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Zur Bestimmung des Schalengehaltes
in gebrochenem Kakaokern

Von H. Streuli, Ziirich, und J. Schir, Frauenfeld

Eine der wichtigsten Kontrolluntersuchungen bei der Verarbeitung von Kakao
ist die Bestimmung des Schalengchaltes in gebrochenem Kakaokern, bzw. des
Kerngehaltes in den Schalen. Sie bewahrt den Fabrikanten vor Verlusten an
wertvollem Kakaokern, welche bei unkontrolliertem Reinigungsprozess leicht ent-
stehen konnen, anderseits gibt sie ihm Gewissheit, dass seine Produkte praktisch
schalenfrei sind und damit der gesetzlichen Vorschrift geniigen. Die Schokolade-
Industrie iberwacht also den Schalengehalt ihrer Erzeugnisse durch Prifung des
Ausgangsmaterials, nicht der Endprodukte! Dort ware eine Schalenbestimmung
ungleich mithevoller und ungenauer.

Die Schwierigkeiten, welche mit der Bestimmung der Kakaoschalen in einem
Fertigprodukt, einem Kakaopulver oder gar einer Schokolade verbunden sind,
werden meist unterschitzt. Grete Josephy ') hat jingst gezeigt, dass chemische
und physikalische Bestimmungsmethoden ausser Betracht fallen miissen und zur
Untersuchung einzig mikroskopische Methoden geeignet sind; selbst bei Anwen-
dung modernster optischer Hilfsmittel durch erfahrene Fachleute ldsst aber die
erreichte Genauigkeit zu wiinschen tbrig. G. Josephy hat daraus die u.E. einzig
richtige Konsequenz gezogen: sie empfiehlt, im Verdachtsfall bei den Herstellern
der verdachtigen Ware das Rohmaterial, den Kakaokern zu kontrollieren.

I. Methode

Prinzip: Trennung von Schalen und Kern auf Grund ihres unterschiedlichen spe-
zifischen Gewichtes (Fettgehalt) durch Schlammen in einer Flissigkeit, worin
der Kern schwimmt, die Schalen aber sinken.

Reagenzien: Schlammflissigkeit: Mischung (ungefdhr 1 : 1) von konz. Phosphor-
siure (4% = 17) und Methylalkohol; d % — 1,30 + 0.05 g/ml.
Brennsprit.

Probenahme: Aus stehendem Gut (z.B. aus Silo). (Proben aus bewegtem Gut sind
oft mit systematischen Fehlern behaftet.)

Menge: ca. 50—100 g. (Je nach Korngrésse. Die Probe soll nicht unter 1 g und
nicht tiber 10 g Durchfall III [s.u.] aufweisen.)

Durchfiihrung: Wage die Probe auf 0,1 g genau. Siebe durch das Sieb Ph.H.V.
Nr. [IT (Maschenweite: 1,5 mm).
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1. Abstoss *) III: Schiitte auf weisses Papier und trenne Schalen und Kern-
anteile von Hand mittels Spatel. Keimlinge sind als Schalenbestandteile zu
werten.

2. Durchfall IIT: Lies die Keimlinge aus. Schiitte den Rest in ein Becherglas
von 100—250 ml Inhalt, welches zu zwei Drittel mit Schlammflissigkeit
gefillt ist. Rithre grindlich um, bis alles Material gut benetzt ist, stelle
in Exsiccator und lege fir 15 Minuten Wasserstrahlvakuum an; rithre
um und lasse darnach 20—30 Minuten bei Atmosphéirendruck stehen.
Schopfe das schwimmende Kernmaterial mit Schopferchen aus Draht-
gewebe ab und dekantiere die Hauptmenge der Flussigkeit samt allfalligem
schwebendem Material. Nutsche den Riickstand durch gewogenes Rund-
filter ab, spile und wasche mit Brennsprit. Trockne /2 Stunde bei 103—
105 und wage.

Die Summe der Schalenbestandteile beider Fraktionén ergibt den Schalen-
gehalt der Einwaage.

Berechnung:

a: Schalen in °0 der Einwaage auf 1 Dezimale.
b: Schalen in °/ der fettfreien Trockenmasse auf 1 Dezimale.

