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Voorwoord

Op 16 november 1956 opende minister-president Willem Drees het nieuwe
researchlaboratorium van Unilever in Vlaardingen. Onderzoek dat eerst plaatsvond
bij de afzonderlijke fabrieken, werd gecentraliseerd. Er ontstond in Vlaardingen een
centrum van wetenschappelijke en technologische kennis. Tijdens het
onderzoeksproject URDV Capabilities, a Business Asset is ingezoomd op de expertises
en kernkwaliteiten die door de jaren heen in Vlaardingen werden opgebouwd. Dit
heeft geresulteerd in de volgende vijf thematische cahiers:

- Marktleider met R&D: Zichtbare en onzichtbare innovaties in Unilever-margarines
- Vernieuwend wassen: R&D in Vlaardingen en de detergents-business van Unilever
- Versnellen en veranderen: Unilever, katalyse en margarinegrondstoffen

- Gesmeerde kennis: Een halve eeuw geschiedenis van Unilevers Becel

- Biotechnologie: Van Wetenschap naar Winkelschap Revisited

De cahiers laten zien op welke wijze Unilevers kennis en kunde tot stand zijn
gekomen, welke rol het researchlaboratorium in Vlaardingen daarbij speelde en hoe
dit het innovatief vermogen van Unilever als consumentenbedrijf beinvloedde. Ook
blijkt hoe de verworven kennisbasis het bedrijf steeds weer in staat stelde in te
spelen op veranderingen in de markt en op maatschappelijke uitdagingen.

De cahiers bouwen voort op een in 2006 uitgevoerd onderzoeksproject. Het
destijds verzamelde materiaal werd gebruikt voor het door URDV Communication
uitgegeven Bringing great ideas to life. URDV 50 years. Het historisch onderzoek
leverde een overzicht op van de wijze waarop het centrale laboratorium tot stand
kwam en zich in de jaren zestig en zeventig van de twintigste eeuw ontwikkelde tot
de ‘Universiteit van Vlaardingen’. Het toonde de toenemende vervlechting met
andere concernactiviteitenvanaf 1970 ende urgentie aaninnovatieve ontwikkelingen
in het begin van de 21e eeuw. Dit onderzoek wierp wel een aantal interessante
vragen op: Welke expertisegebieden kwamen tot ontwikkeling en op welke wijze?
Hoe droegen deze bij aan de innovativiteit van Unilever?

Dergelijke vragen leidden tot het project URDV Capabilities, a Business Asset, dat
liep van 2008 tot 2012. Het doel van het project was tweeérlei. Ten eerste het
opbouwen van interne ‘memory building’ over URDV. Ten tweede vormen de
verzamelde informatie en analyses voor bedrijfs- en techniekhistorici input voor het
wetenschappelijk debat over R&D en innovatie.

Voorwoord



Wij zijn verheugd dat Unilever Research & Development Vlaardingen besloten
heeft de publicatie van de onderzoeksresultaten mogelijk te maken. Daarmee komt
dit unieke onderzoek voor een breed publiek beschikbaar. Een toekomstige
generatie zal deze werken downloaden of uit de boekenkast pakken. Zij zullen
ongetwijfeld geinspireerd raken door de schat aan informatie over innovatie-
processen binnen een multinational en de rol van R&D daarin. Met ons zullen
ze concluderen dat investeren in kennis loont.

Mila Davids (Technische Universiteit Eindhoven), projectleider
Eindhoven, oktober 2016

Versnellen en Veranderen

1. Margarinegrondstoffen: Een historische inleiding

In de tweede helft van de negentiende eeuw werd een methode ontwikkeld om
uit een emulsie van water in een mengsel van vloeibare olie en vetkristallen
margarine te bereiden. Dit door Hippolyte Mége Mouriées (1817-1880) uitgevonden
proces was een oplossing voor een door Napoleon III uitgeschreven wedstrijd voor
het vinden van een surrogaat voor natuurboter. Aanvankelijk was het vetachtige
materiaal van dierlijke herkomst, meestal slachtafval. De populariteit van margarine
groeide omdat margarine veel goedkoper was dan boter. Om diverse redenen
ontstond in het begin van de twintigste eeuw geleidelijk een tekort aan dierlijk
vet voor de margarinebereiding. Er werd daarom gezocht naar alternatieve
grondstoffen. In 1902 vond een chemicus in Duitsland, Wilhelm Normann, een
methode uit om plantaardige vloeibare olie om te zetten in vast vet: de olieharding.
Normann bouwde voort op een vinding van Paul Sabatier (1854-1941) die een
zogeheten onverzadigde binding in het gasvormige, organische molecuul etheen
had ‘verzadigd’ door dat etheen te laten reageren met waterstof. In het bijzonder
ontdekte Normann dat vloeibaar oliezuur - dat bestaat uit 18 koolstofatomen en één
zogeheten onverzadigde binding - met waterstof reageert tot vast stearinezuur - dat
bestaatuit 18 koolstofatomen en alleen maar verzadigde bindingen. Deze chemische
reactie verloopt niet uit zichzelf. Normann’s uitvinding bestond erin dat de reactie
wel plaats vond in aanwezigheid van een katalysator op basis van metallisch nikkel.
Na afloop moet het nikkel dan afgefiltreerd worden.

Een katalysator wordt gedefinieerd als een stof die een reactie versnelt - en dus
deelneemt aan het proces - maar in het eindproduct niet voorkomt. Idealiter is een
katalysator dus keer op keer te gebruiken. Industriéle processen houden zich echter
vaak niet aan een dergelijke ‘academische definitie’. Een katalysator kan worden
vergiftigd door een bestanddeel in de olie zoals bijvoorbeeld in het geval van de
vetharding een zwavelverbinding. En tenslotte kan er simpelweg mechanische slijtage
optreden.

Vloeibaar oliezuur was veel goedkoper dan vast stearinezuur en in principe had
Normann een commercieel waardevol proces ontdekt dat hij dan ook octrooieerde.
Het proces was echter verre van volmaakt. De vinding was in Duitsland weinig
enthousiast ontvangen; in Engeland zag het bedrijf Crosfield er wel toekomst in en
nam Normann in dienst. Daar vond laatstgenoemde dat de nikkelkatalysator enorm
kon worden verbeterd door kiezelguhr (diatomeeénaarde) als een dragermateriaal
voor het nikkel toe te passen. Vervolgens werd zijn verbeterde vinding razendsnel
opgepakt door margarineproducenten. Tussen 1910 en 1913 werden overal
oliehardingsfabrieken gebouwd, van Rusland tot aan Engeland en in de Verenigde
Staten. Geharde plantaardige olién werden toegepast in margarine, maar ook

Margarinegrondstoffen: Een historische inleiding
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bijvoorbeeld in kaarsen.

In de eerste decennia van de twintigste eeuw werd in de Westerse wereld de
margarine-industrie een belangrijke bedrijfstak. Bekende Nederlandse namen
waren de margarinefabrieken van Anton Jurgens en van Van den Bergh. In Engeland
groeide wasmiddelenproducent Lever Brothers uit tot een hoofdspeler voor wat
betreft margarines. Een crisis in de markt voor grondstoffen van margarines en
wasmiddelen in de tweede helft van de jaren twintig forceerde fusies tussen de
margarine- en zeepproducenten Jurgens, Van den Bergh en Lever Brothers. In 1927
ontstond uit een fusie van de eerste twee de Margarine Unie ontstaan en in 1930
fuseerde de Margarine Unie met het Britse bedrijf van William H. Lever tot Unilever.!

Belemmerde aanvankelijk het tekort aan dierlijk vet de expansie van de
margarinefabrieken, later werd het de aanvoer van plantaardige olién zoals
katoenzaad- en raapolie. Fabrikanten ontdekten dat met de hydrogenering van
visolie en zelfs walvistraan (olie afkomstig van vetweefsel van baleinwalvissen)
geschikte grondstoffen voor margarines verkregen konden worden. Hydrogenering
bleek de ongewenste traansmaak op te heffen. Ook bleek dat door het harden van
olie kon worden voorkomen dat deze oxideerde en een ranzige smaak kreeg. Met
name linoleenzuur - een vetzuur met een ketenlengte van 18 koolstofatomen en
drie onverzadigde bindingen - was in dat opzicht een grote boosdoener.

De consument van vandaag kent, naast roomboter, talloze variaties aan margarines
en halvarines voor gebruik op brood, eventueel aangevuld met vitamines, essentiéle
vetzuren, omega-3 vetzuren of plantensterolen, met en zonder trans-vetzuren, al
dan niet volledig plantaardig, verschillende kwaliteit en prijs, enzovoorts. Dat
margarines en halvarines worden verrijkt met verschillende voedingsstoffen is
enerzijds het resultaat van wetenschappelijk onderzoek naar de rol van vetten in
onze voeding en anderzijds een reactie op de vraag vanuit de consument naar
voedingsproducten met zo’n samenstelling. De margarine-industrie staat dus voor
de taak een aanbod te creéren waar vraag naar is. Daarbij wordt gebruik gemaakt
van Research & Development (R&D). In dit cahier gaan we niet in op de biochemische
achtergrond van de samenstelling van margarines, maar op de R&D die werd en
wordt gebruikt voor het vervaardigen van margarines. In het bijzonder bespreken
we de R&D die Unilever toepast(e) om de gewenste margarinesamenstelling te
verkrijgen vanuit de beschikbare grondstoffen en tegen zo laag mogelijke kosten.
Eén van de werkwijzen om margarinegrondstoffen te bereiden is al genoemd,
namelijk hydrogenering. Een andere is het zogeheten omesteren. Om een margarine
te bereiden met vloeibare olie met een hoog gehalte aan meervoudig onverzadigde
vetzuren moet een speciale harde component toegevoegd worden, de zogeheten
hardstock. Al sinds de jaren twintig van de twintigste eeuw is bekend dat de fysisch-
chemische aard van olie en vet kan worden beinvloed door omesteren of
interesterificatie. In de jaren zestig werd die techniek belangrijk omdat daarmee een
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margarine bereid kon worden met een hoog gehalte aan meervoudig onverzadigd
vetzuur. Het bekendste voorbeeld is de Unilever-margarine Becel.

Omesteren is het verplaatsen van vetzuurmoleculen tussen en binnen
triacylglycerides. Een triacylglyceride bestaat uit een glycerolmolecuul met aan elk
van de drie hydroxylgroepen een vetzuur. Door geschikte vetten met elkaar te
mengen en vetzuren te herordenen kan men een verbeterd smelttraject creéren.
Ook het omesteringsproces verloopt niet uit zichzelf maar moet gekatalyseerd
worden. In tegenstelling tot olieharding is de katalysator in dit geval geen deeltje,
maar een chemisch molecuul en is de katalysator in de olie opgelost. Daarom wordt
het eerste proces een heterogene en het tweede proces een homogene katalyse
genoemd.

In dit cahier bespreken we hoe binnen Unilever deze twee katalytische processen
- hydrogenering en omestering - zijn ontwikkeld op basis van externe
wetenschappelijk-technologische kennis en via interne Research & Development.
Daarbij kijken we vooral naar de R&D die plaats vond in het centrale laboratorium
van Unilever in Vlaardingen. Innovaties zoals olieharding en omestering komen
echter niet uitsluitend voort uit wetenschappelijke studies in het laboratorium,
er vindt een wisselwerking plaats tussen het laboratorium en de fabriek.

R&D aan hydrogenering en omestering komt in dit cahier uitgebreid aan bod.
Ook wordt ingegaan op de verschuivingen die in het laatste decennium van de
twintigste eeuw optraden. Unilever nam toen afstand van het proces van gedeeltelijke
(partiéle) hydrogenering waarbij er nog onverzadigde bindingen overblijven, ten
gunste van de omestering om de fysisch-chemische eigenschappen van olién te
veranderen (een volledige verzadiging van olién door middel van hydrogenering
past Unilever overigens nog wel steeds toe). De belangrijkste reden voor de overstap
van hydrogynering naar omesteren was dat bij partiéle hydrogenering zogeheten
trans-vetzuren ontstaan. Deze bleken een nadelige fysiologische werking te hebben
op het menselijk lichaam.

Dit cahier wordt afgesloten met een analyse van een tweede cruciale verandering
in het katalytisch proces waarmee Unilever haar margarinegrondstoffen bereidt.
Klassieke omestering was in feite een proces dat wordt versneld door een chemische
katalysator. Sinds de jaren zeventig van de 20ste eeuw werd door wetenschappers,
ook die van Unilever, onderzoek gedaan naar omestering gekatalyseerd door
enzymen. Toen die derde techniek beschikbaar kwam was het voor Unilever
aantrekkelijk om over te stappen van omestering gekatalyseerd door een chemisch
molecuul naar katalyse door enzymen omdat dit laatste proces duurzamer is en
tegemoet komt aan de wens van de consument om het voedsel op natuurlijke wijze
te produceren.

In vogelvlucht, margarines en afgeleide producten hebben een plaats in het
voeden van de wereldbevolking. Het zijn leveranciers van calorieén, essentiéle
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vetzuren en vetoplosbare vitamines. Maar ook vervullen ze een rol bij het smakelijk
maken van voedsel, ze verbeteren het kauwproces en dragen bij aan een
verzadigingsgevoel. In de keuken spelen ze een rol bij bakken en braden en het
bereiden van dressings, enzovoorts.

Het modificeren van eetbare olién vormt het hart van Unilever als margarine-
industrie. Het heeft nieuwe markten opgeleverd voor visolie en walvistraa,n maar
ook voor cultuurgewassen zoals katoenzaadolie, raapolie, sojaboonolie en tropische
olién. De margarine-industrie berust erop dat de grondstoffen worden geraffineerd,
waarmee ongewenste bestanddelen in de ruwe olie - bijvoorbeeld bestanddelen die
gemakkelijk oxideren en leiden tot ranzigheid - worden geélimineerd. De
grondstoffen worden in feite gestandaardiseerd zodat ze onderling uitwisselbaar
zijn en resulteren in een margarine van constante kwaliteit. Die uitwisselbaarheid
betekent ook dat olieverwerkers minder afthankelijk werden van fluctuaties in de
grondstoffenmarkten veroorzaakt door seizoensinvloeden, natuurrampen en
politiek-economische conflicten. De modificatiewerkwijzen die in de afgelopen
eeuw zijn ontwikkeld, zijn het resultaat van interne en externe Research &
Development, van marktwensen en reguleringsmaatregelen van de overheid.

Dit cahier is historisch-thematisch opgebouwd. De hoofdstukken 2-5 gaan over
de hydrogenering van eetbare olie met behulp van een nikkelkatalysator. In
Hoofdstuk 2 behandelen we de uitvinding van het hardingsproces door Wilhelm
Normann in het begin van de twintigste eeuw. Hoe kwam hij daartoe en wat was de
betekenis van die uitvinding? In Hoofdstuk 3 gaat het vooral over de bouw van
fabrieken voor de harding van eetbare olién in Zwijndrecht door de margarinefirma’s
van Van den Bergh en van Jurgens. De besproken tijdspanne is de periode tot in de
jaren zeventig. We behandelen de typen fabrieken en de problemen waarvoor men
zich gesteld zag. Speciale aandacht wordt besteedaan de problemen die bestonden
rond het continu maken van de hardingsprocessen.

Hoofdstuk 4 beschrijft de rol van het Centrale Laboratorium van Unilever in
Nederland, dat vanaf 1946 in Zwijndrecht gevestigd was en later verhuisde naar
een nieuwbouw in Vlaardingen. Dit hoofdstuk loopt door tot in de jaren tachtig.
Meer in het bijzonder gaat het over de studie van nikkelkatalysatoren met nieuwe
wetenschappelijke  instrumenten die ongeéxploreerde domeinen van
experimenteren, meten en observeren openden. Uiteengezet wordt hoe nieuwe
expertises werden verworven door contacten met academische instellingen zoals de
Technische Hogeschool Delft. Voor wat betreft de katalysator-R&D komen drie
thema’s aan de orde. Ten eerste studies naar de performance van katalysatoren, ten
tweede naar nieuwe manieren van katalysatorbereiding en, tenslotte, de
diversificatie van de katalysator-business op basis van voornoemde nieuwe
inzichten.

Hoofdstuk S gaat over de Proeffabriek vanaf 1955 tot in de jaren tachtig. In de
Proeffabriek werd enerzijds gewerkt aan de opschaling van laboratoriumopstellingen
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of aan werkwijzen die niet op laboratoriumschaal gesimuleerd konden worden.
Anderzijds werden in de Proeffabriek installaties ontworpen om het hardingsproces
dat in-batch werd uitgevoerd om te vormen tot continue processen. Het lijkt erop
dat deze taakstelling vooral werd ingegeven vanuit de ervaring binnen de
petrochemische industrie waar met continue processen enorme schaalvoordelen
werden behaald. Hiermee wordt het deel over de katalytische hydrogenering van
eetbare olién afgesloten.

Het tweede deel met de hoofdstukken 6 en 7, gaat over omesteren in de jaren
vijftig tot negentig als alternatief voor olieharding via hydrogenering. Omdat in de
jaren zestig de state-of-the-art rond chemische omestering was geblokkeerd door
octrooien van een concurrent, diende Unilever Research een eigen omesterings-
technologie te ontwikkelen. In Hoofdstuk 6 wordt beschreven hoe alternatieve
processen voor chemische interesterificatie werden ontwikkeld. Hoofdstuk 7 gaat
over het onderzoek van Unilever R&D naar enzymatische omestering die startte in
de jaren tachtig. Vanwege een negatief imago rond de chemie en het streven om bij
chemische omestering zo weinig mogelijk nevenproducten te produceren stond
Unilever toen wederom voor een nieuwe uitdaging. Is research wel nodig om een
dergelijke uitdaging tot een goed einde te brengen? Het bleek dat ook andere
strategieén mogelijk zijn.

In Hoofdstuk 8 wordt een samenvatting gegeven over de betekenis van Research
& Development op het gebied van de katalyse voor een eeuw grondstoffen voor
Unilever-margarines.

Margarinegrondstoffen: Een historische inleiding
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i Achtergrondinformatie over olién voor margarines

Wat is margarine?

De onderstaande afbeelding toont margarine als een met emulgatoren gestabiliseerde
emulsie van water (of melk) in olie en vetkristallen. Het vet als vaste fase verleent de
margarine consistentie. De precieze aard van de vastkristallijne fase en de vloeibare
oliefase bepalen de kwaliteit van de margarine in termen van smeerbaarheid, de
consistentie in de koelkast en op tafel, en het mondgevoel.

liquid oil
fat crystals
water droplets

Afbeelding 1 Schematische afbeelding van margarine. Water(melk)druppels bevinden zich in

i een netwerk van vetkristallen, waarbij de rest is opgevuld met vloeibare olie.

