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ZUSAMMENFASSUNG
Salz wird fiir verschiedene Zwecke als Trager fiir Wirkstoffe verwendet. Weltweite
Bedeutung hat das jodierte Salz zur Bekampfung von Kropf und Kretinismus er-
tangt. Seit fiber zwei Jahrzehnten wird in der Schweiz dem Salz auch Fluorid
beigefiigt. Die bei der Jodierung von Kochsalz erworbenen Kenntnisse sind auf die
Salzfluoridierung nicht abertragbar. Auf Grund der Erfahrungen, die aus dem jahre-
langen Betrieb einer kontinuierlichen Produktionsanlage zur Herstellung von
fluoridiertem Kochsalz mit 90 ppm F vorliegen, wurden Grundlagen fiir den Bau
von Anlagen erarbeitet, mit denen Fluorsalz mit beliebigern Fluoridgehalt herge-
stellt werden kann, das sich unter normalen Bedingungen nicht mehr entmischt und
bis zum Endverbraucher homogen bleibt. An Kochsalz mit optimalem Fluorgehalt
miissen die gleichen Anforderungen wie an pharmazeutische Produkte gestellt wer-
den. Aus diesem Grund mul3 der Produktionsiiberwachung und Produktekontrolle
besondere Beachtung geschenkt werden. Anhand eines praktischen Beispiels wird
die Produktionsiiberwachung, die Produktekontrolle sowie die MOglichkeit der
Automatisierung serienmaBiger Fluoridbestimmungen eingehend erlautert.

EINLEITUNG
	

FABRIKATION VON FLUORSALZ

In der Technik sowie fiir praventivmedizinische Mass-
nahmen wird das Satz mit Erfolg als Trager fur Wirkstoffe
verwendet. Weltweite Bedeutung hat das jodierte Speisesalz
zur Bekampfung des endemischen Kropfes und Kretinismus
erlangt. In der Schweiz wird dem Speisesalz seit 55 Jahren
Kaliumjodid und seit 22 Jahren auch Natriumfluorid zur
Verminderung der Zahnkaries zugesetzt. Die Herstellung
von Speisesalz mit physiologisch hochwirksamen Stoffen
stellt an die Technik besondere Anforderungen, da es sich
in der Reget bei diesen Zusatzstoffen urn Mengen im Be-
reich von 1-500 ppm handelt.

Die Rahmenbedingungen werden von der Lebensmittel-
gesetzgebung und von Konsumentenseite gestellt. Es sind
dies: I) Haltbarkeit des Produktes, 2) Homogenitat der
Mischung bis zum Endverbraucher und 3) gate Fliesseigen-
schaften.

Fiir die Planung von Produktionsanlagen ist es von be-
sonderer Wichtigkeit, die Eigenschaften der zu vermisch-
ender! Komponenten genauestens zu kennen. Ms soIche
gelten: 1) KOmung, 2) Fliessverhaiten, 3) Wasserlöslich-
keit des Zusatzstoffes und 4) Toxizitat.

Der weitaus grOssere Anteil des fluoridierten Koch-
salzes, das heute in der Schweiz verkauft wird, enthalt
90 ppm F und 7,6 ppm J. Die Ausgangsprodukte fiir die
Herstellung dieses Salzes sind: 1) Siedesalz, 2) Natrium-
fluorid, 3) Kaliumjodid, und 4) Kaliumferrocyanid.

Der Herstellungsprozess (siehe Fig. 1) lasst sich in
folgende Verfahrensstufen gliedern:

1. Eindampfen einer gesattigten NatriumchloridlOsung.

2. Kristallisation von Natriumchlorid.

3. Eindicken des Satz-Sole-Gemisches.

4. Trennung des eingedickten Salzbreis mittels Schubzen-
trifugen in Feststoff (Salz) und Fliissigkeit (Sole).

5. Dosierung einer Natriumfluorid-Suspension zum kon-
tinuierlich anfallenden Salzstrom. In der Suspension ist
Kaliumjodid im gewiinschten Verhaltnis