Entsprach das zu untersuchende Material nach Herkunft und Korngrésse
durchschnittlichem gebrochenem Kakaokern (z.B.Material in Silo), soll gelten:
b gy s 100

45
Eine Fett- und Wasserbestimmung wird dadurch unnétig. Der Schalengehalt

muss stets in */o FI'T angegeben werden.

(Kakaokern mit 45 %/ fettfreier Trockenmasse).

Genauigkeit: Der systematische Fehler betrdgt hochstens — 4 /o (rel.).
Reproduzierbarkeit: Streuung o = 0,4 °/o (abs.).

Bemerkung: Dem zu untersuchenden Gut missen mindestens zwei Proben ent-
nommen und einzeln untersucht werden; die Resultate sind nach den Richt-
linien der statistischen Probenahme auszuwerten und zu interpretieren.

II. Begriindung

Die angegebene Methode ist eine Modifikation der in den Methods of Ana-
lysis AOAC ) gegebenen Vorschrift, unseres Wissens der einzigen bisher publi-
zierten Schlammethode fur Kakaokern. In jener wird als Schlammflissigkeit ein

Gemisch von Tetrachlorkohlenstoff und Alkohol (d%0 — 1,335 — 1,345) ver-
wendet; keine Vakuumbehandlung.

*) «Abstoss» = was auf dem Sieb zuriickbleibt.
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Mangel jener Methode sind:

I. Den Keimlingen wird keine Aufmerksamkeit geschenkt. Deren spezifisches
Gewicht liegt zwischen dem der Schalen und des Kerns und besitzt eine grosse
Variationsbreite: Keimlinge konnen daher nicht mit den Schalen durch
Schlammen abgetrennt, sondern mussen ausgelesen werden.

Das hohe Fettlosungsvermogen der Schlammflussigkeit. Feines Kernmaterial

wird rasch entfettet, sinkt und tduscht so falschlich Schalenmaterial vor.

(Besonders wichtig fiir Schokoladefabriken, wo zur Kontrolle der Brech-

maschinen haufig besonders feines Material untersucht werden muss.)

3. Die Vernachldssigung der erheblichen Variationsbreite der Dichten des Kerns
und insbesondere der Schalen. Die spezifischen Gewichte von Schalen und
Kern sind keine starren, unveranderlichen (Grossen, sie variieren merklich
nach Kakaosorte und Rostprozess. Ja sogar innerhalb derselben Probe weisen
nicht alle Schalenanteile gleiches spezifisches Gewicht auf, dieses variiert u.a.
mit der Korngrosse der betreffenden Teilchen.

ro

Uersuche

Zu 2: Bestimmung des scheinbaren Schalengehaltes von reinstem (von Hand
geschaltem und ausgelesenem) Kakaokern in Abhdngigkeit von der Korngrosse.

Der vorsichtig zerstossene Kern wurde durch Siebe (handelsiibliche Nume-
rierung, Maschenweiten s.u.) in Fraktionen verschiedener Feinheit aufgeteilt.
Zum Schlimmen gelangten je 10 g. Methode: AOAC.

Scheinbarer Schalengehalt

Abstoss Sieb Nr.20 (0,96 mm) 0,1 %
Abstoss Sieb Nr. 35 (0,45 mm) 2,6 %0
Abstoss Sieb Nr. 50 (0,34 mm) 9,8 %

Zu 3: Bestimmung des scheinbaren Kerngehaltes in reinsten Schalen (wie
oben). Scheinbarer Kerngehalt = 100 /o — scheinbarer Schalengehalt.

Scheinbarer Kerngehalt

Abstoss Sieb Nr.20 (0,96 mm) 25,0 %
Abstoss Sieb Nr.28 (0,60 mm) 11.,8: %o
Abstoss Sieb Nr. 35 (0,58 mm) 8,4 %0