Olie is vloeibaar omdat het smeltpunt - of beter gezegd het smelttraject - onder
kamertemperatuur ligt. Ook vet is een olie maar daarvan ligt het smelttraject boven
kamertemperatuur. Dit verschil is terug te brengen tot verschillen in de aard van de
vetzuren waaruit olién zijn opgebouwd.

Het hoofdbestanddeel van olie bestaat uit triacylglycerides welke bestaan uit een
glycerolmolecuul dat drie -OH of hydroxylgroepen bezit. Elke hydroxylgroep kan een
esterverbinding vormen met de carboxylgroep (-COOH) van een vetzuur waarbij een
watermolecuul (H,0) wordt afgesplitst. Wanneer alle drie de hydroxylgroepen
verbonden zijn met een vetzuur dan spreken we van een triacylglyceride (TAG). In
onderstaande figuur is de glycerol verbonden met achtereenvolgens de vetzuren
: oliezuur, linolzuur en linoleenzuur.

Versnellen en Veranderen
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Afbeelding 2 Model van een triglyceride met drie verschillende vetzuren.

De getoonde drie vetzuren hebben alle drie een koolstofketen van 18 koolstofatomen
maar achtereenvolgens één, twee en drie dubbele bindingen. Een dubbele binding
. wordt gekenmerkt doordat er twee waterstofatomen ontbreken, welke worden
gecompenseerd door een extra band tussen aangrenzende koolstofatomen. Een
vetzuur met een dubbele binding wordt onverzadigd genoemd; een vetzuur zonder
dubbele binding verzadigd. De overgang van een dubbele band naar een enkelvoudige
band wordt bereikt door die band te hydrogeneren, dat wil zeggen te reduceren door
een reactie met waterstof H,-moleculen.

Onverzadigde vetzuren hebben een lager smeltpunt en zijn dus eerder vloeibaar.
Om een aansprekend voorbeeld te geven: trioleaat met drie moleculen oliezuur
(cis C18:1, dat wil zeggen 18 koolstofatomen en 1 dubbele band) smelt bij -12 °C
(voor de betekenis van cis zie hieronder); tristearaat met drie moleculen stearinezuur
(C18:0, d.w.z. 18 koolstofatomen en geen dubbele band) smelt bij 65 °C.2

Polyeen-selectiviteit

Het harden van olie - met andere woorden het verhogen van het smelttraject - door
middel van hydrogenering is het stapsgewijs verzadigen van de dubbele banden.
Wanneer volledige hydrogenering wordt nagestreefd is het onbelangrijk in welke
precieze volgorde de verzadiging van de dubbele banden verloopt. Bij partiéle, dat wil
zeggen onvolledige, verzadiging zal dit wel van belang zijn. Het werd met name
belangrijk toen in de jaren vijftig de biologische voordelen van meervoudig onverzadigde
vetzuren aan het licht kwamen waarvan de onverzadigde banden door één C-C zijn
gescheiden. De hydrogenering van de derde dubbele band van linoleenzuur was
évoordelig omdat een oxidatie van die derde band een off-flavour opleverde.
Bij voorkeur diende de hydrogenering daarna te stoppen, want dan bleef er het
gunstige, meervoudig onverzadigde linolzuur (twee dubbele bindingen) over.

Margarinegrondstoffen: Een historische inleiding
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i Zijn meervoudig onverzadigde vetzuren wenselijk, volledig verzadigde vetzuren zijn
onwenselijk. Wanneer we de driestaps hydrogenering van linoleenzuur (C18:3) via
linolzuur (C18:2) via oliezuur (C18:1) naar stearinezuur (C18) verrichten, dan wil men
graag dat de eerste stap snel verloopt en de tweede en de derde stap zo langzaam
mogelijk - feitelijk naderend naar nul. De snelheden van de drie reacties worden
uitgedrukt als snelheidsconstanten (zie afbeelding 3). De selectiviteit ten aanzien van
linoleenzuur moet groot zijn waardoor veel diénen en weinig monoénen worden
gevormd. Ook de selectiviteit ten opzichte van linolzuur moet groot zijn waardoor er
zo weinig mogelijk verzadigd vetzuur wordt gevormd.

De hierboven beschreven selectiviteit valt te beinvloeden door de katalysator (meestal
i een nikkelkatalysator) op de juiste manier te ontwerpen en via de aanvoer van
waterstof naar het actieve katalysatoroppervlak in de hardingsreactor.

Triglyceride-selectiviteit

Een derde verschijnsel van selectiviteit is het geval waarin bij alle drie de vetzuren van
een triacylglyceride een hydrogenering kan optreden. Er treedt triglyceride-selectiviteit
op wanneer de verzadiging niet optreedt bij alle drie de onverzadigde vetzuren op één
enkele TAG - terwijl twee andere TAG’s ongemoeid blijven - maar verzadiging optreedt
van één vetzuur op elk van de drie TAG’s.

Trans-selectiviteit

Deze al uiterst complexe situatie is echter nog wat gecompliceerder. Het smelttraject
van een olie wordt niet alleen verhoogd door verzadiging van dubbele banden, maar
ook doordat een dubbele band overgaat van de cis-configuratie naar de trans-
configuratie. In het eerste geval zitten de aangrenzende koolstofatomen aan dezelfde
kant; in het tweede geval aan de tegenovergestelde kant. Een vetzuur met een dubbele
band in de trans-configuratie heeft een hoger smeltpunt dan eenzelfde vetzuur in
trans. De invloed van de trans-configuratie ten opzichte van cis blijkt uit het smeltpunt
van trielaidaat (trans C18:1) dat smelt bij 37 °C en trioleaat (cis C18:1) dat smelt bij
-12 °C. De invloed van nog een dubbele band extra blijkt uit het lage smeltpunt van
 trilinoleaat (cis C18:2) dat smelt bij -25 °C.2

In feite berust de vroegere harding via partiéle hydrogenering meer op het ontstaan
van trans dan op het verzadigen van dubbele banden. De vorming van trans-vetzuren
kon worden bevorderd door een nikkelkatalysator te ‘vergiftigen’ met een beetje
zwavelverbinding. Toen aan het eind van de twintigste eeuw duidelijk werd dat trans-

vetzuur mogelijk nadeliger was dan verzadigd vetzuur, raakte partieel hydrogeneren
i uit de gratie.
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i Tot slot moet opgemerkt worden dat onder invloed van hydrogenering de posities van
de dubbele banden zich over de keten kunnen verplaatsen zonder dat zij verzadigd
i raken. Ook dit verschijnsel is afhankelijk van de aard van de katalysator.

Polyene-Selectivity (Sl and 52)

¥ .
Trienes ~——2—+% Dienes —KL-O Monoenes -—El-—§ saturated fatty acids
(C 18:3) (c 1B:2) (C 1B:1) (c 1B:0)

Relation between the constants of reaction velocity X:

Es > X > K
(40 = 20 : 1)

The selectivity of a catalyst is'resulting from the ratio between the constants
of velocity:

Linoclenic acid _ K . . : :
selectivity S, = K, ¥,—» 0 : optimum preservation of diened
Linoleic acid s X

selectivity 1 ![j K,—»0 : pinimun formation of satura-

ted fatty acids

Triglyceride-selectivity (ST)

S 0 Mixture:
+
& S 2 0 mp. 50°C
0 s 0
3 0 + 3H Ni-cat. totally unselective hydro-
0 5 genated
3 E() mp. 20°C
4] ideally selective hydroge-
nated
Trans-selectivity (Si)
Steric conversion of double bounds during hydrogenation (cis/trans-isomery) '
cis-form trans-form

Maximum 2/3 6f the total content of double bounds can be converted into the
trans-form.

Afbeelding 3 Drie typen van selectiviteit: (i) de hydrogenering van achtereenvolgende dubbele
banden in eenzelfde vetzuurmolecuul; (i) de hydrogenering van vetzuren binnen één TAG of op
i afzonderlijke TAG’s; (iii) vorming van de trans-configuratie ten opzichte van de originele

: cis-configuratie.

Margarinegrondstoffen: Een historische inleiding
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2. Wilhelm Normann en oliehydrogenering:
Van uitvinding tot innovatie

In de eerste decennia van de twintigste eeuw ontstond wereldwijd een geheel
nieuwe bedrijfstak: het produceren van margarine. Zoals vermeldis margarine een
mengsel van water of melk (circa 16 %) in vet waarbij het vette deel bestaat uit
vloeibare olie en vetkristallen. Margarine was na het uitschrijven van een prijsvraag
door Napoleon III, in 1869 in Frankrijk uitgevonden door Hippolyte Mége Mouriés
(1817-1880) als een substituut voor boter. Het was een mengsel van magere melk
en een laagsmeltende fractie van rundertalk.* Goedkoper dan roomboter, maar
beter van kwaliteit dan reuzel en rundvet, genoot margarine al snel een grote
populariteit onder consumenten. Door een afname in de import van dierlijk vet,
vooral vanuit de Verenigde Staten, ontstond er een tekort aan vaste vetten voor de
margarinefabricage. De ontdekking van Wilhelm Normann (1870-1939) om
vloeibare olie in vaste vetten te kunnen omzetten, bracht de oplossing voor dit
grondstoffentekort en vormde de basis voor de enorme expansie van de margarine-
industrie.

Normann werkte bij de Maschinenfett- und Oelfabrik Leprince & Siveke in
Herford, in de provincie Westfalen ten westen van Hannover (Siveke was Wilhelm’s
oom).° Normann was gefascineerd door de zoektocht naar methoden om goedkoop
vloeibaar oliezuur om te zetten in het veel duurdere vaste stearinezuur, dat
bijvoorbeeld bruikbaar was voor de vervaardiging van kaarsen.® In de Chemiker
Zeitung las hij een referaat over een vinding van Paul Sabatier (1854-1941) die erin
was geslaagd om een dubbele band in een korte koolstofketen te verzadigen tot een
enkelvoudige binding. Sabatier leidde de gasvormige koolstofverbinding etheen,
samen met een waterstofstroom, door een glazen buis met daarin nikkelpoeder als
katalysator om de reactie te bespoedigen en verkreeg ethaan:

-CH=CH-+H,—>-CH,-CH, -

Aangespoord door de idee dat met de omzetting van oliezuur in stearinezuur een
flinke economische winst was te behalen, deed Normann een experiment waarbij
waterstof met grote kracht door een mengsel van een paar gram oliezuur en wat
nikkelkatalysator werd geblazen. Het resultaat was nagenoeg zoveel stearinezuur
als er op theoretische gronden uit het oliezuur kon worden verkregen (een bijna
stoichiometrische reactie). Hij herhaalde het experiment met een triglyceride met
onverzadigde vetzuren. Ook hier werd onder invloed van de katalysator al het
vetzuur door de waterstof verzadigd. Normann octrooieerde het proces in Duitsland
in 1902 (Nr 141029) en het jaar daarop in Engeland (British Patent 1515).”

Van uitvinding tot innovatie
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Hiermee was de vetharding geboren zoals het proces werd genoemd, maar
daarmee was er nog geen industriéle toepassing. Er waren nog minstens twee
kardinale problemen. Ten eerste het ontbreken van een voldoende bron van
waterstofgas. Waterstof werd in het laboratorium bereid door zwavelzuur op ruw
zink te druppelen, maar dat proces was te kleinschalig om industrieel relevant te
zijn. Ten tweede de noodzaak tot het regenereren van de katalysator om het proces
commercieel haalbaar te maken. Tijdens de vetharding raakte de katalysator namelijk
vergiftigd door verontreinigingen in de olie en werd geinactiveerd door zwavel-
verbindingen.

In Duitsland was geen commerciéle belangstelling voor de uitvinding van
Normann. Daarom week hijuit naar Engeland. Daar toonde de firma Joseph
Crosfield & Sons Ltd. in Warrington - gelegen tussen Liverpool en Manchester - wel
belangstelling. Indertijd maakte Crosfield deel uit van het concern Brunner Mond
dat later zou opgaan in ICI. Crosfield werd in 1919 afgestoten en ingelijfd bij
zeepproducent Lever Brothers.®

In Warrington werkte Normann samen met een chemicus van Duitse afkomst,
E.C. Kayser. Samen pakten zij het activeren van de katalysator aan. De verse groene,
droge nikkelkatalysator moest voorafgaand aan de vetharding geactiveerd worden
door reductie met waterstof. Daarvoor ontwierpen zij een speciaal apparaat, de
trommelroaster, die vervolgens verder werd ontwikkeld tot een continu werkende
schaalroaster (Teller-roaster). Voor het hardingsproces zelf ontwierp Kayser bij
Crosfield een semi-technisch hardingsapparaat: een liggende hardingsketel met
een netto laadvermogen van 1 ton olie. Waterstofgas werd bereid met gloeiend
ijzervijlsel (ijzeroxide) en stoom. Gebruikte vette, gefiltreerde katalysator werd
gewoon hergebruikt tot deze zijn activiteit had verloren In 1908 toonde Leprince &
Siveke in Herford alsnog interesse in het proces en werd ook daar een installatie
gebouwd naar een ontwerp van Normann: een staande hardingsketel met roerwerk.

In een retrospectief schreef Normann dat het indertijd mogelijk zou zijn geweest
om met de installatie in Herford dagelijks SO0 kg olie te harden. Maar er was geen
afzetmarkt. Het nieuwe product ontmoette alleen maar wantrouwen bij de zeep- en
spijsvetindustrie. Het enige afzetkanaal van geharde olie was als machinevet in de
eigen fabriek van Leprince & Siveke. Daarmee kwam in feite een voorlopig einde
aan de vetharding in Duitsland. In Engeland had Crosfield daarentegen wel een
afzetkanaal gevonden, namelijk bij de zeepindustrie. In 1910 kwam in Warrington
een volwaardige hardingsfabriek gereed. Kayser had inmiddels Crosfield verlaten
en was gaan werken bij Procter & Gamble in de Verenigde Staten. Daar bouwde hij
een hardingsinstallatie die eveneens in 1910 in bedrijf kwam.

Zoals gezegd was de industriéle waterstofvoorziening de beperkende factor voor
de vetharding. Dat veranderde met de opkomst van de luchtvaartschepen van Graaf
Zeppelin. Daarvoor was veel waterstof nodig en er werd een technologische
doorbraak geforceerd. Er kwamen zogeheten staande Retortenofens. Deze werden
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korte tijd later al weer vervangen door Schachtofens van de types Bamag en
Messerschmidt. Daarmee kon in de waterstofvoorziening voor industriéle processen
als de vetharding worden gegarandeerd.

Nu de vetharding industrieel kon worden toegepast barstte een octrooistrijd los.
In het Oosten van Europa roerde de concurrentie zich. De firma S.M. Persitz bleek
bijvoorbeeld geinteresseerd in vetharding en zijn ingenieur Mose Wilbuschewitsch
bouwde, in overleg met Normann, een hardingsfabriek in Nischnij Nowgorod.
Wilbuschewitsch slaagde erin verschillende onderdelen van de fabriek te octrooieren
en verkocht de rechten door aan een Duits bedrijf in Bremen. Ondertussen had
Crosfield de rechten voor een hardingsfabriek verkocht aan Georg Schicht A.-G. te
Aussig in Tsjechié. Het bedrijf van Schicht was in 1848 in Ringelshain (Bohemen)
opgericht. Het betrof een familiezaak die zich aanvankelijk toelegde op de fabricage
van zeep en kaarsen. In 1882 werd in Aussig een grote nieuwe zeepfabriek
gebouwd.’

Crosfield had de vethardingsrechten voor Duitsland verkocht aan het bedrijf van
de Nederlandse Anton Jurgens. Deze richtte in Emmerich de Olwerke Germania op.
Anton Jurgens, die een grote fascinatie had voor de wetenschap, nam Normann in
dienst als chemicus. Maar Wilbuschewitsch claimde ook rechten voor Duitsland te
hebben net als de Zweed Nils Testrup. Het gevolg was een zeer onoverzichtelijke
situatie.

=

Afbeelding 4 Het eerste laboratorium van Wilhelm Normann bij de Olwerke Germania in

Emmerich.

Een belangrijke oorzaak van deze chaos was dat Normann in 1902 en 1903 zijn
nikkelkatalysator niet nauwkeurig genoeg had omschreven. Bij Crosfield had

Van uitvinding tot innovatie
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Normann een katalysator vervaardigd van een nikkelzout op kiezelguhr dat
vervolgens werd gereduceerd om de katalysator te activeren. Uitvinders die de
prioriteit van Normann bestreden stelden alternatieve katalysatoren voor,
bijvoorbeeld op basis van nikkeloxide, ‘nikkelsuboxide’ en nikkelcarbonaat. Uit alle
macht verdedigde Normann zijn octrooirechten die inmiddels in handen van Anton
Jurgens waren gekomen. Met laboratoriumonderzoek toonde hij aan dat de ‘nieuwe’
uitvoeringsvormen van de katalysatoren pas actief waren wanneer er metallisch
nikkel ontstond (de enige uitzondering was nikkelformiaat dat wel werkzaam was).
Normann stelde dat hij de toepassing van nikkel voor de vetharding had uitgevonden!

Het succes van de industriéle vetharding was echter niet alleen gebaseerd
op nikkel als katalysator sec. De commerciéle ontwikkeling van de vetharding
was gebaseerd op nikkel-op-kiezelguhr en dat had Normann niet geoctrooieerd.
Deze formulering werd pas later gesuggereerd door een chemicus van Crosfield,
dr. Markel, en was door E.C. Kayser uitgewerkt. Guhr als dragermateriaal voor
katalysatoren was niet meer te octrooieren geweest, want Clemens Winkler had dat
al in 1878 gedaan. Normann gaf later aan dat de juridische processen hem steeds
van het echte wetenschappelijke werk afhielden. Maar die rechtszaken werden,
aldus Normann, lang niet altijd tot het bittere einde uitgevochten. Net zo vaak was
geld de beslissende factor: ‘Die zahllosen Patentprozesse wurden grofitenteils nicht
bis zu Ende durchgefiihrt, sondern schliefdlich zumeist durch Ankauf der
betreffenden Fabriken durch den kapitalkriftigen Jurgens-Konzern erledigt.’1°

Terwijl de situatie rondom het octrooi in Duitsland onduidelijk bleef, werd het
Engelse octrooi van Normann uit 1903 ongeldig verklaard.!* Inmiddels wilden
verschillende partijen in Europa een technologisch samenwerkingsverband aangaan
om de vetharding verder te ontwikkelen. Daaronder bevonden zich bedrijven als
Crosfield, Jurgens, Schicht en Lever Brothers. Voorts wilde ook het Nederlandse
bedrijfVandenBergh, eenaartsrivaalvanJurgens, zichbijhet samenwerkingsverband
aansluiten. Alle betrokkenen verwerkten olién en vetten en produceerden zepen,
kaarsen en margarines. Om de technologische samenwerking gestalte te geven
werd Hydrogenators Ltd. opgericht waaraan zij alle bedrijven deelnamen, met
uitzondering van Lever Brothers.?? In hoeverre Hydrogenators Ltd. van belang is
geweest voor de expansie van de olieharding is niet duidelijk. Hoe het ook zij, de
hardingsfabriek van Jurgens in Emmerich kreeg concurrentie van een door Van den
Bergh in Zwijndrecht gebouwde hydrogeneringsfabriek. Niet veel later richtte Van
den Bergh ook in het Duitse Kleef een hardingsfabriek op. De strijd tussen Jurgens
en Van den Bergh werd mede ingegeven door het verschil in octrooipositie: de
Normann-octrooien waren in handen van Jurgens en die van Wilbuschewitsch in
het bezit van Van den Bergh.