6. Kontinuierliche Vermischung der Komponenten in
einem Intensivmischer.

7. Trocknung des feuchten Mischguts in einem Trockner.

8. Zugabe des Antiklumprnittels.
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Figur 1. Schema einer kontinuierlichen Anlage zur Herstellung von fluoridiertem Kochsalz.
Legende: 1) Verdampfer. 2) Sole. 3) Heizdampf, 4) Kondensat. 5) Bradendampf. 6) Salzbrei.
7) Salzbreikonzentrator. 8) Zentrifuge. 9) Kochsalz. 10) Wiegestrecke. 11) Gewichtsmessdose.
12) .Tachodynamo. 13) Schaltschrank. 	 14) Zahler. 15) Leistungsanzeige. 16) Dosierpurnpe.
17) Vorratsbehalter. (NaF-Suspension KJ-Liisung). 18) Verteiler, 19) Mischer. 20) Trockner.
21) Heissluft. 22) Kidilluft. 23) Abluft. 24) Silo fiir Fluorsalz. 25) Paketierautomat. 26) Sammel-
paket. 27) Spedition. 30) Aufbereitungsanlage fiir NaF-Suspension. 31) NaF-Pulver. 32) KJ kris-
tallin. 33) Waage. 34) Entstaubung. 	 35) Mischgefass. 36) Wasser. 37) Wasserenth'arter.
38) Woltmanzahler. 39) Feinsieb.

9. Frirderung des Mischguts in einen Zwischenbehalter.

10. Verpackung des fluoridierten Kochsalzes.

Besondere Aufmerksamkeit muss der Zubereitung der
Fluoridlrisung geschenkt werden, die separat einmal pro
Woche auf Vorrat hergestellt wird. Die mit der Herstellung
der Lrisung betrauten Arbeitskrafte miissen vor der Toxi-
zitat des Natriumfluorids geschiitzt werden. Natriumfluorid
1st in Wasser mar beschrankt lrislich. Damit dem Salz nicht
zuviel Wasser zugesetzt werden muss, wird das Natrium-

fluorid in Form einer Suspension dosiert. Das Konzept der
Dosieranlage and die Krirnung des Natriumfluorids miissen
so gewahlt werden, dass die Feststoffteilchen bis zur
Dosierstelle in Schwebe bleiben.

Die Vermischung von feuchtem Salz aus der Zentrifuge
mit Natriumfluoridsuspension in einem Intensivmischer
liefert ein Gemisch von hoher Homogenitat. Ern nachfol-
genden Trocknungsprozess zeigt das Mischgut jedoch Ten-
denz zur Entmischung, die durch das dem feuchten Salz
zugefiigte Antiklumpmittel wesentlich erhrihrt wird.
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Figur 2. Verrnischung und Entmischung zweier Produkte wAhrend des Mischprozesses in einem
Intensivmischer.

Die Gefahr der Entmischung des trockenen Produktes
hesteht im Prinzip his zum Endverbraucher. Es sind daher
bereits im Fahrikationsbetrieb alle Vorkehrungen zu tref-
fen, die einer Entmischung entgegenwirken. Als solche gel-
ten: 1) Zugabe des Antiklumprnittels zum getrockneten
Salz, 2) kurze Transportwege und 3) Einbauten in Silos,
die der Entmischung entgegenwirken. Aufgrund unserer
langjahrigen Statistik liegt die Standardabweichung bei un-
serem Fluorsalz mit 90 ppm F in einer Probernenge von
25 g Salz bei ± 15%.

Seit Jahren werden in zwei ausgewahlten Gegenden in
der Schweiz Studien mit höherfluoridiertem Kochsalz, das
250 ppm Fluorid enthdlt, durchgefiihrt, Versuche, diesel
Salz nach dem soeben erlauterten Verfahren herzustellen,
sind gescheitert. Die Griinde dafiir liegen in den zu hohen
Fluoridverlusten wahrend des Trocknungsprozesses sowie
in einer starken Entmischung der Komponenten, die eine
Standardabweichung vom Mittetwert des Fluoridgehaltes
im Salz von mehr als -± 20% zur Folge hat.

Mit der Forderun g nach hOherern Fluorgehalt im Salz
steigen auch die Anforderungen an die Homogenitat des
Gemisches. Ebenso seibstverstandlich ist auch die genaue