Wir haben nun festgestellt, dass die Schwankungen im spezifischen Gewicht
von Schalen und Kern verschiedener Kakaopartien merklich verkleinert werden,
wenn man die Proben beim Schlammen einer Vakuumbehandlung unterwirft.
Auch die Streuung des spezifischen Gewichtes innerhalb derselben Kakaopartie
verringert sich etwas (Beispiel: Variationsbreite des spezifischen Gewichtes von
Schalen ohne Vakuum: 0,15—0,2 Einheiten, mit Vakuum: 0,1—0,15 Einheiten).
Besonders wichtig ist dabei, dass das spezifische Gewicht von Schalen und Kern
leicht ansteigt. (Beispiel: Tabelle 1. Aus der Tabelle geht ebenfalls hervor, dass
die optimale Dichte der Schlammflussigkeit um 1,25—1,30 g/ml liegt.)
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Offenbar sind die Schwankungen im spezifischen Gewicht auf einen variablen
Gehalt an Rostgasen zurtickzufithren. Diese Gase werden durch Vakuumbehand-
lung entfernt, die Poren mit Flussigkeit erfullt. Die Wirksamkeit der Entgasung
hangt offenbar von der Korngrosse ab (Tabelle 1, B).

Tabelle 1
A. Schalen
Ohne Vakuum Mit Vakuum
Dichte d 249 1,25 1,30 1,35 1,40 1.35 1,40 1,45
Korngrisse D III D III D III D III DIII DIII DIII
0o %0 0/o 0/o 0/o 0/o 0/
Zu Boden gesunken
nach 1/ Stunde 100 95 40 »w() |»100 90 70
nach 1 Stunde 100 | «100 70 »() 100 90 70
nach 1!/ Stunden 100 » 100 90 w() 100 95 70
nach 15 Stunden 100 100 100 100
B. Kern
Ohne Vakuum Mit Vakuum
Dichte d%g 1,10 1,15 1,10 1,15
Korngrésse A lll DIII ATl D III ATl DIII A lll DIII
0,/0 D.”D 0/’0 0/0 0/‘0 0',/0 0’/0 0’.’0
Zu Boden gesunken '
nach 1/2 Stunde 0 < 0,1 0 0 10 50 <1 <0,1
nach 1  Stunde 0 201 0 0 10 50 <1 nl
nach 1!/ Stunden 0 < 0,1 0 0 10 60 - | nl
nach 15 Stunden 40 90 <1 nl

AIl: Abstoss von Sieb Ph.H.V. Nr. Il (Durchfall durch Nr.II); D III: Durchfall durch Nr. IIL

Das Gemisch Tetrachlorkohlenstoff/Alkohol eignet sich seines tiefen Siede-
punktes wegen fiir eine Vakuumbehandlung nicht. Wir wihlten daher als
Schlammflussigkeit eine Mischung von konz. Phosphorsaure und Methylalkohol.
Halbstiindiges Vakuum andert das spezifische Gewicht dieser Mischung nur un-
wesentlich:

Vor Behandlung d -2; =. 1,820 g/ml :
Nach 1/2 Stunde im Becherglas bei 15 mm Hg 1,325 g/ml
Nach Abnutschen durch Filter 1,354 g/ml
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Schalenmaterial wird durch Phosphorsdure/Methanol gut benetzt, Kernmaterial
schlecht, weshalb auf das Riihren einige Sorgfalt zu verwenden ist.

Wo viele solche Untersuchungen gleichzeitig durchgefithrt werden, also z.B.
in Schokoladefabriken, empfiehlt es sich, die Probe erst durch das Sieb Nr. II, den
Durchfall II durch Nr. III zu geben und die Abstosse IT und III einzeln auszu-

lesen. Beim Auslesen homogener Korngrossen ermiidet man weniger rasch.

Ein 100-ml-Becherglas eignet sich als Schlammgefass fiir Mengen bis zu 4 g.
[Fiir grossere Mengen ist auch ein grosseres Glas zu wihlen; die Genauigkeit wird
dadurch nicht beeinflusst.

Selbst gelindes Erwdrmen der Schlammflissigkeit zwecks Verminderung der
Viskositat kann zu falschen Resultaten fithren.