De opkomst van de industriéle vetharding resulteerde in de eerste decennia van
de twintigste eeuw in een stijging van de margarineproductie. Eveneens belangrijk
was het feit dat met de vetharding het aantal typen margarinegrondstoffen kon
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worden uitgebreid. Naast oliehoudende vruchten en zaden uit (sub)tropische
gebieden konden ook de rijke vetbronnen uit de oceanen voortaan worden gebruikt.
Met hydrogenering kon zelfs uit walvistraan een bijna smaakloze olie worden
vervaardigd die kon worden toegepast in margarine.

Voor Duitsland werd walvistraan in de jaren dertig een belangrijke bron van eetbare
olie (we gebruiken het begrip ‘eetbare olie’ in tegenstelling tot minerale olie uit de
olieindustrie). Het land bezat geen (sub)tropische kolonién van waaruit tropische
olién geimporteerd konden worden. Aangezien Duitsland voor de vetvoorziening
niet afhankelijk wilde zijn van buitenlandse leveranciers, zocht het naar alternatieve
vetbronnen die in eigen beheer aangeboord konden worden. In 1936 bracht de
Duitse firma Henkel & Cie. uit Diisseldorf een moederschip in de vaart, de ‘Jan
Wellem’, voor de walvisvangst in Antarctica. Doel was om met zes vangboten zoveel
mogelijk walvistraan te oogsten om zo een wezenlijke bijdrage te leveren aan de
Duitse vetvoorziening. Alleen met hydrogenering kon die traan eetbaar worden
gemaakt.!?

De door Normann uitgevonden vetharding was dus van belang voor de expansie
van de margarine-industrie, voor meer flexibiliteit in het verwerken van grondstoffen
en voor de veredeling van eetbare olién. Continue zochten fabrikanten naar wegen
om de met vetharding verbonden processen verder te optimaliseren en te verbeteren.
Ze leerden geleidelijk hoe de samenstelling van een margarine precies gestuurd kon
worden om zo de inname van bepaalde typen vetzuren te verhogen en van andere te
verlagen.

De oliehardingsfabrieken van de margarineproducenten groeiden uit tot enorme
fabriekscomplexen. De olieharding gebeurde in hardingsketels en was op zichzelf
eenvoudig. Maar daaromheen was een heel complex van industriéle activiteiten
nodig zoals de winning van olie uit zaden, vruchten en vis, het zuiveren en
deodoriseren van de olie, de bereiding van waterstof, de vervaardiging en activering
van nikkelkatalysator en de regeneratie ervan.

Van uitvinding tot innovatie
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3. De fabrieken in Zwijndrecht

Tot 1914 waren de plantaardige olién en vetten voor zowel de margarinefabrieken
van Jurgens in Oss als die van Van den Bergh in Rotterdam afkomstig van installaties
in Duitsland. Deels ging het hierbij om eigen oliefabrieken. Jurgens beschikte in
Duitsland over de Olwerke Germania in Emmerich, ook had hij een oliefabriek in
Brake (ten noorden van Bremen) van Gross-Gerau overgenomen. Ten gevolge van
de toenemende internationale spanningen aan de vooravond van de Eerste
Wereldoorlog, besloten zowel Van den Bergh als Jurgens in Nederland eigen
oliefabrieken te bouwen.

In 1911 had Van den Bergh zijn zeepfabricage overgebracht van Rotterdam naar
Zwijndrecht. Bij die zeepfabriek werd een oliefabriek gebouwd gericht op de
raffinage van ruwe olién voor de zeepfabricage. Ook Jurgens besloot zijn nieuwe
oliefabriek te vestigen in Zwijndrecht en wel direct naast die van zijn rivaal. In 1914
werd de Raffinaderij van Jurgens Oliefabrieken Zwijndrecht in gebruik genomen. De
hardingsfabriek van Jurgens kwam in 1916 gereed. Meteen daarna werd begonnen
met de bouw van een perserij voor de oliewinning en een installatie voor extractie
van bleekaarden die werden gebruikt voor het zuiveren van olie. In 1915/1916
werd bij de Zeepfabriek van Van den Bergh een oliezaden extractieafdeling in
gebruik genomen. In 1919 beschikte Jurgens over een installatie voor het raffineren
van walvistraan. Zo’n raffinaderij was onmisbaar voor het verwerken van walvistraan
die zonder zuivering en aanharden een onaangename geur had en alleen geschikt
was voor technische doeleinden zoals verlichting en als smeermiddel.

De verwerking van plantaardige vetten en olién loonde doordat ook de rest-
producten een economische waarde vertegenwoordigden. De olie werd uit de
vruchten en zaden gehaald door deze bijvoorbeeld te pletten. Een alternatieve
manier van oogsten was het extraheren van de zaden met een olie-oplossend middel
zoals hexaan. Beide processen leverden restproducten op in de vorm van veekoeken.
De veekoeken van beide processen waren echter sterk verschillend. De
extractiekoeken bevatten nauwelijks nog olie, terwijl bij het pletten en persen
relatief veel olie in de koek achterbleef; deze laatste waren dus veel voedzamer.

In de jaren dertig was de markt van margarines als een communicerend vat met
de botermarkt. In landen als de Verenigde Staten en Frankrijk werd de margarine-
productie geremd doordat er voldoende boter voor de eigen markt voorhanden was.
In bijvoorbeeld Duitsland moest het bestaande botertekort worden opgeheven met
de invoer van margarine. In landen zoals Nederland en Denemarken was een
surplus aan boter, toch werd er veel margarine geproduceerd en/of geimporteerd.
De boter was vooral bestemd voor buitenlandse markten. Aan de export van boter
kon immers meer worden verdiend dan aan die van margarine.'®

De fabrieken in Zwijndrecht
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In 1927 fuseerden de ondernemingen van Anton Jurgens en Van den Bergh tot
de Margarine Unie. Als uitvloeisel daarvan werd op 27 maart 1929 de ‘N.V.
Maatschappij tot Exploitatie der Vereenigde Oliefabrieken-Zwijndrecht’ (V.0.Z.)
opgericht. Beide Zwijndrechtse takken van de Margarine Unie bleven aanvankelijk
nog gescheiden produceren. Niet lang daarna, in de jaren 1929-1930 vond een
nieuwe fusie plaats en ontstond Unilever. De belangrijkste partners in die fusie
waren de Margarine Unie, Schichten Lever Brothers. Unilever was een internationale
onderneming die bestond uit onder meer plantages, handelsondernemingen,
walvisvaarders, oliefabrieken, raffinaderijen, hardingsinstallaties en zeep- en
margarinefabrieken.

Na de totstandkoming van Unilever veranderde er het nodige in Zwijndrecht. De
fabrieken die oorspronkelijk door Anton Jurgens waren opgericht beschikten over
modernere apparatuur dan de fabrieken van Van den Bergh. Na 1930 werden
daarom delen van de fabrieken van Van den Bergh gesloten: achtereenvolgens de
raffinaderij en de hardingsinstallaties en de zeepfabriek. In de vrijgekomen
gebouwen werd onder meer de (continue) zaadextractie geinstalleerd.

De oliefabrieken in Zwijndrecht waren dus enorme industriéle complexen.!¢
Niet in de laatste plaats vanwege de waterstoffabricage. In zowel de fabriek van
Jurgens als Van den Bergh maakte men eerst het zogeheten watergas door stoom
over gloeiende cokes te leiden. Deze fase van het proces wordt de ‘gasgang’
genoemd.” De stoom reageert daarbij met koolstof waarbij koolmonoxide en
waterstof worden geproduceerd. Bij Jurgens werd koolmonoxide met ijzeroxide
(Fe,0,) als katalysator met stoom omgezet in koolzuur en waterstof. In een derde
procesgang moest het koolzuur worden verwijderd waarna men zuiver waterstofgas
overhield. Bij Van den Bergh werd koolmononoxide met het zogeheten Linde (koel)
proces van het watergas afgescheiden en vloeibaar afgetapt om vervolgens als
brandstof te worden gebruikt. Het proces van het maken van watergas en het
vervolgens in een lage-temperatuur shift-reactie omzetten van het aanwezige
koolmonoxide in kooldioxide en waterstof, werd bij de Vereenigde Oliefabrieken-
Zwijndrecht (V.0.Z.) tot het begin van de jaren zestig van de twintigste eeuw
toegepast. In 1963-64 werd een geheel nieuwe waterstoffabriek gebouwd volgens
het procedé van ‘Selas of Amerika’ hetgeen een investering vergde van 2,5 miljoen
gulden.!®

Een andere reden dat er in Zwijndrecht zo’'n enorm industrieel complex stond
was dat de olie een groot aantal zuiveringsstappen en processen moest ondergaan,
zoals neutraliseren, bleken, destilleren, fractioneren en harden. Een oliefabriek is
een complex van stromen van tussen- en eindproducten, van nevenstromen en van
afval. Het zo rationeel mogelijk ontwerpen en beheersen van zo’n fabriekscomplex
behoort tot het vakterrein van de procestechnologen. Aan het begin van de twintigste
eeuw had de procestechnologie meer wetenschappelijk vorm gekregen vanuit de
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ideeén van Arthur D. Little van het Massachusetts Institute of Technology (M.L.T.)
in Cambridge (MA).* Hij deed het voorstel om industrieén te analyseren en in te
richten aan de hand van fundamentele processen of eenheden die in de aard identiek
waren voor welke industrietak dan ook. Die basisprocessen noemde hij unit
operations. Dit begrip werd vooral toegepast op de aardolie-industrie, maar het had
uiteraard ook betrekking op processen uit de spijsolie-industrie zoals destillatie,
rectificatie en absorptie.?°

In het Nederlandse taalgebied spreekt men bij ‘unit operations’ van
eenheidsbewerking, unitaire operatie of standaard-processtap. In bredere zin zijn
als unit operations te noemen: destillatie, extractie, kristallisatie, filtratie, absorptie,
verdamping, condensatie en droging. De omslag naar het vak van de nieuwe
procestechnologie was erin gelegen dat niet zozeer werd gekeken naar de stoffen
die het proces ondergaan - de chemie - maar naar het proces zelf dat vaak fysisch
van aard is. Bij het inrichten van een fabriek moeten enerzijds die verschillende unit
operations afzonderlijk bestuurd en gecontroleerd worden, maar ze moeten ook
geintegreerd worden om zo zuinig mogelijk om te gaan met grondstoffen en energie.
Een kenmerkend aspect van de procestechnologie is het schaalvoordeel dat bij
continue processen valt te behalen. In dat geval neemt het volume meer dan
evenredig toe met het inwendige oppervlak van de installatie.?!

De Technische Hogeschool Delft was de enige plaats waar voor en direct na de
Tweede Wereldoorlog academische expertise voorhanden was op het terrein van
unit operations. Hein Israél Waterman was daar gedurende vier decennia hoog-
leraar Scheikundige Technologie (1919-1959).22 Waterman werd overigens van
1918 tot 1944 bijgestaan door A.M.A.A. Steger, buitengewoon hoogleraar
Scheikundige Technologie, in het bijzonder voor de technologie van olién en vetten.
Steger was in 1918 in Delft begonnen als gewoon hoogleraar. Korte tijd later werd
hij benoemd tot Technologisch Adviseur-Generaal van de N.V. Anton Jurgens’
Margarinefabrieken in Oss waarna hij in Delft de functie van buitengewoon
hoogleraar behield. In de ogen van Anton Jurgens waren de bijdragen van Steger
echter te mager en al in 1925 werd laatstgenoemde door Jurgens, met een
afkoopsom, tot ontslag gedwongen.?3

Raffinageprocessen van eetbare olién werden over het algemeen in-batch uitgevoerd
en waren arbeidsintensief. Het risico op fouten en schommelingen in de kwaliteit
van de af te leveren olie was groot. In het volgende hoofdstuk wordt beschreven hoe
Unilever na de Tweede Wereldoorlog in Nederland een centraal laboratorium
inrichtte, eerst in Zwijndrecht en later in Vlaardingen. Redenerend vanuit de
procestechnologie waren de Unilever-onderzoekers er altijd op gebrand om
processen zo veel mogelijk continu te maken. Een voorbeeld was de raffinage van
palmolie in de jaren vijftig en later.>* Daarvan kwam een steeds groter aanbod op de
markt. De ontzuring van palmolie was erg belangrijk, want deze olie bevat
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slijmstoffen die de latere processen sterk verstoren. Palmolie werd met fosforzuur
en bleekaarde behandeld en vervolgens gefiltreerd. Daarna kon de olie ontzuurd
worden door middel van een stoomdestillatie. De aanwezige vetzuren worden dan
uit de olie gestript bij 200 °C en waarbij thermische bleking plaatsvindt (dit leidt
overigens tot een feitelijk ongewenste afbraak van aanwezige carotenoiden).
Research en Engineering van Unilever wisten deze processen continu te maken
hetgeen een grote besparing op de arbeidskosten opleverde.

Een ander voorbeeld is de omzetting van batch-stomen in continu-stomen die
de procesontwikkelaars van Zwijndrecht vele decennia zou bezighouden. In een
Duits handboek over de margarinebereiding vinden we dat al in de jaren 1930 werd
geprobeerd het stomen of deodoriseren continu te maken. Dat werd echter
bemoeilijkt doordat het verkrijgen van een goede kwaliteit olie afhankelijk was van
de laatste stap in het deodoriseringsproces die voor elk type eetbare olie net anders
kon zijn:

Die kontinuierliche Dampfung ist um 1930 bekannt geworden. Obwohl seit dieser
Zeit unentwegt versucht wird, den Ddmpfoorgang auf vollkontinuierlichen Betrieb
umzustellen, konnte das periodische System vom kontinuierlichen bisher [1959] noch
nicht verdrdngt werden. Die Hauptursache ist wohl darin zu suchen, dafS die
verschiedenen Ole gerade beim Dimpfen sehr individuell behandelt werden miissen. Der
letzte Schliff, den sie beim Ddmpfen erfahren, ist ausschlaggebend fiir ihren Geschmack
und Geruch. Die ersten Bestrebungen zum Ubergang auf kontinuierliche Dampfiveise
scheiterten an der geringen Qualitdt und Bestindigkeit der resultierenden Ole. 25

Alvoor de Tweede Wereldoorlog probeerde Ir van Rijn van Alkemade een batch-
stomer op continue wijze in te zetten. De proefnemingen liepen toen uit op een
compleet fiasco. In de jaren zeventig werden twee typen continu-stomers in gebruik
genomen. De eerste was ontworpen door G.E. Euwe van Unilever Engineering
Development Department, de ander door DeSmet. De Euwe-eenheid werkte zeer
goed, maar het wisselen van oliesoort was zeer complex en de oils & fats industry
leed nu eenmaal aan het euvel dat dit vaak moest gebeuren. Ook in de DeSmet-
stomer was het niet gemakkelijk om van type olie te wisselen. Het probleem werd
pas opgelost door de aankoop van Lurgi-stomers. 2°

Een derde voorbeeld van inspanningen van het Development Laboratorium in
Zwijndrecht om processen continu te maken, en zeker niet het minst belangrijke,
betreft het hardingsproces. Daar waren de problemen bijzonder groot. Bij Van den
Bergh werd de harding uitgevoerd volgens het Wilbuschewitsch-ontwerp terwijl bij
Jurgens de Normann-uitvoering werd gebruikt. Dit laatste type bestond uit een
ketel met roerwerk als reactievat, elementen om te kunnen koelen en verwarmen,
en met onderin de ketel een inlaat voor waterstofgas en een afvoer om het
waterstofretourgas te recomprimeren.
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Het aantrekkelijke van het Wilbuschewitsch-ontwerp was dat het een kleine
stap leek om het proces continu te maken. Hieronder volgen een schema en een
beschrijving van de harding volgens het Wilbuschewitsch-procedé.

- t Oil-catalyst
Oil-catalys H il Spray nozzle for oil

— H,

Spray nozzle for Hy

——a» Hardened oil

Afbeelding 5 Stroomschema van vetharding volgens het Wilbuschewitsch-procedé.

De vetharding volgens Wilbuschewitsch is als volgt omschreven: ‘De hardings-
autoclaven, tien stuks in totaal, hebben een charge inhoud van 1,5 ton. De katalysator
wordt als brij toegevoegd, zodanig dat het nikkelgehalte 0,16% bedraagt. De waterstof
wordt op de olie geleid, met een druk van 8 a 9 atmosfeer. Er is geen retourgas systeem:
de gebruikte hoeveelheid waterstof wordt gesuppleerd. Menging van de olie met het gas
wordt verkregen door met een pomp, capaciteit 36.000 kg per uur olie af te zuigen en
deze door een open pijp bovenin in de reactieketel te spuiten en te versproeien. Een
mondstuk is niet nodig (werd verwijderd). De inhoud van de ketel wordt aldus 24 keer
per uur rondgepompt, een roerwerk is niet aanwezig. Afhankelijk van de soort olie en de
kwaliteit van de katalysator is de hardingstijd 3/4 - 2 uur. De autoclaven hebben een
stoommantel, en worden opgewarmd tot ca 140 °C. Door de reactiewarmte stijgt de
temperatuur tot 180 °C. Gekoeld wordt door waterserpentinen [koelspiralen].’?”