Einhaitung des auf der Verpackung deklarienen Fluoridge-
haltes. Eine ideate Mischung trockener, pulvriger Produkte
mit guter Rieselthhigkeit kommt aber nur zustande, wenn
die KomarOsse und die. Masse der Teilchen gleich gross ist.
In der Praxis sind jedoch diese Voraussetzungen fiir eine
ideate Mischun g praktisch nie vorhanden. In unserem Fall,
bei der Verrnischung von Speisesalz mit Natriumfluorid,
haben wir KorngrOssenunterschiede von 1-2 GrOssenord-
nungen. Experimenteil kann man jedoch zeigen, class sich
in einer Mischmaschine auch miter ungiinstigen Bedin-
gungen in einer nicht zum voraus festlegbaren Mischzeit,
Mischungen mit hohem Vermischungsgrad einstellen kOn-
nen. In Figur 2 ist das Verhalten von 2 pulverfOrmigen,
trockenen Produkten in einem Intensivmischer untersucht
worden. Nach 2 Minuten Mischzeit erreichten die beiden
Substanzen ihre gresste Homogenitat. Dieser Zustand ist
unter den gleichen Versuchsbedingungen nicht jedesmal in
der gleichen Zeit reproduzierbar. In den nachfolgenden
Minuten entmischt sich das Produkt im Mischer wieder and
es kommt auch nach 15-mintitiger Mischzeit keine annehm-
bare Verteilung mehr zustande. In der Technik gilt jedoch,
dass in einem Intensivmischer nach 2-3 Minuten Verweil-
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zeit, Homogenitat des Gemisches erreicht werden muss,
wobei sich das Gemisch auch nach Ueberschreiten der
tniniinalen Mischzeit nicht entmischen darf.

Diese Tatsache zeigt, dass fiir die Herstellung von
hiTherfluoridiertem Kochsalz eine Vermischung der trock-
enen Komponenten wegen der Entmischung im Mischer
und ausserhalb des Mischers auf dem Transportsystem und
in den Vorratssilos, ungeeignet ist. Das Problem der Her-
stellung eines homogenen Fluorsalzes mit 250 ppm Fluo-
ridgehalt ist jedoch lasbar, wenn im Gemisch eine gering-
fdgige Feuchtigkeit erhalten bleibt. Diese Restfeuchtigkeit
muss auf die in der Paketieranlage vorliegenden Verhalt-
nisse abgestimmt werden. Bei solchermassen hergestelltem
Salz betragt die Standardabweichung des Fluoridgehaltes in
Proben von 10 g weniger als ,- 1%. In gleichem Rahmen
liegt auch die Reproduzierbarkeit der Fluoridbestim-
mungsmethode mit ionenselektiver Elektrode. Aehnliche
Resultate erzielten wir mit Kaliumfluorid, das in Form einer
Liisung dem Salz zugeftigt wurde.

Entmischung wahrend des Transportes dieses Salzes
konnte nicht festgestellt werden. Proben, die beim Endver-
braucher genommen wurden, wiesen die gleiche Homogeni-
tat wie das frischverpackte Produkt auf.

UEBERWACHUNG

Die Wahl des Herstellungsverfahrens fiir fluoridiertes
Kochsalz beeinflusst in starkem Mass den Aufwand fiir die
Produktionsaberwachung. Bei der kontinuierlichen Herstel-
lung von fluoridiertem Kochsalz ist eine kontinuierliehe Be-
stimmung des Fluoridgehaltes mit verniinftigen Mitteln
kaum realisierbar. Aus Sicherheitsgriinden drangt sich
jedoch, besonders bei hohen Fluoridgehalten, eine Iticken-
lose Produktionsiiberwachung auf. Die Beurteilungspraxis
der amtlichen Kontroliorgane in der Schweiz zei.gt auch,
dass der Huorsalzhersteller hinsichtlich der Produktions-
kontrolie ahnliche Bedingungen erfallen muss wie ein
Produzent pharmazeuti.scher Produkte.

Urn diese Anfordertmgen erfallen zu kannen, wenden
wir beim kontinuierlichen Herstellungsverfahren far Fluor-
salz mit 90 ppm F folgendes Ueberwachungssystem an:

1. Bestimmung des Fluorid- und Jodidgehaltes der Na-
triumfluoridsuspension.

2. Wagung des hergestellten Fluorsalzes und Messung der
verbrauchten Natriumfluoridsuspension.

3. Berechnung des Fluoridgehaltes aufgrund der hergestell-
ten Menge Salz und dem Verbrauch an Natriumfluorid-
suspension.

4. Laufende chemisch-analytische Untersuchungen in Ab-
standen von 30 Min. des aus dem Mischer und Trockner
ausfliessenden Produktes.

5. Untersuchung des verpackten Fluorsalzes.

Spezielle Aufrrierksamkeit ist bei der kontinuierlichen
Herstellung des Fluorsalzes dem Anfang und Ende einer
Fabrikation zu schenken, da in diesen Phasen des Herstel-
lungsprozesses mit den grassten Schwankungen gerechnet
werden muss.

