do
catkowitego uptynnienia miodu.
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WYNIKI BADAN FORMOWANIA SIE
FAZY KRYSTALICZNEJ W MIODZIE

Pierwszym etapem kazdego procesu krystalizacji jest
zarodkowanie. Powstawanie pierwszych zarodkow
krystalicznych w miodzie jest procesem bardzo trudnym do
przewidzenia. Jezeli produkt nie zawiera obcych wtracen
i charakteryzuje si¢ sktadem chemicznym, w ktérym dominuje
fruktoza, a stosunek glukozy do wody jest mniejszy niz 1,7 to
krystalizacja moze nie wystapi¢ w ogole [22]. Na rys.1
zamieszczono dwie fotografie przedstawiajace pierwsze
zarodki krystaliczne pojawiajace si¢ w miodzie. Ponizej
fotografii zamieszczono skal¢ odniesienia w postaci podziatki
liniowej, w ktorej odstep pomigdzy kreskami wynosi 0,01 mm.

Rys.1. Fotografie przedstawiajace pierwsze zarodki
krystaliczne powstajace w miodzie. Ponizej fotografii
zamieszczono podziatke, na ktorej odlegtos¢ pomiedzy
dwiema kreskami wynosi 0,01 mm.

Rozktad liczbowy 70 zidentyfikowanych zarodkéw
krystalicznych wg $rednicy maksymalnej, przedstawiono na
rys.2. Ich $rednia dtugos$¢ wyniosta 0,034 mm przy odchyleniu
standardowym wynoszacym 0,009 mm. Grubos¢ zarodkow
jest znacznie mniejsza i osigga wartos¢ ponizej 1 m. Nalezy
podkresli¢, ze o ile dlugos¢ tych obiektow mozna zmierzy¢
automatycznie bardzo dokladnie to w przypadku pomiaru
grubosci moze wystapi¢ znaczacy btad. Wynika to ze specyfiki
warunkow, w jakich uzyskuje si¢ obraz interferometryczny.
Swiecace krysztaty na czarnym tle o$wiecaja przylegly obszar
i w zwigzku z tym przy binaryzacji ich grubo$¢ jest znacznie
przeszacowywana.
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Efektem makroskopowym zaawansowanego zarodkowa-
nia polaczonego z rozrostem krysztalow jest zmetnienie
miodu. Wynika to gtéwnie z rozproszenia promieni $wietlnych
przechodzacych przez krystalizujacy produkt oraz ich
absorpcji przez fazg krystaliczna. Struktur¢ mikroskopowa
miodu znajdujacego si¢ w takiej fazie przedstawiononarys. 3.

Rys.3. Struktura mikroskopowa miodu w fazie rozrostu
zarodkow krystalicznych.

Juz od momentu powstania zarodki starajg si¢ zwigkszy¢
swoje rozmiary i rosngc tworza charakterystyczne ksztatty
zalezne od: warunkéw fizycznych, w jakich przebiega
krystalizacja, sktadu chemicznego, jak 1 wczes$niejszej
obrobki, ktorym byl poddany produkt [20]. Kolejna fotografia
przedstawia faze wstgpng formowania si¢ charakterystycznych
przestrzennych aglomeratéw krystalicznych, ktére nazywane
sa w literaturze gwiazdzistymi krysztatami [10, 19]. Taki
sposob rozrostu aglomeratow krystalicznych wykazuja
niektore gatunki miodow.
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Rys.2. Rozktad liczebnosci populacji sktadajacej sie z 70
zarodkow krystalicznych wg §rednicy maksymalne;.

Rys.4. Zarodki krysztatdéw gwiazdzistych w trakcie
wzrostu.

Omawiajac tworzaca si¢ struktur¢ krystaliczng
nalezy zwroci¢ uwagg, ze wigkszos¢ gatunkow miodu
ma okreslone preferencje do tworzenia charakterystycz-
nej dla siebie struktury. Badajac szereg réznych miodow
w stanie skrystalizowanym stwierdzono, ze mozna
wyrdzni¢ nastepujace cztery struktury krystaliczne:

1. posta¢ potplynng — sktadajaca si¢ z drobnych i pojedyn-
czych krysztatow z niewielkg iloscig wigkszych o nie-
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regularnych krysztatach, praktycznie nie ma wigkszych

przestrzennych aglomeratow;

2. zwartg 1 jednorodng — w postaci gwiazdzistych aglomera-
tow przenikajacych si¢ wzajemnie, jednolita w catej masie;

3. gruzelkowata — wyrazne aglomeraty krystaliczne zawie-
szone w ciekltym osoczu;

4. twarda o ostrych krysztatach w ptynnym osoczu.