Olie die was gehard met behulp van een Normann-ketel kreeg een kenmerkende
hardingsgeur. De ervaring leerde dat dit nauwelijks het geval was bij olie die was
gehard volgens de Wilbuschewitsch-methode. Toch was de Wilbuschewitsch-
werkwijze geen lang leven beschoren.?® De Normann-ketel had de voorkeur en
onderzoek door Development naar het ontstaan van de hardingsgeur leidde tot
gunstige aanpassingen die het probleem verhielpen. In 1957 onderging de
hardingsafdeling van Zwijndrecht een volledige renovatie.
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Afbeelding 6 De gerenoveerde hardingsketels in Zwijndrecht.

Na de harding volgens de Normann-methode wordt de katalysator uit de olie
afgefiltreerd in plaat- en raampersen. De platen moesten met handkracht worden
verplaatst. Na het afsteken van de filterkoek (de afgefiltreerde katalysatormassa)
kon de katalysator worden hergebruikt, tenminste zolang deze nog voldoende
activiteit bezat. Was de activiteit onvoldoende dan werd de massa verwerkt in een
daartoe gebouwde extractiefabriek; het nikkel werd teruggewonnen om opnieuw
gebruikt te worden voor de katalysatorproductie.?®

Het hierboven beschreven filtratieproces is arbeidsintensief en het is logisch dat
Unilever-onderzoekers voortdurend zochten naar mogelijkheden om de harding als
een continu proces uit te voeren. Succesvol was de ombouw van een aantal
hardingsketels tot een continu werkende lijn voor de harding van visolie.®® Daartoe
werden in Zwijndrecht vier hardingsketels in serie gezet; de te harden olie werd
continu ingevoerd en het eindproduct uit de laatste ketel werd continu afgepompt.
Het continu maken van de harding was een voorbeeld van automatisering die in
Zwijndrecht steeds meer werd doorgevoerd. Met de bouw van de C-lijn (Continue
Vis Lijn) in 1968 werd een volgende stap gezet in die automatisering en verbetering
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van de processen in de olieverwerking (andere geautomatiseerde processen waren
de loog- en bleekaarde-installatie, de zeepaflaat en op afstand bediende stomers).3!

De continue visolieharding was een elegante procesgang met als belemmering
de matige filtratie eigenschappen van de destijds gebruikte katalysator. De
doorbraak kwam met het toepassen van een nieuw type katalysator, de C-katalysator,
met zeer goede filtratie-eigenschappen (op de ontwikkeling van dit type katalysator
wordt in het volgende hoofdstuk dieper ingegaan). De C-lijn voor het harden van
visolie werkte een groot aantal jaren met zeer veel succes. De lijn werkte in
volcontinudienst en leidde tot de gewenste low ‘cost producing’ Verbruikte
C-katalysator werd niet geregenereerd maar verkocht aan een staalproducent die
een goede bestemming had voor het in olie gedrenkte nikkel.*2. De continue harding
vanvisolie werd beéindigd toen de aanvoer van dit type olie stokte door overbevissing
van de wereldzeeén.

Ook werd geprobeerd de harding van andere typen olie, met name sojaboonolie,
continu te maken. Omstreeks 1971 werd een ruim 5 meter lange smalle pijpreactor
die over de gehele lengte was voorzien van een vleugelroerwerk geinstalleerd voor
het continu harden van soja(boon)olie (Bean Oil), onder selectieve condities, tot
zogeheten moldo BO (MoBO). De toegevoegde katalysator leidde tot veel slijtage
aan de afdichting van de invoerpomp; vandaar dat de installatie er altijd smerig
uitzag. Onderzoek door Unilever Research liet zien dat de gewenste selectieve
hardingscondities te wensen overlieten. Dat ging ten kosten van het geharde
product. De kolom werd rond 1982 stilgelegd.3?

In dit hoofdstuk hebben we gezien dat het door Normann uitgevonden en verder
ontwikkelde proces van olieharding door hydrogenering met behulp van
nikkelkatalysator in sneltreinvaart werd gecommercialiseerd om toegepast te
worden bij de bereiding van margarine. Daaromheen ontstond een internationale
handel in grondstoffen van eetbare vetten en olién, werden extractiefabrieken en
raffinaderijen gebouwd alsmede fabrieken voor de productie en regeneratie van
waterstof. De verbeteringen waren relatief arm aan investeringen in Research &
Development. Het ontwikkelingswerk werd wel in belangrijke mate gestuurd door
de wens om in de oliefabrieken de processen om te zetten van batch naar continu.
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4. Centrale Research in Vlaardingen:
De studie van nikkelkatalysatoren

De rol van Research & Development voor de margarinegrondstoffen onderging een
metamorfose met de ‘instrumentele revolutie’ in de jaren vijftig en zestig van de
twintigste eeuw. Toen kwamen er wetenschappelijke instrumenten beschikbaar
waarmee de geur- en smaakstoffen van boter geanalyseerd konden worden.
Onderzoekers in Zwijndrecht wisten als eerste ter wereld een belangrijk type
vetoplosbare flavour te isoleren. Die flavour leidde tot een groot commercieel succes
van Unilever-margarines. Maar belangrijker nog was het feit dat met de nieuwe
instrumenten de samenstelling en bestanddelen van eetbare olién onderzocht
konden worden. Dierexperimenteel onderzoek toonde aan dat bepaalde typen
vetten en vetzuren (zoals linolzuur) een gunstiger voedingseffect hebben dan
andere. Daarmee werd het sturen van de hydrogenering op specifieke eindproducten
een belangrijke doelstelling van Research. De nieuwe instrumenten werden dan
ook toegepast om de bestaande katalysatoren te karakteriseren en dit te correleren
aan de hydrogeneringsproducten. Verbeterde en nieuwe typen katalysatoren lagen
in het verschiet.

Al in de jaren twintig van de twintigste eeuw werd er in de bedrijfslaboratoria
van de fabrieken van de voorlopers van Unilever wetenschappelijk onderzoek
gedaan.’* Onder het optimisme van de Wederopbouw van Nederland werd het
voormalige bedrijfslaboratorium (boven de kantine en de doekenwasserij) van de
Vereenigde Oliefabrieken-Zwijndrecht in 1946 verbouwd. Het was het bescheiden
begin van een Unilever Research Laboratorium in Nederland. Er zouden zeventig
mensen komen te werken, waarvan twaalf academici.?® Voor wat betreft de
samenwerking met academische instellingen was vooral de samenwerking met de
Technische Hogeschool Delft vruchtbaar. Alvoor de oorlogwaren in hetlaboratorium
van H.I. Waterman in Delft onder hoge druk in de daar aanwezige apparatuur
spijsoliehydrogeneringsproeven uitgevoerd.3¢

Met centrale research beoogt een bedrijf met de nieuwste ontwikkelingen in
wetenschap en technologie de bestaande producten en processen te verbeteren en
geheel nieuwe innovaties tot stand te brengen. Dit op basis van extern beschikbare
wetenschappelijke informatie, intern laboratoriumwerk en de know-how vanuit de
business. Onder de multinationale ondernemingen was Unilever een laatkomer met
centrale Research & Development (R&D). Shell en Philips waren daarmee
bijvoorbeeld al in 1914 gestart. Anderzijds was Staatsmijnen (later DSM geheten)
pas in 1939 begonnen. De research daar had echter wel een vliegende start gemaakt
doordat het bedrijf meteen een flink laboratorium liet neer zetten. De vooroorlogse
start van de R&D bij Shell, Philips en Staatsmijnen zorgde er voor dat zij na de
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oorlog beschikten over goede contacten met de universitaire instellingen in
Nederland (n.b., hiermee bedoelen we zowel de algemene universiteiten als de
technische en de voorlopers daarvan).

De margarine-industrie was opgebouwd rond de harding van olién. Zonder
hydrogenering zou de enorme expansie van de margarine-industrie onmogelijk zijn
geweest. Katalysatoren vormden het kloppend hart van de hydrogenering. In
november 1950 werd in Utrecht een nationaal symposium gehouden over Katalyse
waarvan het verslag later werd gepubliceerd.?” Tijdens het congres werd door H.]J.]J.
Janssen gesproken over Het selectiviteitsprobleem bij de vetharding en door Christiaan
van Loon over de Katalytische omestering van vetten. Beide sprekers waren werkzaam
bij Unilever. Zij vertegenwoordigden de nog jonge centrale research van Unilever in
Nederland.

De voorzitter van het symposium, J.H. de Boer, was adviseur bij Staatsmijnen en
buitengewoon hoogleraar Bijzondere onderwerpen der scheikundige technologie
(katalyse) in Delft. Andere vooraanstaande deelnemers waren D.W. van Krevelen
die eveneens bij Staatsmijnen werkte en die in 1952 in Delft buitengewoon
hoogleraar Scheikundige Technologie zou worden; L.J. Oosterhoff die werkzaam
was bij Shell en vanaf 1950 buitengewoon hoogleraar Theoretische Organische
Scheikunde zou worden en vanaf 1967 gewoon hoogleraar aan de Rijksuniversiteit
Leiden; G.C.A. Schuit werkte bij Shell en zou in 1961 de overstap maken naar de
nieuw opgerichte Technische Hogeschool Eindhoven als hoogleraar Anorganische
Chemie. Alle genoemde bedrijven onderhielden goede contacten met professor
Waterman, hoogleraar Chemische Technologie aan de Technische Hogeschool
Delft.38

In het in 1950 gehouden Katalyse-symposium is het entkristal te zien van
waaruit een netwerk van getalenteerde, en later gerenommeerde wetenschappers
en technologen is ontstaan. De leerlingen van grondleggers zoals De Boer, Schuit en
de Leidse buitengewoon-hoogleraar heterogene katalyse W.M.H. Schachtler (196 3-
1984) zijn zichzelf gaan zien als ‘volgelingen’ en spreken vol trots van de Dutch
School of Catalysis.>

Op het Utrechtse symposium werden de fundamentele kenmerken van
katalysatoren gememoreerd: de activiteit, de selectiviteit, mechanische sterkte en
de levensduur.*® Wanneer deze katalysatorkenmerken in het laboratorium worden
bestudeerd, dan blijft het maar de vraag of proces- en productverbeteringen van het
katalytisch proces zich ook in de praktijk, bijvoorbeeld in de fabriek, manifesteren.
Opschaling van laboratoriumtafel naar fabriek levert vaak problemen op. Daarom
wordt een nieuwe vinding eerst in een semi-technische installatie verder ontwikkeld,
waarna opschaling naar de fabriek vaak wel mogelijk is. Een ander probleem dat
vaak voorkomt is dat in een laboratoriumexperiment wordt gewerkt met
geidealiseerde systemen. Zo vinden in het laboratorium oliehydrogeneringsstudies
vaak plaats met een sterk gezuiverde olie en niet met een fabrieks-feed, met een
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vetzuur in plaats van een triacylglyceride (TAG) of met een eenvoudige organische
verbinding. Inzicht in katalysatoractiviteit en -selectiviteit hebben dan nog een
vertaalslag nodig voordat het resultaat in de fabriek kan worden toegepast.

Tegen de achtergrond van het bestaande succes van de vethardingskatalysator
nikkel-op-guhr werd Research & Development ingezet voor proces- en product-
verbetering alsmede het vinden van nieuwe afzetmarkten (diversificatie). Voor het
onderzoek was samenwerking met wetenschappelijke instellingen van groot
belang. Zo beschikte de Technische Hogeschool Delft in tegenstelling tot Unilever
over apparatuur voor rontgenspectroscopische en elektronenmicroscopische
opnamen. Hiervan konden de door Unilever aangestelde promovendi gebruik
maken.*

Plannen voor de aanschaf van nieuwe wetenschappelijke apparatuur voor onder
andere gaschromatografie, infraroodspectrometie en rontgendiffractie, maakten
een verdere expansie van het Zwijndrechtse laboratorium noodzakelijk. De leiding
van Unilever Research op het Europese vasteland - H.P.K. van der Steur - en de
directie van het Research Lab in Zwijndrecht - Hein Boekenoogen en Jan Boldingh
(die overigens niet op de loonlijst van de V.O.Z. stonden maar op die van Unilever)
- waren van mening dat deze nieuwe onderzoeksrichtingen het noodzakelijk
maakten dat de centrale research op grotere afstand van de fabrieken - zowel
letterlijk als figuurlijk - moest staan. Als vestigingsplaats voor het nieuwe Unilever
Research Laboratorium passeerden diverse locaties de revue, zoals Zwijndrecht,
Rotterdam en Delft.*?

De uiteindelijke keuze viel op een terrein van 2,7 hectare naast de fabriek van
Lever's Zeep-Maatschappij (LZM) in Vlaardingen. Daar zou een laboratorium
worden gebouwd voor wetenschappelijk onderzoek naar eetbare vetten en olién
(dus aanvankelijk niet voor wasmiddelen). Aan de toenmalige Veersingel achter het
station verrees een laboratorium van 5500 m? vloeroppervlak waar 160 mensen
kwamen te werken. Bijeengebracht werden het Research laboratorium en het
Biologisch Laboratorium uit Zwijndrecht, het Bacteriologisch Laboratorium van de
Margarinefabriek Nassaukade in Rotterdam en de ontwikkelingsafdelingen voor
wasmiddelen uit zowel Vlaardingen als het Duitse Mannheim.** De inkt van de
bouwtekening was nog maar net droog of er werd besloten een nieuwe vleugel voor
wasmiddelonderzoek te bouwen. Deze zou zich vooral richten op de zogeheten
Non-Soap-Detergents of NSD’s.#*

Het onderzoek aan eetbare olién in het bedrijfslaboratorium in Zwijndrecht was
voornamelijk gericht op het verbeteren van de raffinage en van het hardingsproces.
Zo was een methode ontwikkeld om geactiveerde nikkelkatalysator - die ontbrandt
wanneer die in aanraking komt met lucht - op eenvoudige wijze niet-pyrofoor te
maken. Met de nieuwe techniek, die passiveren werd genoemd, kon de katalysator
in droge toestand aan de lucht worden bewaard. Dit was een verbetering ten
opzichte van het ‘verpakken’ van de katalysator in vet, wat altijd de meest gangbare
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methode was geweest. Omdat het moeilijjk was om uit de katalysatorfabriek
monsters te verzamelen ontwikkelde men in het bedrijfslaboratorium een apparaat
om experimentele katalysator zelf te bereiden.

Daarnaastwerdvoorhetbestuderenvandeselectiviteitvanhardingskatalysatoren
door Research een eigen apparaat ontwikkeld. Het bestond uit een rond reactievat
van roestvrij staal dat in een thermostatisch gereguleerd oliebad werd geplaatst.
Onderaan bevond =zich een roerder met een inlaat voor de waterstof,
Er werd 30 g olie ingebracht. De ongereduceerde (ongeactiveerde) katalysator werd
in een bootje in een oven geplaatst en verhit om de katalysator onder waterstof te
activeren. Daarna kon de katalysator aan de olie worden toegevoegd waarop de
reactie startte. De reactieproducten werden geanalyseerd met gasvloeistof-
verdelingschromatografie (GLC) zoals uit de literatuur bekend was.*

Zoals uit de kadertekst in de inleiding blijkt is de precieze chemische structuur
van vetzuren en triacylglyceriden erg belangrijk voor het fysisch-chemisch gedrag
van vetten en olién. Parameters zijn onder meer de lengte van de koolstofketens,
het aantal onverzadigde bindingen, de positie daarvan binnen de koolstofketen,
en het feit of de zijketens van een dubbele binding zich in de cis- of trans-positie
bevinden. Immers, een trans-configuratie zorgt voor een veel hoger liggend
smelttraject dan de cis-configuratie. Methoden om dergelijke chemische structuren
te identificeren waren dan ook erg belangrijk voor de R&D van eetbare olién. Jacques
Coenen die in Vlaardingen decennialang aan het hoofd stond van de Groep Katalyse,
stelde in 1978 een lijst op van de belangrijkste internationale wetenschappelijke
publicaties op dit terrein. In tabel 1 staat aangegeven welke techniek werd toegepast
om een aspect van de chemische structuur op te helderen, alsmede de betreffende
auteurs en het jaar waarin de techniek werd gepubliceerd.*¢

In de jaren vijftig werd overigens veel apparatuur nog in-huis door instrumentmakers
en glasblazers gebouwd. Vanaf de jaren zestig nam dat snel af en kwamen de
meeste instrumenten commercieel beschikbaar. Voor diegenen binnen Unilever
Research die werkten op het terrein van de eetbare olién dienden zich nieuwe
onderzoeksvragen aan die met de nieuwe apparatuur te beantwoorden waren.
Bijvoorbeeld de kwestie van de veiligheid van hardingsproducten, de oorzaak van
het ontstaan van de zogeheten ‘hardingssmaak’, de reden van het ontstaan van off-
flavours, het ontwikkelen van smaakvolle margarinearoma’s en een differentiatie in
het voedingsnut van uiteenlopende typen vetzuren.
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Tabel 1 Technieken gebruikt voor ophelderen chemische structuur

Fatty acid composition Gas chromatography Martin and James | 1952
Determination of conjugated and Ultraviolet spectroscopy/ Mitchell et al. 1943
conjugatable dienoic acids alkali isomerisation
Determination of trans-acids Infrared spectroscopy Shreve et al 1949
Separation on number of double AgNO,/Si0, chromatography | de Vries 1962
bonds and cis-trans-isomer
Mechanism analysis Radiotracer techniques 43 ~1950
Catalyst structure analysis X-ray diffraction Debye and Scherrer | 1917
Electron microscopy Ruska and Knoll 1931 (1945)
Nitrogen adsorption Emmett and 1935 (1940)
Brunauer
Gas chemisorption ~1940
Calculation and reaction network Analog computers ~ 1945*
simulation
Saffloerolie Digital computers ~1955*

* In de oorspronkelijke publicatie staat bij digitale computers het jaartal 1945 en bij analoge
computers 1955. Dit moet duidelijk omgekeerd zijn.

Bron: J.W.E. Coenen, ‘The rate of change in the perspective of time - Hilditch Lecture’, Chemistry and
Industry (16 September 1978), 709-22.

. Diffusie van wetenschappelijke instrumenten?’

In de kwart eeuw na de Tweede Wereldoorlog kwam er voor de wetenschappelijke
gemeenschap een groot aantal nieuwe instrumenten beschikbaar. Veel van die
instrumenten waren ontwikkeld op Amerikaanse universiteiten en werden vervolgens
door bedrijven gestandaardiseerd en commercieel op de markt gebracht. Niet zelden
: kwamen instrumenten voort uit fundamenteel onderzoek en waren ontwikkeld voor
experimentele metingen en observaties. Ze werden gebruikt om data te genereren
voor het formuleren van theorieén of juist om theorieén te toetsen.