ITI. Genauigkeit und Reproduzierbarkeit

Wigt man nicht nur, wie eingangs vorgeschrieben, das zu Boden gesunkene
Material, die Schalen, sondern auch das schwimmende Gut, den Kern, so findet
man, dass die Summe von Kern und Schalen meist kleiner ist als die Einwaage;
die Ausbeute betrdgt rund 95 /o mit einer Streuung von rund 4 °/o. Dieser Verlust
erklart sich durch den Verlust an Wasser; ein winziger Teil dirfte auch der
Auflosung gewisser Kakaobestandteile in der Schlammflissigkeit zuzuschreiben
sein. Die Ausbeute sinkt bei besonders feinem Material auf durchschnittlich 91 /o
und steigt bei Verlingerung der Schlammdauer auf 100 °/o; diese Einflisse sind
aber derart geringfiigig, dass sie fur praktische Zwecke bedeutungslos sind.
Ahnlich halten wir den Ersatz des von uns gewahlten billigen Schlamm-Mittels
durch eine weniger aggressive Flussigkeit — z.B. Glyzerin/Chloralhydrat/Wasser
— fiir unnotig.

An Modellversuchen (Mischungen von genau bekanntem Schalen- und Kern-
gehalt) ermittelten wir den systematischen Fehler des Schlammverfahrens zu
rund —7 %o (rel.). Die Reproduzierbarkeit errechnete sich aus Doppel- und
Tripelbestimmungen zu ¢ = durchschnittlich 1,8 %o (abs.) (22 Freiheitsgrade).
Fine Zunahme der Streuung mit steigendem Schalengehalt der Probe war nicht
festzustellen, so dass also tatsdachlich die Streuung, nicht der Variationskoeffizient
angegeben werden muss. Dagegen scheint die Streuung leicht abhangig zu sein
von der Grosse der Einwaage und der Feinheit des Materials. Es soll mindestens
I g Material geschlammt werden; gunstig sind Mengen von 2—4 g.

Die im Abschnitt I («Methode») angegebene Reproduzierbarkeit hat nur
provisorischen Charakter, die Streuung wurde ja errechnet aus den Daten eines
einzelnen Laboratoriums.

Selbst wenn der Durchfall III nur wenige Prozent der Probe betragt, darf er
doch keinesfalls vernachlassigt werden. Je feiner die Kakaoteilchen namlich,
desto schalenreicher sind sie. Das Experiment bestatigt die theoretischen Erwar-
tungen ?), wie sie aus Betrachtungen tber die Wirkungsweise der Brechmaschine
abgeleitet werden konnen.
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Eine amtliche Beanstandung ist gerechtfertigt, sobald

M—
WS G VN > too1 3)

wobei N = Anzahl der Proben
M = Mittelwert der Proben

s = Streuung der Proben
G = gesetzlich festgesetzte Grenze fir den Schalengehalt.
IV. Kritik

Die Schlammflussigkeit der Methods of Analysis AOAC besitzt eine Dichte
von 1,335—1,345 g/ml. Fiur unsere Mischung haben wir dagegen die Dichte
1,30 + 0,05 g/ml vorgeschrieben, obschon ja die spezifischen Gewichte von Kern
und Schalen infolge der Vakuumbehandlung hoher liegen als im Fall der ameri-
kanischen Methode. Wie reimt sich dies ?

Wir finden dafiir keine Erklarung, mochten jedoch auf eine Fehlermoglich-
keit bei unseren Versuchen hinweisen: Wohl wurde die von uns angegebene
Schlammdichte aus Versuchen an Kakaosorten verschiedenster Provenienz ab-
geleitet, dennoch bilden unsere Muster eine einseitige Auslese: sie stammten alle
aus derselben Fabrik.

Daher mochten wir wiinschen, dass auch andere Schokoladefabriken unsere
Methode tberpriifen; erst dann kann entschieden werden, ob die Vorschrift einer
allgemeinverbindlichen Schlimmdichte zuldssig ist, oder ob diese jeweils erst
anhand von ausgelesenem Schalen- und Kernmaterial der zu untersuchenden
Probe bestimmt werden muss.

sk

Zusammenfassung

Eine Methode zur Bestimmung des Schalengehaltes in gebrochenem Kakaokern wird
beschrieben, welche auf Schlammen in Phosphorsaure/Methanol unter Anwendung von
Vakuum beruht. . 3

Résumeé

[La méthode de dosage de la teneur en coques des amandes de cacao concassées décrite
ci-dessus repose sur la lixiviation sous vide dans un mélange d’acide phosphorique et de
méthanol.

Summary

A method for the determination of the shell content of broken cocoa beans, based on
lixiviation — under reduced pressure — in a mixture of phosphoric acid and methanol,
is described.
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