Obraz zamieszczony na rys.5 przedstawia naturalng
struktur¢ miodu rzepakowego. Jest to przedstawiciel struktury
pierwszego typu. Taki midéd wykazuje ptynnos¢ i okreslany jest
mianem kremowego. Bardzo wyrazna jego cecha jest
drobnoziarnisto$¢ i nieregularna budowa krysztalow. Niemniej
wystepuja tez na tle drobnych duze krysztaly, ktore maja
postrzgpione ksztatty i zmienna grubo$¢ (o zmiennej grubosci
$wiadczy w warunkach interferometrii zmiana barwy

krysztatu).
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Rys.5. Struktura krystaliczna miodu rzepakowego.

Zupehie inng strukture krystaliczng przedstawiono na
rys.6. Powstaje ona na bazie rozrastajacych si¢ ,.gwiazd
krystalicznych” 1 przypomina trochg ,jeza” — przy czym
wyrastajace z centrum krysztalty przyjmuja forme nie igiet
a pofalowanych cieniutkich ptytek o bardzo duzej
powierzchni. Narys. 7 przedstawiono wylamang cze$¢ takiego
aglomeratu, ktorej postaé mozna opisa¢ jako forme
wachlarzowa. Rozrastajac si¢ poszczegbdlne eclementy
tworzace aglomerat, zwigkszaja swoja powierzchni¢ (jak
wachlarz), ktora jest nieregularna i sktada si¢ szeregu
zachodzacych na siebie cienkich i wydluzonych krysztatow.
Gwiazdy krystaliczne tworza obiekty o wymiarach makrosko-
powych, maksymalna ich §rednica moze sigga¢ nawet kilku
milimetréw. Struktura tworzona na bazie takich przenikaja-
cych si¢ aglomeratow tworzy przestrzenny uktad o charakterze
perkolacji [23]. Szkielet stanowi faza krystalicznej glukozy,
a wolne przestrzenie migdzykrystaliczne wypetnia roztwor
bogaty we fruktoze¢. Bardzo duza powierzchnia krystaliczne;j
glukozy sprawia, ze wystepuja silne oddziatywania
powierzchniowe pomigdzy faza stala i ptynna. Sprzyja to
usztywnieniu struktury, gdyz roztwor jest absorbowany na
powierzchni krystalicznej glukozy. Midd o takiej budowie
struktury krystalicznej wykazuje cechy ciata statego.
Zachowuje ksztalt opakowania, daje si¢ kroié, stawia opor przy
weciskaniu tyzki, czy tez w trakcie zgniatania. Struktura taka
jest charakterystyczna dla miodu wielokwiatowego zasobnego
w glukoze.

Powyzej przedstawione struktury krystaliczne charakte-
ryzowaly si¢ bardzo nieregularng budowa krysztalow. Istnieja
jednak gatunki miodow, ktore wytwarzaja bardziej regularne

Rys.6. Struktura krystaliczna miodu wielokwiatowego
zasobnego w glukozg.

Rys.7. Element struktury wylamany z przestrzennego
aglomeratu gwiazdzistego.

krysztaty. Charakteryzuja si¢ one na ogot ksztalttem w postaci
ptaskich ptytek. Wydaje si¢, ze na tworzenie tego typu
obicktow korzystny wpltyw wywiera duzy udziat fruktozy
w sktadzie chemicznym produktu [8]. Narys. 8 przedstawiono
struktur¢ powstalg w miodzie gryczanym. Charakteryzuje si¢
on krysztatami ptaskimi o znacznych wymiarach, ktore
sktadaja si¢ z kilku warstw krystalicznych natozonych na
siebie. Aglomeraty takie maja znaczng wytrzymato$é

: 54 &9 M‘ i
Rys.8. Struktura krystaliczna miodu gryczanego.

y
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mechaniczng i nie dajg si¢ tatwo kruszy¢, sprawiaja wrazenie
gruzetkowatych. Czgsto tak krystalizujace miody, wytwarzaja
na powierzchni ptynne osocze.