Karakteristiek voor de ontwikkeling van instrumentele technieken was dat deze zich in
hoog tempo verplaatsten van de ene discipline naar een andere; indertijd vaak van de
fysica en de chemie naar de biologie en de klinische geneeskunde (die ‘transplantatie’
van instrumentele toepassingen gaf aanleiding tot interdisciplinaire samenwerking).
! Een voorbeeld daarvan is de uitvinding van de elektronenmicroscoop in 1931
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i (Nobelprijs Fysica, 1986) die belangrijke toepassingen vond in de biologie. Een tweede
voorbeeld is de deeltjesversneller voor de kernfysica (Nobelprijs Fysica, 1939) waarmee
later radio-isotopen werden geproduceerd voor biochemisch onderzoek en voor
medische diagnostiek. Een laatste voorbeeld is de techniek van kernmagnetische
resonantie (nuclear magnetic resonance, NMR) waarmee magnetische momenten
werden gemeten (Nobelprijs Fysica, 1944). Het basisprincipe van de NMR werd
vervolgens overgebracht naar de analytische chemie, daarna de biologie, geneeskunde
en tenslotte de medische diagnostiek (magnetic resonance imaging, MRI).

De vercommercialisering van wetenschappelijk apparatuur leidde tot een verbetering
in de performance, veelzijdiger toepassingsmogelijkheden en, in principe, een verlaging
van de prijs van het apparaat. Door automatisering werd de bediening eenvoudiger en
zijn er minder hoge opleidingsniveaus vereist om het instrument te bedienen.
Dergelijke ontwikkelingen op het gebied van wetenschappelijk instrumenten hebben
op hun beurt gevolgen voor het onderzoekswerk op de universiteiten. Denk
bijvoorbeeld aan geautomatiseerde synthesizers waarmee synthetisch DNA of eiwit
kan worden vervaardigd, iets dat een kwart eeuw geleden nog volledig onmogelijk
was, omdat het toevoegen van elke afzonderlijke nucleine- en aminozuureenheid
handmatig moest gebeuren.*

Een ander onderwerp dat met de nieuwe natuurwetenschappelijke apparatuur werd
onderzocht was de aard en functie van de katalysator bij olieharding. In Vlaardingen
begon het onderzoek naar de structuur van katalysatoren met de promotie in 1958
van Jacques W.E. Coenen aan de Technische Hogeschool Delft. De titel van zijn
proefschrift was Onderzoek van technische nikkelkatalysatoren op drager, met W.G.
Burgers en J.H. de Boer als promotores.*® Als promovendus was Coenen inmiddels in
dienst gekomen van Unilever Research en een aantal van de metingen voor het
proefschrift was in het nieuwe Vlaardingse laboratorium uitgevoerd. Drie decennia
zou Coenen daar leiding geven aan het katalyse-onderzoek.

Veel van de instrumentele technieken die in Vlaardingen in de jaren zestig
verder gepreciseerd zouden worden, komen al in Coenens proefschrift aan de orde.
Het gaat dan om de toepassing van rontgenonderzoek aan de nikkelkatalysator die
zich in diverse stadia van vorming bevindt, zoals ongereduceerd en gereduceerd
maar gepassiveerd (langzaam blootgesteld aan zuurstof); metingen van het
katalytische oppervlak; microscopisch en elektronenmicroscopisch onderzoek.
Voorts bestudeerde Coenen de activiteit van de onderzochte katalysatoren op
activiteit en selectiviteit bij de hydrogenering van olie. In 1958 gaf hij het
onderstaande overzicht van de experimentele werkwijzen van de in zijn studies
toegepaste werkwijzen en een overzicht van het doel van die studies.*®

Versnellen en Veranderen

Tabel 2 Experimentele werkwijzen en beoogd doel.

s

1. Chemische analyse Chemische samenstelling

2. Rontgendiffractie & Elektronendiffractie Kwalitatieve analyse
Kwantitatieve analyse
Structuurbepaling
Kristallietgroottebepaling

3. Gasadsorptiemetingen Bepaling totaaloppervlak
Bepaling nikkeloppervlak

4. Lichtmicroscopie Bepaling van de macrodeeltjesgrootte
5. Sedimentatie-analyse Bepaling van de macrodeeltjesgrootte
6. Elektronenmicroscopie Verificatie der afgeleide structuur

7. Katalytische activiteitsbepalingen Correlatie van structuur en katalytisch gedrag

De hydrogenering was moeilijk in experimentele zin te ‘idealiseren’, dat bemoeilijkte
het verkrijgen van ondubbelzinnige resultaten. In de eerste plaats zijn natuurlijke
plantaardige of dierlijke olién complex van samenstelling. Ten tweede was het
indertijd niet gemakkelijk om voldoende zuivere triglyceriden met onverzadigde
vetzuren te verkrijgen. En ten derde, bevatten die olién verontreinigingen die de
hydrogeneringsreactie sterk kunnen beinvloeden. Bij gebrek aan chemisch bereide
zuivere olie viel Coenen terug op enerzijds sesamolie, dat nauwelijks
zwavelverbindingen bevat, en anderzijds op walvisolie, een prototype van
zwavelhoudende spijsolie. Tijdens de hydrogenering van walvisolie slaat de zwavel
neer op de katalysator waarmee hij een modelsysteem creéerde voor vetharding met
een vergiftigde katalysator.>!

Coenen baseerde zijn dissertatie op expertise afkomstig van Unilever ten
aanzien van de katalysatorbereiding en hydrogeneringsreacties. Daarnaast bracht
hij de expertises in van zijn promotores, Willem G. Burgers en Jan Hendrik de Boer.
Burgers was in 1940 benoemd tot hoogleraar Fysische Scheikunde aan de
Technische Hogeschool Delft.> Meer in het bijzonder verrichtte hij rontgenografisch
en elektronenmicroscopisch onderzoek aan vaste stoffen en vooral aan metalen.
Het ging hem niet zo zeer om de exacte atomaire posities van de atomen in hun
geordende stapeling, maar juist om de afwijkingen. In het eerste geval is een
intensieve wiskundige benadering noodzakelijk, die bijvoorbeeld werd beoefend
door Johannes M. Bijvoet in Utrecht.>® Burgers koos daarentegen voor de meer
kwalitatieve benadering, een methode die in Coenens werk overigens niet erg
succesvol kon worden toegepast. Daarom stapte deze over op een meer kwantitatieve
rontgenanalyse.>*

De tweede promotor was Jan Hendrik de Boer, een internationaal vermaarde
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exponent van natuurwetenschappelijk onderzoek van materiaaloppervlakken.> Na
de Tweede Wereldoorlog was De Boer voorbestemd geweest om directeur van een
nieuw Unilever-researchlaboratorium in Engeland te worden, maar om uiteen-
lopende redenen ging dat niet door. Hij werd toen wetenschappelijk adviseur van
Staatsmijnen, vooral op het gebied van de (kern)energie. Van 1946 tot 1969 was De
Boer in Delft buitengewoon hoogleraar Bijzondere onderwerpen der scheikundige
technologie (katalyse). De Boer werd daarnaast adviseur van Unilever Research,
eerst in Zwijndrecht en toen dat laboratorium verhuisde naar Vlaardingen, ook
daar. De Boer had nog meer contacten met het bedrijfsleven. Zo adviseerde hij ook
nog de firma Ketjen in Amsterdam die onder meer katalysatoren voor de
petrochemische industrie produceerde. De Boer formuleerde zijn advieswerk voor
het bedrijfsleven als volgt: bij het ene bedrijf luisteren en dan bij het andere bedrijf
vertellen.>®

Een belangrijke parameter in het katalysatoronderzoek in de jaren vijftig was de
bepaling en karakterisering van het katalysatoroppervlak door middel van
gasadsorptiemetingen. Daarbij wordt een onderscheid gemaakt tussen fysische
adsorptie die onspecifiek is en een specifieke chemisorptie. De fysische adsorptie van
stikstof die onspecifiek is levert waarden op voor het totale oppervlak en textuur van
de katalysator. Daarnaast kan specifieke chemisorptie worden toegepast. Daarmee
wordt in het geval van hydrogeneringskatalysatoren het oppervlak van katalytisch
actief nikkel bepaald. Het resultaat van dergelijke studies was dat de ‘textuur’ van
het katalysatoroppervlak kon worden opgehelderd.

De klassieke bepaling van fysische adsorptie vindt plaats volgens de BET-
methode, een acroniem voor de Amerikaanse uitvinders van de methode, S.
Brunauer, P.H. Emmett en E. Teller.>” Deze werkwijze werd door De Boer en zijn
medewerkers verder ontwikkeld tot de zogeheten t-methode welke berust op het
feit dat deze onderzoekers het bestaan van de common t-curve ontdekten. Bij de
adsorptie van stikstof aan dragermateriaal werden isothermen gevonden die qua
vorm gelijk zijn voor uiteenlopende soorten silica (bijvoorbeeld guhr), voor alfa- en
gamma-alumina en voor metaaloxiden en actieve kool. Berekeningen op basis van
onder meer de omvang van een stikstofmolecuul, het bezette oppervlak, de
gemiddelde dikte t van de multimoleculaire geadsorbeerde stikstoflaag en het
volume van de geadsorbeerde stikstof levert oppervlaktewaarden op voor
dragermaterialen. Enkele waarden voor dragermaterialen uit de heterogene katalyse
die in de jaren vijftig al bekend waren staan hieronder opgesomd.>®

silica 200 tot 700 m?/g
gamma-alumina 200 tot 500 m?/g
alfa-alumina 0,1 tot 20 m?/g
actieve kool 800 tot 1200 m?/g

Versnellen en Veranderen

Het oppervlak aan beschikbaar nikkel - waarvan werd verondersteld dat dit de
feitelijke katalysator was - kon worden gemeten door middel van chemisorptie.
Coenen deed dat door de adsorptie van waterstof bij 1 atmosfeer te meten, waarbij
hij veronderstelde dat er in dat geval een volledige monolaag van waterstofatomen
aanwezig is. Uit zijn metingen concludeerde hij dat er altijd zwavel in de katalysator
aanwezig was hetgeen overigens niet erg verrassend was, omdat de ongereduceerde
nikkeldrager vanuit nikkelsulfaat werd bereid.

Onder supervisie van De Boer zette Hans Linsen de studie van de poriedistributie
in nikkelsilica-katalysatoren voort. Linsen was in 1958 in dienst gekomen van het
Unilever Research Laboratorium in Vlaardingen, maar was gedetacheerd bij De
Boers Researchgroep Katalyse in Delft omdat er in Vlaardingen te weinig ruimte
was. Voor zijn proefschrift bereidde Linsen twee typen nikkelkatalysatoren: de ene
via coprecipitatie en de ander via impregnatie.>® Na deze bereiding werden de
katalysatoren gereduceerd bij S00 °C resp. 300 °C. Met chemisorptie stelde Linsen
vast dat een groot drageroppervlak, een lage reductietemperatuur en een lage
nikkelbelading, de hoogste nikkeloppervlakken opleveren. Overigens hield De Boer
zijn promovendi strak in de hand en zorgde er aldus voor dat zij allen binnen een
termijn van maximaal vier jaar hun academische promotie behaalden.®

¢ Impregnatie

Bij impregnatie wordt eerst de drager bereid, daarna worden de porién verzadigd
met een oplossing met een nikkelzout, bijvoorbeeld nikkelformiaat, nikkelacetaat
of nikkelammoniumcarbonaat. Bij verwarming ontleden deze deeltjes en kleine
NiO-deeltjes blijven achter; deze worden vervolgens omgezet in nikkel-metaal via
i reductie.

Bij de karakterisering van de textuuraspecten van de door hem bereide katalysatoren
werkte Linsen samen met B.C. Lippens. Lippens was door De Boer van Ketjen naar
Delft gehaald maar hij werd nog steeds betaald door zijn oude werkgever (een
dergelijke constructie was typerend voor de wijze waarop De Boer contacten
onderhield met het bedrijfsleven). Op basis van stikstofsorptie-isothermen kwamen
Lippens en Linsen tot data voor het oppervlak, de poriénstructuur, gemiddelde
poriénstraal, poriénvorm en de poriéndistributie van poreuze materialen. Deze
informatie over de textuur werd vervolgens voor Ni-katalysatoren gekoppeld aan
hydrogenering in een experimenteel standaardmodel met sesamolie dat
hoofdzakelijk bestaat uit triglycerides van linol- en oliezuur. De basiswaarde was de
omzettingsgraad geproduceerd door een standaardkatalysator. Linsen ontdekte dat
de relatieve hydrogeneringsactiviteit correleert met het quotiént van het
nikkeloppervlak in porién groter dan 20 A en de gemiddelde deeltjesgrootte.6!
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Bij hydrogeneringsreacties is niet alleen de activiteit van belang, maar ook de
selectiviteit (zie kader in de Inleiding). De hydrogenering van sesamolie, het
standaardexperiment, verloopt in twee stappen: de hydrogenering van linolzuur
(met twee dubbele banden) tot oliezuur (één dubbele binding) en de tweede stap, de
hydrogenering van het oliezuur tot verzadigd stearinezuur (geen dubbele band). Bij
het meten van de selectiviteit werd een onderscheid waargenomen tussen enerzijds
een katalysator die was bereid via impregnatie en daarom over macroporién
beschikte; en anderzijds de via coprecipitatie microporeuze preparaten.
Er werd een duidelijke relatie gevonden tussen de gemiddelde poriestraal en de
activiteit. Dat duidde er volgens Linsen op dat het (massa)transport van de olie van
belang is. Dit textuuronderzoek bracht naar voren dat een goede selectiviteit wordt
veroorzaakt door enerzijds het ontbreken van nikkeloppervlak in porién met een
wijdte tussen 20 en 25 A en anderzijds de preferentiéle adsorptie van linolzuur bij
het begin van de hydrogenering.®?

De apparatuur voor het meten van gasadsorptie was bijzonder complex, onder
meer doordat het gas bijzonder zuiver moet zijn. Hieronder zien we de door Coenen
gebruikte manshoge opstellingen uit 1959.

Afbeelding 7 Algemeen overzicht van de inrichting voor gasadsorptie (1959).

Versnellen en Veranderen

Het meten van stikstofsorptie-isothermen bij -196 °C was erg tijdrovend omdat
elke keer wanneer een nieuwe druk werd ingesteld, er niet onmiddellijk een
evenwicht tot stand kwam; dat nam enige tijd in beslag. Omdat het meten van een
isotherm uit zo’n vijftig meetpunten bestond, duurde één enkele bepaling meer dan
een etmaal en konden er maar twee of drie per week worden uitgevoerd.

In Delft ontwikkelden Lippens en Linsen een ‘micro’ Telapparaat. Het voordeel
van deze uitvoering was dat de warmteoverdracht veel sneller verliep, zodat er
eerder een evenwichtstoestand optrad; daardoor kon er veel sneller worden
gemeten. In Vlaardingen beschikte Lukas Ruiter - die later zou overstappen naar
Detergents Research en vervolgens naar de directie van het laboratorium - over een
klassiek BET-apparaat. Zijn metingen bleken onbetrouwbaar waarop Vlaardingen
eveneens overstapte op een micro BET-inrichting die door de instrumentbouwers
van URL Vlaardingen, naar analogie van het apparaat in Delft, werd geconstrueerd.

Aan het eind van de jaren zestig werden in Vlaardingen de BET-studies
geautomatiseerd door het uitvoeren van de handelingen te koppelen aan een
computer. Na het bereiken van het evenwicht kon de gemotoriseerde gaspomp
automatisch bediend worden en waren er geen vertragingen meer, bijvoorbeeld als
gevolg van een onderbreking voor de lunch. Uiteraard werden de data automatisch
geregistreerd. Wanneer er gebruik werd gemaakt van een monsterwisselaar dan
was het mogelijk om twintig experimenten per week uit te voeren, een aanzienlijke
toename.%?

De selectiviteit van de katalytische reactie, de verhouding tussen de snelheid
van hydrogenering van een eerste dubbele band ten opzichte van de hydrogenering
van een tweede in hetzelfde molecuul, was voor margarineproducenten van groot
belang. In onderstaand kinetisch schema zijn de analysegegevens voor de diverse
componenten bij elkaar gebracht (voor de chemische formules zie de kadertekst in
de Inleiding). Op de x-as is aflopend uitgezet het joodgetal - dat wil zeggen de
hoeveelheid jodium die wordt geaddeerd doordat er dubbele banden aanwezig zijn.
Bij het verlopen van de hydrogenering is er daarvan steeds minder aanwezig; de
verzadigde vetzuren ondergaan uiteraard geen verandering onder hydrogenering. In
de eerste helft van het experiment wordt er nauwelijks verzadigd stearinezuur
bijgevormd terwijl oliezuur ontstaat uit de hydrogenering van linolzuur. Na het
bereiken van het maximum neemt het percentage oliezuur af en stijgt het percentage
stearinezuur. De figuur laat ook zien dat in de eerste helft van de reactie zogeheten
trans-vetzuur wordt gevormd uit dubbele banden die zich eerder in de cis-vorm
bevonden. Het was voor de Vlaardingse onderzoekers dus zaak om een gewenste
kinetische selectiviteit te koppelen aan de juiste katalysatortextuur.®*
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Afbeelding 8 Wijzigingen in de vetzuursamenstelling tijdens het verloop van de oliehydrogenering.
Het uitgangsmateriaal was sesamolie bij 180 °C, de toegepaste katalysator C1607 bij 0,07% Ni/
olie en roeren bij 750 rpm. Op de bovenste x-as, van links naar rechts: de opgenomen hoeveelheid
H,/g olie; op de onderste x-as, van rechts naar links: het joodgetal, een maat voor het aantal

onverzadigde bindingen dat aanwezig is.