Die diskontinuierliche Herstellung von Fluorsalz in
einem Chargenmischer ist weniger aufwendig in der
Ueberwachung. Der Mischer kann mit genau abgewogenen
Mengen besch.ickt werden nod das Gemisch fallt zwangs-
laufig in der vorbestimmten Zusammensetzung an. In der
Regel geniigt fiir die Ueberwachung eine Probe pro Char ge.
Bei grosser' Mischern mit langer Mischzeit bzw. Verweil-
zeit ist es sogar meglich, das Produkt vor dem Verpacken
zu kontrollieren. Bei Fehlfabrikationen kann dadurch der
Verlust an Verpackungsmaterial vermieden werden.

Die Fluorid- und Jodidbestimmung wird im Labora-
torium, nachdem die Probe abgewogen ist, automatisch
durchgefahrt, Die fiir diesen Zweck eingesetzte Apparatur
(vergl. Fig. 3) besteht aus bewahrten, im Handel erhalt-
lichen Geraten, die wir durch verschiedene elektronische
Anpassungsarbeiten miteinander kombiniert haben. Die
Apparate rind auf einem fahrbaren Chassis aufgebaut. Das
System besteht aus folgenden Elementen: 1) Probenvorbe-
reitung land Probentransportsystem, 2) elektrometrische In-
dikations- und Messysteme und 3) Rechner und Drucker.
Das Analysengerat hat ein Fassungsvermbgen von 44 Pro-
ben und eignet sich besonders far Serienanalysen von mehr
als 10 Proben. Das Probenvolumen kann zwischen 25-
200 ml liegen, was besonders fiir technische Analysen
grosse Vorteile bietet.

Figur 3. Analysenautomat zur quantitativen Bestimmung der
Fluorid- und Jodid-Konzentration in Speisesalz.
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Figur 4. Diskontinuierliche Mischanlage zur Herstellung von fluoridiertem Kochsalz. Diese An-
lage ermiiglicht eine freie Wahl der Fluoridkonzentration im Satz.

Fiir die Fluorid- und Jodidbestimmung im Satz ergeben
sich folgende Arbeitsgange: 1) Probeentnahme im Betrieb,
2) Probeaufbereitung, Durchmischung, 3) Genaues- Ab
wagen eines aliquoten Mils in ein numeriertes Probegefass
und 4) Beschickung des Probenwechslers mit den in die
Gefasse abgewogenen Proben.

Diese Arbeiten werden von Hand ausgefrihrt, Die nach-
folgenden Arbeitsginge laufen automatisch ab und miissen
nicht beaufsichtigt werden: 5) Zugabe einer genau abge-
messenen Wasserrnenge, 6) Auflrisen des Salzes, 7) Mes-
sung der Fluoridionenkonzentration, Daten-Transfer, Be-
rechnung und Auswertung des Ergebnisses, 8) Reagenz-
Zugabe (KBR + HC1), 9) Coulometrische Jodtitration und
10) Daten-Transfer, Berechnung und Ausdrucken des Er-
gebnisses. Normalerweise werden die Fluorid- und Jodbe-
stimmungen nacheinander in der gleichen Probe durchge-
fiihrt. Die Messung dauert 6-7 Minuten pro Probe. Fiir die
Fluoridbestimmung Akin werden 2,5 Minuten benritigt.

Die gleiche Apparatur wird noch fiir eine Anzahl anderer
Serienuntersuchungen verwendet.

SCHLUSSFOLGERUNGEN

Fiir die Wahl des Verfahrens zur Herstellung von Fluor-
salz sind in erster Linie die beim Salzproduzenten vorlie-
genden betrieblichen VerNltnisse ausschlaggebend. Der
diskontinuierliche, chargenweise Mischprozess ist nach
MOglichkeit dem kontinuierlichen Mischbetrieb vorzuzie-
hen. Die Vorteile dieses Verfahrens liegen im geringeren
Ueberwachungsaufwand und der grrisseren Sicherheit vor
Qualitatsmangeln beim Endprodukt. Dies hat weiter zur
Folge, dass sich zudem die Produktekontrolle auf eine
Probe pro Charge beschrinken kann, was ohne weiteres
erlaubt, die Probeentnahme, die Einwagung der Probe und
die Bestimmung des Fluor- bzw. Jodgehaltes zu autorna-
tisieren (vergl. Fig. 4).
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