Ostatni typ struktury wytwarzajg miody charakteryzujace
si¢ duzg zawartoscig fruktozy. Przyktad struktury krystalicznej
powstajacej w takim produkcie przedstawiono na rys.9.
Aglomeraty krystaliczne tworzone s3 z wielu warstw $cisle
przylegajacych do siebie ptaskich krysztalow. Sa one twarde
i wykazuja duza wytrzymatos¢ mechaniczng, a dodatkowo
tworzg ostre krawedzie, ktore w trakcie konsumpcji sprawiaja
wrazenie, ze kalecza tkanke jezyka. Strukture tego typu
zaobserwowano w miodzie wrzosowym po rekrystalizacji.
Charakteryzuje si¢ ona rowniez forma wachlarzowa, przy
czym tworzace ja krysztaty maja ksztalt cieniutkich ptaskich
ptytek nachodzacych jednana drugg.

Rys.9. Aglomeraty tworzace twarda i ,,0strg” strukture.

Budowa struktury krystalicznej ma bardzo istotne
znaczenie w ocenie organoleptycznej produktu. Juz przed
wieloma laty zwrocono uwage, ze miody drobnokrystaliczne
i jednorodne sa zacznie wyzej oceniane przez konsumentow
niz krupce o strukturze gruboziarnistej i gruzetkowatej [12].
W latach trzydziestych XX wieku opracowano w USA
technologie umozliwiajaca produkcj¢ miodoéw drobnokrysta-
licznych. Technologia ta opierata si¢ gtdwnie na wykorzy-
staniu szczepu krystalicznego do wywotania szybkiej
krystalizacji [12]. Alternatywnym podejsciem jest obrobka
mechaniczna miodu skrystalizowanego. Mechaniczne
niszczenie przestrzennych aglomeratow i rozdrobnienie
krysztaldow powoduje zmian¢ konsystencji produktu. Niestety
aglomeraty o duzej grubosci sa bardzo trudne do
mechanicznego skruszenia. Znaczna ich wytrzymatosé
mechaniczna powoduje, ze pozostaja po obrobce w miodzie,
przez co produkt koncowy charakteryzuje si¢ wyrazng
gruzetkowatosciag. W ocenie organoleptycznej sprawia to
wrazenie, ze w miodzie znajduja si¢ krysztaty analogiczne jak
sacharozy.

WYNIKI BADAN ZMIAN
ZACHODZACYCH W STRUKTURZE
MIODU POD WPLYWEM OGRZEWANIA

Miod skrystalizowany mozne uptynnié poprzez
ogrzewanie. Realizacja tego procesu na skale przemystowa
polega na szybkim ogrzewaniu miodu do temperatury 65,6°C,
przefiltrowaniu, ochtodzeniu do 49°C i rozlaniu w tej
temperaturze do opakowan jednostkowych [22]. Zwraca si¢
przy tym uwage, ze czas przebywania w temperaturze 65,6°C
powinien wynosi¢ okoto 30s. Wiadomym jest, ze do

uplynnienia miodu wystarczy temperatura wynoszaca okoto
50°C [7]. Na rys. 10 przedstawiono przebieg zmian
zachodzacych w strukturze krystalicznej miodu wielokwiato-
wego znajdujacego si¢ w warstwie o grubosci 0,2 mm pod
wplywem ogrzewania miodu w temperaturze 52°C. Kolejne
fotografie wykonywano w odstgpach czasu wynoszacych
S minut.

Przebieg zmian zachodzacych w strukturze miodu

znajdujacego si¢ w warstwie o grubosci 0,2 mm

w trakcie ogrzewania w temperaturze 52°C:

a— stan miodu przed ogrzewaniem,

b — struktura po ogrzewaniu przez 5 minut,

¢— stan po 10 minutach ogrzewania,

d—krysztat wioknisty widoczny w miodzie po
catkowitym uptynnieniu po 15 minutach od
rozpoczegcia ogrzewania.