Vlaardingen had een ambivalente houding ten opzichte van trans-vetzuren. Bij de
harding van olie zorgen deze typen vetzuren enerzijds voor gunstige eigenschappen
zoals het doen stijgen van het smelttraject. De harding voor de margarinebereiding
werd vaak slechts partieel uitgevoerd en de consistentie wordt dan niet zozeer
verleend door volledig verzadigde vetzuren maar vooral ook door trans-structuren.
Anderzijds was niet ondubbelzinnig uitgemaakt of trans-vetzuren even onschadelijk
waren als de ‘natuurlijke’ cis-isomeer. Omdat de fysiologische betekenis van trans-
vetzuren onduidelijk was, maakten de tegenstanders van de margarinesector
hiervan dankbaar gebruik om vetharding als chemisch te karakteriseren en in een
kwaad daglicht te stellen. Een tweede nadeel van isomerisering tot trans zou
kunnen zijn dat daardoor een ongewenste smaakontwikkeling kan ontstaan: de
hardingssmaak. De selectiviteit van vetzuurhydrogenering en het ontstaan van
trans waren onderwerpen waarmee de katalyse-onderzoekers in Vlaardingen zich
intensief bezighielden.%

Versnellen en Veranderen

De koppeling van selectiviteit aan de aard van de katalysator blijkt bijvoorbeeld
uit het onderzoeksprogramma dat in Vlaardingen werd opgezet naar een
koperkatalysator (codenaam: U-harding). Door nikkel te vervangen door koper
bleek het mogelijk om de hydrogenering van linoleenzuur tot linolzuur te bevorderen
ten opzichte van de hydrogenering van linolzuur tot oliezuur. Voor de margarine-
bereiding was dit om twee redenen van groot belang. Linoleenzuur was namelijk de
oorzaak van een nare oxidatiegeur waarvan het ontstaan via hydrogenering kon
worden verhinderd. Bij hydrogenering met een gangbare nikkelkatalysator verdween
echter ook hetlinolzuur dat men vanwege de gunstige effecten op de bloedcholesterol
graag in de olie wenste te behouden.®® Hydrogenering met een koperkatalysator
leek dus twee goeden in zich te verenigen. Helaas was een katalysator op basis van
koper aanzienlijk duurder dan die op basis van nikkel en omdat er bij de
vethydrogenering veel katalysator wordt verbruikt was het gebruik van koper
oneconomisch. Wellicht nog belangrijker was dat de toepassing van koper tot
ongewenste oxidatieprocessen leidde. Uiteindelijk werd in Zwijndrecht slechts één
partij sojaolie met koper gehard. De voormalige directeur van de V.0.Z., Mark van
Mens, wenste onder geen beding een koperverbinding in zijn fabriek te accepteren.
Ondanks de aantrekkelijke selectiviteit zou de koperkatalysator nooit commercieel
worden toegepast.®’

Het textuuronderzoek werd in Vlaardingen verder verdiept met het werk van
Hans Broekhoff. Hij promoveerde in 1969.%¢ Broekhoff bestudeerde de capillair
condensatie van stikstof en andere gassen in porién van zeer uiteenlopende vorm
zoals die in dragermaterialen voorkomen. Hij stelde vast dat er altijd sprake was van
capillaircondensatie in geval van een holrond (concaaf) gebogen oppervlak.
In dat geval verloopt de condensatie in twee stadia. Het vollopen van de poriebuis
en het weer leeglopen geschiedt volgens twee onderscheiden processen en dat
levert de adsorptie-isotherm hysterese op. Broekhoff slaagde erin om de
kwantitatieve verdeling in poriediameters te meten.

Toen de Boer met emeritaat ging eerden zijn leerlingen hun leermeester met een
congres en de uitgave van de lijvige proceedings: Physical and chemical aspects of
adsorbents and catalysts.®® Coenen en Linsen werkten op dat moment als onderzoeker
bij Unilever, Okkerse en Broekhoff zouden daar snel een baan vinden.

Het katalysatortextuuronderzoek - het zoeken naar correlaties tussen oppervlakken
en structuren enerzijds en activiteit en selectiviteit anderzijds - was gebaseerd
geweest op nieuwe instrumenten en op variaties in typen katalysatoren. De
inzichten in de structuur, textuur, activiteit en selectiviteit van katalysatoren werden
vertaald in het optimaliseren van de katalysatoren en hun bereidingswijzen. Zo was
uit het werk van Linsen gebleken dat porién in de spleetvorm (met een doorsnede
van 20-25 A) weinig selectiviteit vertoonden. Wanneer katalysator wordt bereid
onder continue en pH-gecontroleerde precipitatie vanuit nikkelsulfaat, caustische
soda en waterglas in plaats van kiezelguhr, dan ontstaat na reductie met waterstof
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basisch nikkelsilicaat met spleetvormige porién. Deze katalysator is dus minder
geschikt voor de vetharding. Wanneer katalysator wordt bereid uit nikkelhydroxide
en kiezelguhr dan zijn de porién groter dan 25A en dus is de katalysator meer
selectief.

Afbeelding 9 Model voor de hardingskatalysator nikkel-op-kieselguhr zoals opgesteld door
Hans Linsen in 1970.

Als natuurproduct vertoont kiezelguhr grote variaties in structuur. Het was ook
lastiger te doseren. Wanneer silica-waterglas als dragermateriaal werd toegepast
was dat gemakkelijker te doseren en leverde zeer homogene producten. Een team in
Vlaardingen probeerde daarom onder leiding van Cees Okkerse om met waterglas
nikkelkatalysatoren te bereiden die toch brede porién vertoonden.”

De bereiding van hardingskatalysatoren was naast een chemisch proces vooral
ook een fysisch proces. Dat betekende dat bij opschaling van laboratorium naar
fabriek er andere processen speelden dan alleen chemische affiniteiten. Zo was in
het laboratorium gebleken dat zelfs de sterkte van de waterstofstroom bij reductie
al van belang was voor de aard van de katalysator. Gevonden werd dat 15 m?
H,/kg Ni de meest optimale gasstroom was.”*

Traditioneel werden nikkelkatalysatoren bereid uit precipitatie van nikkelsulfaat
op de drager. Die precipitatie wilde nog wel eens schoksgewijs verlopen, waardoor
onregelmatige nikkelprecipitatie optreedt. Ter voorkoming hiervan werd een
homogeen precipitatieproces ontwikkeld, dit is een geleidelijke precipitatie zonder
lokale hoge oververzadigingen van zouten. Men krijgt dan geen nucleatie en
kristalvorming los van het aanwezige dragermateriaal. De te precipiteren stof
verdeelt zich erg homogeen over de drager.

Volgens Hans Linsen kwam het idee van homogene precipitatie voort uit een

Versnellen en Veranderen

katalyse-discussieclub die de Dutch School of Catalysis werd genoemd. De coryfeeén
daarin waren De Boer, Schuit en Sachtler. De Boer had geregeld dat één keer in de
twee of drie maanden een groep bij elkaar kwam met vertegenwoordigers van Shell,
Staatsmijnen, Unilever, en Philips (dat wil zeggen de hoek van Verwey: vaste stof).
Maar ook Ketjen, die de K-katalysator produceerde, was erbij net als de KEMA. Die
laatste was met de suspensiekernreactor bezig en zij vervaardigden dragers voor de
suspensiereactor via een homogene precipitatie vanuit uraan- en thoriumoxide. Dat
werd geen succes, maar Linsen bracht het principe ervan over naar Vlaardingen.
Het was, aldus Hans Linsen, in die tijd heel uniek dat zo’'n groepje regelmatig bij
elkaar kwam en heel open met elkaar sprak over de ontwikkelingen.”?

Een ander idee dat uit deze bijeenkomsten voortkwam was om de aandacht te
richten op hydrogenering van olie en vetten door middel van homogene in plaats
van heterogene katalyse. Bij Shell was men intensief begonnen te werken aan
homogene katalyse. In Vlaardingen vroeg men zich af of deze methode van
hydrogenering ook voor Unilever Vlaardingen interessant zou zijn. Het werd
opgepakt door Leen van 't Hof die eerst een literatuurstudie deed.” In de praktijk
liep het echter op niets uit; Van 't Hof stapte over van Vlaardingen naar Zwijndrecht.”

In de eerste helft van de jaren zeventig stond tenminste een drietal werkwijzen
ter beschikking om homogene precipitatie te bereiken. Ten eerste, door het ontleden
van een complex van nikkel en een amine door NH, af te dampen.
Ten tweede, door ureum te ontleden bij hoge temperatuur zodat NH,OH ontstaat
waardoor nikkelhydroxide precipiteert. Bij een derde methode wordt gebruik-
gemaakt van doseren door een nauwe injectiestaaf onder hoge roersnelheid,
een methode die werd ontwikkeld door John Geus van DSM.”

Onderzoek in Vlaardingen maakte duidelijk dat kon worden uitgegaan van
nikkelnitraat daarbij ondersteund door de aanwezigheid van ureum. Het proces van
homogene precipitatie met nikkelsulfaat bleek eenvoudiger op te schalen, maar de
kinetiek van de precipitaties verliep analoog of het nu om sulfaat of nitraat ging. De
groene cake die werd verkregen met nitraat was echter superieur aan die vanuit
sulfaat.”®

In Zwijndrecht was het Development Laboratory van de Oil Milling Division erin
geslaagd een katalysator te ontwikkelen die, naar later zal blijken, gelijkenis
vertoont met de nikkelkatalysatoren bereid op basis van een octrooi van Chemetron
(Brit. Patent 726.235). Deze werden vervaardigd door precipitatie via ontleding van
een complex met nikkelhexamine. De nieuw ontwikkelde katalysator, die
C-katalysatorwerd genoemd, werd in Vlaardingen aan naderlaboratoriumonderzoek
onderworpen.”” Vastgesteld werd dat de C-katalysator een sterke interactie kende
tussen het nikkel en het dragermateriaal: nikkel vormt met silikaationen uit de
kiezelguhr een chemische verbinding: nikkelsilikaat. Dit heeft de plaatstructuur
van hydrotalciet die bij reductie maar met moeite leidt tot metallisch nikkel.
Daardoor ontstaan door aanwezigheid van SiO, kleinere nikkelkristallieten die een
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gewenst groot oppervlak hebben. Door variaties in temperatuur, residentietijd, pH,
enzovoorts was het mogelijk om de interactie tussen nikkel en dragermateriaal te
beinvloeden.”®

Het werk aan de C-katalysator in Vlaardingen leidde tot verbeteringen in de
productiewijze van de C-katalysator. Ook werd een nieuwe wijze van drogen
doorgevoerd: een banddroger in plaats van de gebruikelijke droogkast. Voor de
reductie van de groene koek werd naast een Teller-Roaster ook gebruikgemaakt van
een trilkolom (een zogeheten AEG-reducer). Deze had als voordelen dat de
temperatuur elektrisch kon worden geregeld en over de gehele kolom te sturen was.
Ook was de katalysator voortdurend in beweging, zodat de gevormde waterdamp
beter werd afgevoerd.”

De in Vlaardingen verworven inzichten werden rechtstreeks vertaald naar
Zwijndrecht - dus niet via de Proeffabriek - waar een nieuwe installatie werd
gebouwd voor de bereiding van C-katalysator via homogene dispositie. Vanwege
een groot aantal aanloopproblemen waren medewerkers zoals Dirk Verzijl en
Martin Lok uit Vlaardingen lange tijd kind aan huis in Zwijndrecht. In een
tijdsperiode van drie weken hebben zij in 1978 de operators van de katalysator-
fabriek kunnen coachen en de productie geoptimaliseerd. Dergelijke steun vanuit
Vlaardingen werd ook verleend bij proeven in Bromborough en Emmerich.%
Overigens bleek tijdens de fabrieks-proeven van de nieuwe C-katalysator in
Zwijndrecht dat de structuren en eigenschappen van de katalysator afweken van de
laboratoriumstudies. Dat kon natuurlijk veroorzaakt zijn door de opschaling, maar
ook door andere uitgangsstoffen zoals het dragermateriaal en een andere
nabehandeling.’!

Vanuit Oelwerke Germania in Emmerich werden katalysatoren ingestuurd naar
Vlaardingen om daar op structuur, textuur en activiteit getest te worden. Deze
katalysatoren waren bereid via de werkwijze van continue precipitatie door ze
langere tijd in de precipitatievaten te houden.®? Het verlenen van de R&D-expertise
vond niet alleen in Vlaardingen plaats. Zo reisde het onderzoeksteam ook af naar
Emmerich om daar gedurende een week de proceslijn van de continue precipitatie
te evalueren. Zij verbeterden onder meer de katalysatorreductie door een verhoging
van de efficiéntie van de Teller-roaster.83

Alternatieve dragermaterialen

Het archetype van de Normann-Crosfield nikkelkatalysatoren was gebaseerd op de
toepassing van guhr als dragermateriaal. Maar zoals gezegd leiden variaties in het
natuurproduct tot schommelingen in katalysatoractiviteit. Op continue wijze
geprecipiteerde nikkelkatalysatorenwerdenbereid metalternatieve dragermaterialen
zoals Porosil MP (guhr zoals dat werd gebruikt bij V.0.Z., Zwijndrecht), Irish guhr
(zoals toegepast bij Van den Bergh & Jurgens Ltd. te Bromborough) en homogene
en geprecipiteerde silica (waarover de Proeffabriek URL-Vlaardingen beschikte).
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De verkregen katalysatoren werden vergeleken met de nikkelkatalysatoren P
(nikkel-op-guhr van Oelwerke Germania, Emmerich), Q (nikkel-op-guhr van V.O.Z.,
Zwijndrecht), RCH 55/5 (afkomstig van Ruhrchemie) en G 53 (betrokken van
Girdler) waarbij de hydrogenering werd uitgevoerd op uiteenlopende typen
vetzuren.34

De hierboven aangehaalde studies met kiezelguhr als dragermateriaal werden
gedaan om na te gaan of het mogelijk was meer eenvormig dragermateriaal te
verkrijgen.®> Ook werden alternatieve dragermaterialen zoals fijnverdeeld silica
Sorbsil MSG 23 ex Crosfield en synthetisch H-silica als alternatieven voor guhr
bestudeerd. De verdeling van poriegrootte en ruimtes tussen de porién van de
katalysatoren leken te beantwoorden aan gunstige waarden, maar uit onderzoek
werd duidelijk dat zij bij activering slecht reduceerbaar zijn. Dat bleek een gevolg
van de intensieve interactie tussen het nikkel en de erg reactieve drager. Die
onvoltooide reductie leverde te weinig actief metaal op.5¢

Alternatieve bereiding: Flash

In het begin van de jaren tachtig werd een doorbraak bereikt in de fine-tuning van
het neerslaan van het nikkelzout en de precipitatie van de silicadrager. Dit
resulteerde in een werkwijze die flash-precipitatie werd genoemd. Het idee om eerst
bij lage temperatuur te precipiteren en zo een manipuleerbaar preciptaat te vormen
was in Vlaardingen gegenereerd. Martin Lok, Dirk Verzijl en Peter Nootenboom
namen eind 1979 waar dat een precipitaat dat boven de 40-50 °C was geprecipiteerd,
niet meer manipuleerbaar was voor wat betreft de deeltjesgrootte en de
poriestructuur. Toen zij vervolgens de precipitatie bij kamertemperatuur uitvoerden
leverde dat een goede katalysator op die verder goed veranderbaar was. De methode
leverde in 1979/1980 de eerste goede flash-katalysator op. Deze werkwijze werd
daarna in Vlaardingen verder ontwikkeld en aangemeld voor een octrooi.®”

De prioriteit voor de werkwijze van flash-precipitatie zou uiteindelijk gaan naar
Helmuth Klimmek en Guenther Klauenberg in Emmerich, omdat zij eerder een
experiment met een korte verblijftijd hadden gebruikt.®® Deze Unilever-onderzoekers
hadden indertijd echter bij hoge temperatuur geprecipiteerd en hadden een slecht
werkende katalysator verkregen. De in hun octrooi vermeldde experimenten waren
feitelijk die uit Vlaardingen. In Emmerich werd de werkwijze van een korte
verblijftijd onder kamertemperatuur uitgewerkt tot een continu proces waarbij twee
verschillende reactoren werden toegepast: één voor de coprecipitatie van een
nikkelhydroxycarbonaat en een tweede reactor voor stabilisering van het precipitaat
door gebruik te maken van op silica gebaseerde materialen. In de eerste reactor
worden twee reagentia intensief gemengd waardoor de nikkel neerslaat als een gel-
achtige slurrie met kleine kristallieten (nikkelhydroxycarbonaat-precipitaat).
Veroudering van de katalysator treedt op in het tweede compartiment, maar dan
wordt de feitelijke precipitatiestap al niet meer beinvloed.
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Flash-precipitatie resulteert in katalysatoren die sterk actief zijn, een goede
selectiviteit vertonen en goed filtreerbaar zijn. En dat niet alleen, men kan de
stabiliserende ionen variéren door in plaats van waterglas (silicaationen) te kiezen
voor aluminiumionen (in de vorm van natriumaluminaat of aluminiumnitraat).8® De
nieuwe werkwijze bood ook mogelijkheden om nieuwe dragermaterialen zoals
alumina uit te proberen.®® De op aluminiumoxide gebaseerde nikkelkatalysatoren
vertonen kenmerkende vormen van macroporién en mesoporién die verantwoordelijk
zijn voor de hoge en constante selectiviteit bij de vethydrogenering.*!
In samenwerking met Vlaardingen werden in Emmerich met succes processen
ontwikkeld voor het drogen van katalysatorslurries op basis van waterglas en
aluminaat met een sproeidroger.®?

De R&D-inspanningen in Vlaardingen en Emmerich leverden de op aluminium
gebaseerde Amcat-reeks op welke werd ontwikkeld van 1983 tot 1988. De basis
was in 1985 geoctrooieerd werk. Dat leek dus een uitstekende octrooipositie.
Toch leverde de commerciéle exploitatie moeilijkheden op, omdat het niet mogelijk
bleek om in de fabriek eenzelfde kwaliteit katalysator te produceren als in het
laboratorium. In 1989 werd de Amcat terzijde gelegd maar naderhand weer tot
leven gewekt.%3

Diversificatie: vetzuurkatalyse

Een belangrijke motor achter de R&D van de katalysatorbereiding was Martin Lok.
Deze was in Leiden gepromoveerd binnen de organische chemie en kreeg op dat
terrein in 1973 een onderzoeksbaan in Vlaardingen. In 1979 werd hij benoemd tot
hoofd van het R&D-werk over nikkelkatalysatoren voor hydrogenering. Hij richtte
zich vooral op de katalysatorbereiding, een katalytisch aspect dat door Coenen
minder goed was bedeeld.

In het midden van de jaren tachtig had de firma Engelhard katalysatoren op
de markt gebracht die een sterke concurrentie vormden voor de fabrikaten van
Unilever. De superioriteit daarvan leek te berusten op een alternatief dragermateriaal.
Omdat Lok een grote belangstelling had getoond voor katalysatorbereiding, werd
hij in 1986 naar Emmerich gehaald als hoofd van het Development Laboratory voor
nikkelkatalysatoren, eetbare olién en oleochemicals.**

Lok had samen met andere onderzoekers vastgesteld dat van een door hen
nieuw bereide katalysator, op grond van een textuurkarakterisering met behulp van
gasadsorptie, bij voorbaat kon worden gezegd dat deze ongeschikt was voor de
vetharding. De katalysator had weliswaar een uitstekend nikkeloppervlak, maar
voor olieharding was de porieverdeling verre van optimaal. De auteurs zagen
onmiddellijk in dat de katalysator wél ideaal was voor de hydrogenering van
vetzuren. Hoe kleiner de porién, des temeer de vorming van ongewenste nikkel-
zepen werd onderdrukt. Die conclusie leidde tot de ontwikkeling van succesvolle
vetzuurkatalysatoren.®> Voor Edible Fats van Unilever was zo'n product minder
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interessant. De katalysatorfabriek in Emmerich viel echter onder Unilever Chemicals
en zij toonden wel interesse. De vinding van Lok leidde tot een diversificatie van de
katalysatorbusiness van Unilever met onder meer katalysatoren voor methanering
en hydrorefining.*®

i De katalysatorfabriek in Emmerich viel onder Unichema International en was
onder meer actief op het terrein van de oleochemicals zoals katalysatoren voor het
hydrogeneren van vetzuren.®”

De portfolio van Unichema International omvatte een breed palet aan oleochemi-
! calién zoals uit een brochure uit 1986 valt af te leiden.%

Tabel 3 Portfolio Unichema 1986

Chemical type Major industrial applications

INDUSTRIAL CHEMICALS
ESTOL Esters produced from fatty acids, glyce- | Plastics, lubricants, cosmetics,
rine and other mono- and polyfunctio- emulsifiers, filter tip plasticisers,
nal acids and alcohols foundry binders, natural oil substitutes,
synthetic lubricants
PRIACID Azelaic acids Synthetic lubricants, low temperature
plasticisers, polymeric plasticisers,
fibres, surface-coating resins, adhesives,
engineering plastics
PRIADIT Polymer modifiers and antistatic agents | Textiles, fibres, engineering plastics
PRIAMID Alkanolamides Shampoos, bubble baths, hand clean-
sers, anti-corrosion additives, antistatic
agents, metalworking oils
PRICAT Nickel catalysts Hydrogenation of edible oils and fats, as
well as industrial fats and fatty acids
PRIOLUBE Synthetic lubricant base fluids and Engine lubricants, industrial
additives lubricants, greases, additives
PRIPLAST Polymeric, monomeric, epoxy, low-tem- | Plasticisers for polyvinylchloride, polyvi-
perature and speciality plasticisers nylidenechloride, poly-
vinylacetate, cellulose acetate, cellu-
lose-acetobutyrate, speciality rubbers,
nitrocellulose, polyvinylbutyral film
PRIPOL Polymerised fatty acids Polyamides for hotmelt adhesives and
printing inks, industrial and engine
lubricants, fuels, surface-coating resins
PRISAVON Soap base Toilet, household soap bars, soap
powders
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PRISORINE Isostearic acids Lubricant and fuel additives, cosmetics

UNISLIP Fatty acid amides Slip-agents for polyolefins

UNIWAX Thermoplastic, thermosetting and Lubricants for the processing of polyvi-
rubber processing chemicals nylchloride, chemical intermediates

FATTY ACIDS AND GLYCERIDES

DEDICO Dehydrated castor oil fatty acids Surface coating resins
PRICERINE Chemically pure and technical grades of | Pharmaceuticals, surface-coating resins,
glycerine nitration products, tobacco, emulsifiers,

cosmetics, esters

PRIFAC Distilled fatty acids from tallow and a Soaps, surface-coating resins, ore
wide range of vegetable oils, polyunsa- flotation, paper chemicals, de-inking,
turated and modified fatty acids nitrogen derivatives

PRIFAT Industrial triglycerides Catalysts, emulsifiers, leather, waxes,

cosmetics

PRIFRAC High purity fatty acids in the range of C6 | Synthetic lubricants, ester producti-
to C22 chain length with odd and even on, peroxides, textile auxiliaries, PVC
carbon numbers stabilisers, paint driers, cosmetics,

surface-coating resins

PRIOLENE Commercial grade oleic acids Soaps, lubricants, ore flotation, paper
chemicals, nitrogen derivatives, leather,
rubber

PRISTERENE Commercial grade stearic and palmitic Soaps, cosmetics, detergents, stabili-

acids sers, candles, paper chemicals, rubber,

inorganic coatings, textile auxiliaries

Bron: Unichema International, Dynamic in oleochemicals (Gouda: Unichema International,
:1986), 4.

Vlaardingen was indertijd hét expertisecentrum voor nikkelkatalysatoren voor de
fabrieken van Unilever in Zwijndrecht, Bromborough, Emmerich, Durban in Zuid-
Afrika en Bombay in India. In principe produceerde de katalysatorfabriek van de
V.O.Z. in Zwijndrecht alleen voor eigen gebruik, maar leverde ook partijen
C-katalysator aan de zusterbedrijven in Brake en Purfleet. De katalysatorfabriek
in Emmerich behoorde tot Unichema International en viel onder Chemicals
Coordination van Unilever. Zij produceerden op commerciéle basis ook voor derden,
dus voor de internationale katalysatormarkt.

Al in het midden van de jaren zeventig was de katalysator-R&D geévalueerd op
mogelijkheden voor diversificatie als Unilever Chemicals. De conclusie was dat
Unilever in staat was om katalysatortypes te leveren zoals nikkel-op-guhr voor
selectieve vethydrogenering en voor niet-selectieve vetzuurhydrogenering. De
koperkatalysator Cu-MgO-guhr werd geschikt bevonden voor vetzuurhydrogenering
en was reeds getest op relevantie voor hydrogenering van sommige chemicalién.
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Crosfield beschikte over knowhow met betrekking tot Raney-nikkel. Ook had
Unilever enige ervaring opgedaan met Raney-koper en -cobalt, met cobalt-op-guhr,
chromiet van koper en zink, ijzer en met vanadium-op-silica voor de oxidatie van
S0,.%

Unilever beschikte dus over apparatuur en knowhow om deze katalysatoren te
bereiden maarhad ook de expertise om de katalysatoren te evalueren op geschiktheid
voor reacties waar de klant belangstelling voor had. Tot de reacties die met de
Unilever-katalysatoren gekatalyseerd konden worden behoorden reducties in het
algemeen en van aromatische verbindingen, onverzadigde koolwaterstoffen,
nitroverbindingen en ketonen in het bijzonder.

Uit eigen vergelijkend onderzoek was gebleken dat Unilever-katalysatoren
concurrerend waren met katalysatoren van derden, maar dat men alert moest
blijven. In 1983 concludeerde Unilever Research dat de preparaten van de
concurrenten sterk in kwaliteit verschilden. De vethardingskatalysatoren van
Girdler bleken van uitstekende kwaliteit en konden zich meten met de
C-katalysatoren van Unilever. De filtreerbaarheid van de C-katalysator was mogelijk
beter, maar de selectiviteit van bepaalde Girdler-katalysatoren was superieur
wanneer deze werden toegepast bij moldo-harding van sojaboonolie en
FR-hydrogeneringen. Met deze kennis werd het voor de Unilever-business
natuurlijk aantrekkelijk om buiten het eigen assortiment te gaan winkelen. Dergelijk
katalyse-onderzoek behoorde inmiddels niet meer tot de taken van Vlaardingen;
dat was sinds het begin van de jaren tachtig toegewezen aan Unichema Emmerich.
Vanaf dat moment zouden de wetenschappers die hun basis hadden in Vlaardingen,
R&D naar olieharding alleen op verzoek doen.'®

In 1987 deden Vlaardingse onderzoekers nog een audit van de hardingsfabrieken in
Purfleet en Bromborough. Doel daarvan was de capaciteit te vergroten, de kosten
beter te beheersen en de variatie in de kwaliteit van de olie te verhogen.'®* Omdat de
capaciteit van de fabrieken hoofdzakelijk athankelijk was van de capaciteit van de
filterpersen voor de katalysator, kon veel gewonnen worden door het verbeteren van
de filtreerbaarheid van de katalysatoren en de filterpers.

Uit een vergelijking van de C-katalysator, FOCAT en Pricat 9906 bleek in 1987 dat
de eerste nog steeds een voorkeur had vanwege de goede filtreerbaarheid ervan.1?
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i Research en Development resulteerden in een diversificatie in typen katalysatoren
welke waren afgestemd op de uiteenlopende typen producten die de klanten van
Unichema, waaronder uiteraard Unilever-bedrijven, wensten te vervaardigen.
Daaronder bestanddelen voor margarines, zogeheten shortenings, frituurvetten en
-olién, en confectionary fats.

What is the right catalyst for my product?'%?

Pricat 9910 9910 9920 9908 9908

re-used re-used

Components for margarine

hard stock - steep SFC X XX XX XX XX
soft stock - flat SFC XX - X - -
liquid-SFC low, C18:3 low X - XX - -
fully hardened XX XX - - -
low trans, yet fairly steep SFC - - XX - -
Shortening, flat SFC XX X X - -
Frying oils & fats

liquid, brush hydrogenated, X - XX - -
C18:3 low

solid, no tailing, low C18:2 XX X XX - -
and C18:3

ice cream, coffee creamer from | xx X - - -

laurics, low IV, steep SFC

Confectionery fats - non laurics, | -- - - XX XX
very steep SFC

Confectionery from laurics, XX X - - -
low IV, very steep SFC

Feed for inter-esterification / XX XX X - -
full hydrogenation

XX = very suitable, choice of catalyst depends on feedstock quality

x = possible, but no particular advantage

- = not recommended, because product properties not achievable or due to cost reasons

-- = to be avoided.

‘Your questions answered’, in: Unichema, High performance catalysts for edible oils (Gouda:

Unichema, n.d.)
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i Which catalyst for my raw materials?

9910 9920 9908
soybean oil XX XX XX
palm oil XX XX XX
palm olein XX XX XX
canola oil XX XX XX
sunflower oil XX XX XX
fish oil XX X X
cotton seed oil XX XX XX
peanut oil XX XX XX
coconut oil X X -
palm kernel oil XX X -
animal fats XX X X

Toen in 1990 de Unilever-katalysatoren opnieuw werden vergeleken met prepa-
raten van derden, werd de textuur van de katalysatoren en met name de porie-
verdeling bestudeerd. Het bleek dat de verdeling van de poriegroottes kon gelden
als een soort vingerafdruk, specifiek voor het type katalysator en de producent.
De poriegrootteverdeling van de eigen Pricat 9910 bezat een lager percentage grote
porién - duidend op slechtere selectiviteit - dan concurrerende katalysatoren zodat
men zich realiseerde dat de bereidingswerkwijze van 9910 moest worden verbeterd.!04

De katalysatorbusiness van Unilever had zich gediversificeerd op bekende
terreinen zoals de hydrogenering van olie en vetten en de reductie van eenvoudige
chemicalién zoals vetzuren. Unilever wilde zich ook op het terrein van de
petrochemie begeven, bijvoorbeeld met het kraken van petroleumfracties door
middel van hydrogenering. Zo produceerde Crosfield produceerde al
kraakkatalysatoren! Dat betekende echter dat Unilever daarmee een heel nieuw
terrein zou betreden. Er bestaan namelijk tenminste drie verschillen tussen een
kraakproces en de vetharding. Ten eerste worden bij kraken vaak bindingen tussen
CH-groepen aangepakt. Dit leidt tot het ontstaan van isomeren en breuken in de
koolstofketen (kraken). Bij de vetharding, treedt ‘slechts’ een H,-additie op, mogelijk
samengaand met het ontstaan van geometrische (cis/trans) en positionele (migratie
van dubbele banden) vetzuurisomeren. Ten tweede hebben katalysatoren in de
petrochemie vaak te lijden van coke-opbouw, terwijl bij vetharding zwavel de
grootste vijand is. Ten derde, de katalysatordeeltjes voor de petrochemie verschillen
sterk van die voor de vetharding. De laatste hebben bijvoorbeeld een omvang van
circa 10 micron, terwijl fixed-bed extrudaten over het algemeen een doorsnede
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bezitten van 1500 micron. Daarnaast bezitten kraakextrudaten over het algemeen
een constante opbouw door het hele deeltje heen en is er relatief weinig tot zeer
weinig metaal aanwezig. In het geval van zeldzame metalen zoals platina en
palladium gewoonlijk slechts 0,3 tot 0,6 gew.% waarbij het dragermateriaal
nagenoeg volledig inert is. Bij vethardingskatalysatoren kan de interactie tussen
metaal en dragermateriaal bijzonder intens zijn en bijvoorbeeld de reductie
(activering)van de katalysatorbepalen. De analytische studies van kraakkatalysatoren
op basis van Y-type zeolieten zouden een opdracht worden van Chemicals Research
in Port Sunlight.1%°

Overigens verkeerden de mensen in Vlaardingen die werkten aan heterogene
katalysatoren in een moeilijke positie. Enerzijds werkten zij voor de in Rotterdam
gevestigde Codrdinatie van Edible Fats die hetwerk aan hydrogeneringskatalysatoren
in dienst van de eetbare vetten stelde. Anderzijds werkten zij ook voor Chemicals
Coordinatie waarbij katalysatoren een doel op zich waren naast de oleochemicals
die daarmee bereid konden worden. Dat hierbij sprake was van een tegenstelling
blijkt bijvoorbeeld uit het feit dat Chemicals graag de katalysatorfabriek in
Zwijndrecht zou overnemen van Edible Fats Coordination, terwijl die laatste zich
daartegen hevig verzette.% In Emmerich kwam wel een splitsing tot stand tussen
de olie- en de katalysatorfabriek, waarbij die laatste onder het gezag van Chemicals
Coordination kwam. Een gevolg van de afstand tussen EF en Chemicals was, aldus
Martin Lok, dat Edible Fats en Chemicals pas met elkaar spraken op het niveau van
de Unilever Board, hetgeen natuurlijk rijkelijk laat was.1%”

De onderzoekers in Vlaardingen waren opgegroeid met technieken om adsorptie
en chemisorptie te meten en daaruit de katalysatortextuur te bepalen.
In Port Sunlight had men zich dergelijke werkwijzen nooit eigengemaakt. De
Engelsen vonden ze te arbeidsintensief! In het begin van de jaren tachtig was echter
de Micromeritics op de markt gekomen, een volledig geautomatiseerd instrument
voor het bepalen van de stikstofadsorptie. Het apparaat beschikte over een
monsterwisselaar en een automatische verwerking van de meetgegevens. Daarmee
konden parameters zoals het specifieke oppervlak, porievolumes en verdeling van
de poriegroottes automatisch gegenereerd worden. De ingebouwde software was
gebaseerd op diverse typen wiskundige vergelijkingen, zoals die volgens de BET-
methode voor oppervlakten, de De Boer t-plot voor microporién en de Barrett Joyner
& Halenda-vergelijking voor de analyse van mesoporién.1

De selectiviteit wordt beinvloed door de mate waarin het triglyceridemolecuul in
en uit een poreuze katalysator kan diffunderen. Wanneer het gaat om een groot
molecuul dan verloopt het proces langzaam, de kans op een volgende hardingsstap
is dan groter omdat het molecuul langzaam uit de katalysatorporie komt.
De selectiviteit van de harding van een triglyceride is dan ook altijd lager dan van die
van een methylesterharding dat een eenvoudig molecuul is. Om meer inzicht te
krijgen in het proces van de selectiviteit van de olieharding werd ook de hydro-
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genering van vetzure methylesters bestudeerd met een nagenoeg homogene
katalysator. In zo’n geval is er nauwelijks sprake van diffusie in de porie.

Een sterk homogene metaalkatalysator is het zogeheten Ziegler-nikkel. Dat is
metallisch nikkel dat wordt verkregen via een speciale reductie van nikkelzouten in
een oplossing. Weliswaar was dat nog steeds geen echt homogene katalysator,
maar het metallisch nikkel was heel fijn verdeeld. De katalysator was door de
Duitser Karl Ziegler en de Italiaan Giulio Natta ontwikkeld voor het polymeriseren
van olefinen.!® In Vlaardingen werd het ook gebruikt voor de harding van vloeibare
olién. Er was geen dragermateriaal in verdisconteerd: het was een oplossing van
nikkelzout en een reductiemiddel waarna een precipitaat ontstond. Daarmee werd
gehard met bijvoorbeeld glyceryltrioleaat als modelverbinding. Onderzocht werd
welke triglycerides vervolgens ontstonden. Jan Lammers ontrafelde die kinetiek.
Het verkregen inzicht had echter niet veel repercussies voor harding in
de fabriek.11°

De onderzoekers in Vlaardingen hadden zich de nieuwste technieken van
materiaalonderzoek eigen gemaakt. Onder de paraplu van de Technische
Hogeschool Delft, en in het bijzonder onder begeleiding van Jan Hendrik de Boer,
wist Vlaardingen zich te presenteren aan de internationale wetenschappelijke
gemeenschap als een katalysecentrum voor de vetharding. Het textuuronderzoek in
het laboratorium werd geévalueerd in termen van de Unilever-expertise: het harden
van olién onder bijzondere selectiviteit. Vanuit die kennis werden nieuwe
katalysatoren ontwikkeld zoals de linolzuursparende koperkatalysator.

Het inzicht in de textuur-eisen voor goede katalysatoren maakte het mogelijk
om nieuwe dragermaterialen en nieuwe bereidingswerkwijzen te ontwikkelen.
De C-katalysator, de Amcat en flash-precipitatie konden in de business toegepast
worden. De C-katalysator had zulke goede filtratie-eigenschappen dat deze de basis
vormde voor het succes van de continu visolieharding. Dit proces is bij de Verenigde
Oliefabrieken Zwijndrecht (VOZ) jarenlang toegepast tot de visolie als natuurlijke
bron opraakte.

De resultaten werden vervolgens toegepast op de katalysatorbereiding zelf.
Tal van parameters lagen open voor studie en verbetering zoals het metaal (nikkel,
koper), het type dragermateriaal (guhr, silica, aluminiumoxideverbindingen),
bereidingswijze (precipitatie, impregnatie, flash-precipitatie). De katalysatorkennis
werd ook toegepast op processen van aanverwante chemische stoffen (de hydro-
genering van vetzuren tot alcoholen). Een zeer belangrijk aspect van een goede
vethardingskatalysator was de filtreerbaarheid van de katalysator die soms kon
worden verbeterd door het toevoegen van een filter-aid. In het vorige hoofdstuk
hebben we gezien dat het filtreren van geharde olie een bijzonder arbeidsintensief
proces was. Voorts was de moeizame terugwinning van katalysator een belangrijke
reden voor het in batch uitvoeren van hydrogenering. Een continu proces, dat in elk
geval theoretisch veel schaalvoordelen zou kunnen opleveren, bleek moeilijk te
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realiseren. De katalysatorbereiding groeide voor Unilever uit tot een aantrekkelijke
business. In de tweede helft van de jaren zeventig werd per jaar 700 ton nikkel als
katalysator geproduceerd waarvan ongeveer de helft binnen Unilever bleef en de
rest aan derden werd verkocht.''! Maar het katalysatoronderzoek bood Unilever dus
ook mogelijkheden tot diversificatie.