Midd przedstawiony na fotografiach zamieszczonych na
rys.10 charakteryzowal si¢ struktura krystaliczng zwartg
w postaci aglomeratéw gwiazdzistych. Po 5 minutach ogrze-
wania (rys.10b) nastgpuje przede wszystkim rozpuszczenie
drobnych krysztalow 1 struktura krystaliczna sktada si¢
gtownie z duzych i grubych aglomeratéw, ktore sg wyraznie
oporne na ogrzewanie. Ich powierzchnia staje si¢ wyraznie
chropowata, co oznacza, ze proces rozpuszczania
monohydratu glukozy przebiega nieréwnomiernie. Kolejne 5
minut ogrzewania powoduje znaczne zredukowanie
wymiardw geometrycznych krysztatdw, niemniej stale sa one
widoczne w polu widzenia. Dopiero po 15 minutach ciagglego
ogrzewania wystapit catkowity zanik struktury krystalicznej,
a w polu widzenia pojawily si¢ pojedyncze krysztaly
wiokniste, ktorych nie mozna rozpusci¢ poprzez ogrzewanie
w normalnych warunkach [7].

Badajac zmiany zachodzace podczas ogrzewania innych
struktur krystalicznych ustalono, ze najszybciej uptynniajg si¢
miody drobnokrystaliczne. Duze i grube krysztaty wykazuja
wigksza inercje 1 zanikaja znacznie wolniej. Wzrost
temperatury powoduje przyspieszenie procesu rozpuszczania
si¢ krysztatdéw, np. w temperaturze 55°C analogiczne
doswiadczenie jak przedstawione na rys.10 trwato o okoto 5
minut kroécej. Analogiczna sytuacja powtorzyla sie w
temperaturze 57°C. Wynika z tego, ze proces uplynnienia
struktury krystalicznej glukozy w miodzie wymaga, poza
wysoka temperatura, rowniez znacznego czasu. Czas ten jest
tym dluzszy im aglomeraty krystaliczne sg wigksze. We
wszystkich gatunkach miodu po ogrzewaniu stwierdzano
obecnos¢ krysztatow wioknistych.
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WNIOSKI

Z przeprowadzonych badan mozna wyciagna¢ nastepujace
whnioski:

1. Krystalizacja miodu jest procesem odwracalnym. Postac
ptynna po krystalizacji mozna przywrdci¢ poprzez
ogrzewanie w temperaturze powyzej S0°C.

2. W wyniku krystalizacji mozna zaobserwowaé powsta-
wanie, co najmniej czterech rodzajow charakterystycznych
struktur krystalicznych. Ich charakter zalezy gléwnie od
gatunku miodu, jego sktadu chemicznego i warunkow,
w jakich przebiegata krystalizacja.

3. Rodzaj struktury krystalicznej wyraznie wplywa na oceng
organoleptyczna produktu. Znacznie wyzej ocenione sg
miody drobnokrystaliczne.

4. Uplynnianie miodu skrystalizowanego poprzez ogrzewa-
nie jest procesem wymagajacym przebywania produktu
w temperaturze 52-55°C przez okres, co najmniej 10 min.
Struktury o budowie drobnokrystalicznej rozpuszczaja si¢
znacznie szybciej. Struktury grubokrystaliczne wymagaja
dhuzszego okresu czasu na realizacj¢ przemiany fazowe;j.

5. Po ogrzewaniu w celu usunigcia z produktu krysztatow
wloknistych musi by¢ on poddany filtracji. Proces ten
powinien by¢ realizowany na goraco bezposrednio po
zakonczeniu ogrzewania, gdyz obnizenie temperatury
znacznie zwigksza lepko$¢ miodu, co uniemozliwia
praktycznie jego realizacjg.

Powyzsze wyniki potwierdzaja wczesniejsze obserwacje
zwigzane z szybkim ogrzewaniem miodu w warunkach
bliskiego kontaktu w celu jego uptynnienia [7]. Nie wystarczy
szybko ogrza¢ midd do wysokiej temperatury azeby uzyskac
klarowng ciecz. Niezbedne jest jeszcze jego przetrzymanie —
wygrzanie. Czas wygrzewania w temperaturze 55°C powinien
wynosi¢ okoto 10 minut.
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INVERTIBILITY OF HONEY CRYSTALLIZATION
PROCESS

SUMMARY

In the paper was introduced the course the coming into being
and kinds of crystal textures nascent in the bee's honey.
Attention was turned on invertibility this process. The drawing
ahead during heating in crystal texture of honey changes were
showed. The influence of kind was qualified on course the
heating and estimated time indispensable to realization of
process. The investigations were conducted in support about
direct observation of crystal texture in conditions of the sharing
interferometry.

Key words: Honey granulation, glucose crystals, heating of
honey, liquefaction of honey, sharing interferometry.