Voor de vertaling van in het laboratorium opgedane inzicht en kennis naar de
fabriek was vaak een tussenstap nodig: de semi-technische installaties in de
Proeffabriek. Deze komen in het volgende hoofdstuk aan bod.

i In 1997 besloot Unilever zich meer te concentreren op de consumentenmarkt van
eetbare vetten, wasmiddelen en persoonlijke verzorging. Unichema werd verkocht
aan de Britse multinational ICl dat haar katalyse-activiteiten bijeenbracht in het bedrijf
Synetix dat op haar beurt enkele jaren later werd verkocht aan Johnson Matthey.

Tabel 4 Historisch overzicht van Emmerich / Unichema: Katalysatoren en harding

1902 Vetzuurhydrogenering over nikkelkatalysatoren uitgevonden door Wilhelm Normann

1906 Start van de productie van commerciéle nikkelkatalysatoren in Warrington, Verenigd
Koninkrijk

1911 Oprichting van ‘Oelwerke Germania’ in Emmerich

1914 Begin van de productie van nikkelkatalysatoren in Emmerich

1944 Tijdens de oorlog werd het fabrieksterrein Emmerich voor 97 % verwoest

1948 Emmerich-fabrieken worden opnieuw opgestart

1968 Nieuw laboratorium

1970 Hieronder opntbreekt een regel:

1983 1968 Nieuw laboratorium

1985 Nieuwe katalysatorfabriek - lijn 2

1993 Behalen van het kwaliteitscertificaat volgens DIN / 1SO9001
(inclusief katalysatorontwikkeling)

1997 Unichema wordt onderdeel van ICI

1998 De wereldwijde katalysatoractiviteiten van ICl worden samengevoegd tot Synetix

1999 Start van de bereiding van HTC-katalysatoren in Emmerich

2002 Johnson Matthey verwerft Synetix

2007-8 ICl wordt onderdeel van AkzoNobel)

Bron: Johnson Matthey Chemicals GmbH, History of Emmerich site (Emmerich & Oberhausen:
¢ Johnson Matthey Chemicals GmbH, n.d.).
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5. De Proeffabriek in Vlaardingen

Het nieuwe Unilever Research Laboratorium in Vlaardingen werd gebouwd vanuit
twee hoofdoverwegingen. Ten eerste wilde Unilever haar Centrale Research
uitbreiden. In Zwijndrecht was geen ruimte om meer medewerkers en apparatuur
onder te brengen. Ten tweede was er behoefte aan een ruimte waar semi-
technische installaties op flexibele wijze opgericht en gewijzigd konden worden.
In Zwijndrecht ontbrak zo’n voorziening. De Proeffabriek was dan ook het eerste
gebouw dat in Vlaardingen gereedkwam. Deze werd al snel Proeffabriek I genoemd,
omdat er een tweede werd bijgebouwd (Het gebouw van de Proeffabriek I herbergt
momenteel het bedrijfsrestaurant van het URDV).

Het belang van een proeffabriek of, meer algemeen, semi-technische installaties
kan cruciaal zijn. George E. Davis, de Britse auteur van het eerste handboek over
chemical engineering dat in 1901 verscheen, verwoordde het als volgt: ‘A small
experiment made upon a few grammes of material in the laboratory will not be much
use in guiding to the erection of a large scale works, but there is no doubt that an
experiment based upon a few kilogrammes will give nearly all the data required ....1*?

De Proeffabriek van Unilever in Vlaardingen voor semi-technische installaties
was een gebouw van 35 meter lang en tien meter hoog. Aan weerszijden bevonden
zich hulpruimtes zoals de tekenkamer, de werkplaats, de smederij, magazijnen, het
bedrijfslaboratorium en kantoren. De Proeffabriek werd verbonden met het nieuwe
laboratorium via een vijftien meter lange gang. In de Proeffabriek kwamen in eerste
aanleg twee raffinage-eenheden voor de bereiding van semi-technische
hoeveelheden olie, apparatuur voor de bereiding van katalysatoren, ketels voor het
harden van olién en een installatie voor de fabricage van margarine bij een debiet
van 50 kg/uur.!® Van al het werk in de Proeffabriek zullen we hier slechts twee
onderwerpen in detail analyseren. Ten eerste de reductie van nikkelkatalysator en
ten tweede het werk dat werd gedaan om de vetharding continu te maken. Zoals we
in hoofdstuk drie hebben gezien was dit laatste een belangrijk aandachtpunt binnen
het fabriekscomplex van Zwijndrecht.

Katalysatorreductie

Voor het bepalen van de hardingseigenschappen van katalysatoren op semi-
technische schaal werd rond 1970 een nieuwe hardingsketel met een inhoud van
500 liter ontworpen en gebouwd.
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Afbeelding 10 Een hardingsketel van 500 liter (1968).

Bij die hardingsketel hoorde een reductie-oven waar, voorafgaand aan het inbrengen
in de eigenlijke hardingsketel, de katalysator werd geactiveerd. Dit activeren was
een essentiéle stap in de bereiding van de hardingskatalysator. Wanneer het nikkel
via precipitatie of impregnatie met het dragermateriaal is gekoppeld, is het metaal
aanwezig als een verbinding, vaak als oxides. Om katalytisch actief te zijn moet dat
oxide gereduceerd worden tot metallisch nikkel. In het begin van de twintigste
eeuw had Wilhelm Normann het principe van de schaal- of Teller-roasters
ontwikkeld waarbij waterstof over de katalysator wordt geblazen terwijl deze van
schaal naar schaal valt.

De Teller-roasters die in fabrieken zoals in Zwijndrecht en Emmerich waren
opgesteld, waren moeilijk op semi-technische schaal te reproduceren. Het doen van
Research & Development aan het reductieproces zoals dat in de praktijk uitgevoerd
was daarom problematisch. In de Vlaardingse Proeffabriek werden in het midden
van de jaren zestig daarom experimenten gedaan om de Teller-roasters te vervangen
door reductie-ovens.'* Met dergelijke ovens was het wel mogelijk om het verloop
van het reductieproces op moleculair niveau te volgen door monsters te nemen.
Door de parameters van waterstof-chemisorptie aan de katalysator te bepalen kon
in het laboratorium de staat van de nikkelkatalysator in ongereduceerde,
geactiveerde of gepassiveerde toestand geévalueerd worden.'*> Onderzoekers
stelden vast dat de reductie met een Teller-roaster in de fabriek te Emmerich minder
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Afbeelding 11 Teller-roasters in Zwijndrecht.

efficiént verliep dan de reductie in het laboratorium en de Proeffabriek. Voor de
uiteindelijke activiteit leek dat echter niet veel uit te maken.'*¢ In de fabriek werd de
bij de katalysatorreductie overtollige waterstof teruggewonnen, in Vlaardingen
probeerde men dat ook te doen bij de door hen ontworpen reductie-oven.*’

Eisen die aan de in de Proeffabriek ontwikkelde reductie-oven werden gesteld
waren een constante temperatuur en de mogelijkheid om waterstof of stikstof door
te blazen. Omdat gereduceerde katalysator pyrofoor is, moest het ook mogelijk zijn
om de katalysator in palm- of kokosnootolie op te nemen. In die gevallen van
hydrogenering waar de aanwezigheid van olie ongewenst is moest de techniek van
passivering toegepast kunnen worden: dat wil zeggen een voorzichtige, partiéle
oxidatie van de katalysator. Dat was een precies proces want bij onvoldoende
oxidatie kon de katalysator alsnog tot ontbranding komen en bij overoxidatie raakt
de katalysator geinactiveerd.!!?

Verschillende door Vlaardingen voorgestelde vernieuwingen werden op
fabrieksschaal uitgevoerd. Zo werd in 1966 in de Vereenigde Oliefabrieken-
Zwijndrecht een reducer met een roterende drum in gebruik genomen, naast de al
decennia in gebruik zijnde Teller-roaster. De diversiteit aan reductie-apparatuur
binnen Unilever blijkt uit onderstaand overzicht uit 1972. Het is opmerkelijk dat de
fabrieken elk voor zich eigen afwegingen maakten voor de aan te schaffen
reductie-apparatuur.'®
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Tabel 5 Overzicht reductie-apparatuur

1) Rotating drum oven 1965 URL

2) Rotating drum reducer 1966 V.O.Z.

3) Fluidized bed reducer 1968 Bromborough

4) Rotating drum oven 1969 Fa. Smit Nijmegen*
5) Kiln with vibrating trough 1969 URL

6) Teller roaster B.C. V.O.Z

* De aard van het hier opgevoerde bedrijf Smit in Nijmegen is de schrijvers onbekend.

De kinetiek van de katalysatorreductie kon in de semi-technische apparatuur niet
bestudeerd worden. Daarom werd in de jaren zeventig in Vlaardingen een speciale
reactor, een reductievat, ontworpen. Eerdere laboratoriumopstellingen waren van
glas geweest en dat gaf soms aanleiding tot langzame warmteoverdracht. De nieuwe
reactor was daarom van metaal.’?® De kinetiek van de katalysatorreductie zou
onderzoekers in Vlaardingen ook in de jaren tachtig nog bezighouden.'?!

Continu in plaats van batch
Naast studies van het reduceren van katalysator, was het vervangen van het
hardingsproces als batch-werkwijze door een continu proces een tweede hoofd-
onderwerp in de Proeffabriek. Kort na de Tweede Wereldoorlog dienden Procter &
Gamble octrooien in waarin zij rechten vroegen voor de hydrogenering van
onverzadigde vetzuren en vetzuuresters zoals triglycerides als continu proces.!??

Binnen de Unilever-fabrieken werden verschillende aspecten in de productie
van geharde eetbare olién al via een continu proces uitgevoerd. Bijvoorbeeld het
neutraliseren, het bleken en het deodoriseren van eetbare olién. Unilever had
daartoe zelf installaties ontwikkeld, maar dergelijke installaties waren inmiddels
ook commercieel te koop. Substantiéle schaalvoordelen zouden echter pas worden
bereikt als ook de latere fasen in de oliemodificatie continu zouden worden gemaakt,
zoals de hydrogenering, de filtratie en de post-raffinage. In het Unilever Research
Laboratory Port Sunlight waren in de jaren vijftig van de twintigste eeuw al
experimenten in die richting gedaan. Een voor de hand liggende opzet leek harding
met in de petrochemie gangbare heterogene katalysatoren die zo’'n honderd keer
groter zijn dan de nikkel-op-guhr katalysatoren volgens Normann. Dat zou dan
resulteren in een fixed-bed katalyse met de feed in de vloeistoffase (binnen de
petrochemie zijn feeds vaak gasvormig). Dit werk in Port Sunlight was nooit verder
gekomen dan laboratoriumexperimenten.

Voor de chemisch-technologen van Unilever die zich bezighielden met eetbare
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olién gold het continu maken van de olieharding als hun ‘Heilige Graal'. De reden
daarvoor was dat in de petrochemische industrie, met name in Amerika, inmiddels
nagenoeg alle kraak- en omzettingsprocessen continu waren. Dat succes had de
petrochemie radicaal veranderd en was de basis geweest voor een explosieve
omzetgroei.

Nu had die revolutionaire omwenteling binnen de petrochemie ook wel zeer
bijzondere omstandigheden gekend. Een eerste drijfveer was de behoefte aan auto-
en vliegtuigbrandstoffen tijdens de Tweede Wereldoorlog. Onder aansporing van de
Amerikaanse overheid hadden de aardolie- en engineering-firma’s hun R&D-
inspanningen gepoold. Op deze wijze waren zij erin geslaagd om oplossingen te
vinden voor de zeer complexe problemen. Een tweede reden om de petrochemische
processen continu te maken was dat aardolie indertijd erg goedkoop en ruim
voorradig was. Daardoor kon er alleen een behoorlijke winst gemaakt worden bij
uiterst efficiént verlopende producties. Het uiteindelijke resultaat van al die
engineering-studies was dat in de jaren vijftig en zestig de petrochemische industrie
bestond uit een bijzonder intens verweven netwerk van productie- en
transportsystemen, waarbij reststromen van stoffen en energie zo veel mogelijk
werden hergebruikt. Aan alle tussenproducten werden hoge eisen gesteld voor wat
betreft kwaliteit en kosten, omdat ze de bouwstenen waren voor complexere
vervolgproducten zoals kunststoffen.

Bij de industrie van eetbare olién was de economische context in de jaren dertig
en veertig geheel afwijkend van die bij de aardolie-industrie. In de eerste plaats waren
de grondstoffen - olién afkomstig van planten, vruchten, zaden, vis en walvis - relatief
veel kostbaarder dan petroleum. Ofschoon van uiteenlopende fossiele bronnen
afkomstige aardolién in samenstelling wat van elkaar zullen verschillen, is de
grondstoffenaanvoer van eetbare olién veel diverser. Seizoenen en politiek-
economische omstandigheden hadden daar grote invloed op de aanvoer (voor aardolie
zouden dergelijke fluctuaties pas na de oliecrises in de jaren zeventig optreden). Het
batch-gewijs verwerken van eetbare olién vergemakkelijkte de aanpassing aan
fluctaties in de aanvoer van specifieke oliesoorten. Als men die verwerking continu
wilde maken dan moesten er dus diepgaande problemen overwonnen worden.

Het achterblijven van de spijsolieindustrie in de overstap van batch naar continu
ten opzichte van de petrochemie werd ook veroorzaakt doordat de twee
bedrijfstakken geheel verschillende katalysatortypen hanteerden. In de petro-
chemische industrie wordt vaak gebruik gemaakt van heterogene katalysatoren
op speciaal gevormde dragers. Deze zijn gemakkelijk als een fixed-bed te ordenen;
wanneer de grondstof weinig verontreiniging bevat dan gaan dergelijke kataly-
satoren, bijvoorbeeld voor kraakprocessen, soms wel jaren mee. De deeltjes van
vethardingskatalysatoren zijn veel kleiner in doorsnede en zijn moeilijk filtreerbaar.
De vette katalysator wordt hergebruikt; wanneer de activiteit te sterk is gedaald,
wordt hij volledig gerecycled.
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Nu waren er binnen de petrochemische industrie ook wel processen waarbij een
hoog verbruik van katalysator door deactivering optreedt. Wanneer men een
dergelijk proces continu wil maken, dan moet de verbruikte katalysator in-continu
verwijderd, geregenereerd en teruggebracht worden. In een kraakproces dat bekend
is komen te staan als fluid catalytic cracking, werden de enorme technologische
problemen op bijzonder elegante wijze overwonnen. Amerikaanse ingenieurs
hadden bedacht dat de katalysator relatief eenvoudig kon worden afgescheiden
wanneer de vaste katalysator zich in de te kraken gasstroom gedraagt als een
vloeistof. Met mechanische scheiding zoals met een cycloon kan de katalysator van
de reactieproducten worden gescheiden, geregenereerd en teruggevoerd naar de
eerste stap in het proces.’?® De engineering van deze processen zou bijzonder
complex zijn. De tijd dat engineering firma’s in eigen beheer dergelijke
procesvernieuwingen konden ontwikkelen was voorbij.

De Research & Development voor continue processen binnen de olie-industrie
was inmiddels zo kostbaar geworden dat er moest worden samengewerkt. In 1938
werd een combinatie gevormd onder de naam Catalytic Research Associates, die
aanvankelijk bestond uit Kellogg (een process design & construction company), IG
Farben, Indiana Standard en Jersey Standard. Al snel sloten andere firma’s zich
daarbij aan zoals Shell, de British Petroleum Co. (met grote belangen in Perzié /
Iran), Texaco en United Oil Products. De eerste bijeenkomst vond plaats in Londen
(vanwege de gespannen internationale situatie zou IG Farben al snel afhaken). De
zeggenschap in het samenwerkingsverband werd verdeeld naar rato van het aantal
relevante octrooien dat de diverse partijen inbrachten. Bij de combinatie ging het
om een R&D-inspanning van ongeveer duizend personen waarvan 40% vanuit de
Development-afdelingen van Jersey Standard.!** Het resultaat van het
samenwerkingsverband was een operationeel proces voor motor- en vliegtuig-
brandstoffen met hoog octaangehalte; dit type brandstof zou cruciaal zijn voor
langeafstand bombardementsvluchten tijdens de Tweede Wereldoorlog.

De voor het continu maken van de harding van olién en vetten beschikbare
onderzoeksinspanningen stond uiteraard in geen vergelijk met de R&D die binnen
de aardolie-industrie voor een omwenteling had gezorgd. Maar binnen Unilever
was men zich bewust van de grote voordelen gekoppeld aan harding onder een
continu proces. Dat zou resulteren in verbeterde producteigenschappen door een
meer constante kwaliteit, ook kon een uniformer product worden verkregen doordat
de gemiddelde verblijftijd van de feed kon worden ingekort. Opschaling tot een
continu proces zou enerzijds leiden tot hogere kapitaalkosten, maar anderzijds
resulteren in minder arbeids- en energiekosten. Als belangrijk nadeel van een
continu proces gold overigens het gebrek aan de voor de spijsolie-industrie
benodigde flexibiliteit. In 1966 werd dan ook geconcludeerd dat een belangrijk deel
van de hardingsfabriek altijd de batch-uitvoering zou kennen, maar continu bleef
de uitdaging.'?®
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De belangrijkste horde was het behoud van de kwaliteit van de katalysator. Die
was erg gevoelig voor verontreinigingen in de olie en het waterstofgas. De
oplossingen voor dit probleem waren drieérlei. Ten eerste het slechts eenmaal
gebruiken van de katalysator waardoor het proces uiteraard niet werkelijk continu
is. Ten tweede het gedeeltelijk vervangen van de katalysator door verse. En ten
derde het toevoegen van extra katalysator ter suppletie van de verloren gegane
activiteit. Er werd ook een systeem uitgewerkt om verbruikte katalysator op continue
wijze te reactiveren. Maar de katalysatorpomp bleef gevoelig voor de katalysator,
waardoor leidingen verstopt raakten en de pompkleppen snel versleten.

Voor wat de hardingsketels betreft werden in aanvangsexperimenten in
Vlaardingen uiteenlopende typen reactoren uitgeprobeerd, zoals op basis van een
destillatiekolom en van een gepakte kolom. Een dergelijke gepakte of gestapelde
kolom was opgebouwd uit glazen kralen van uiteenlopende groottes met daaraan
gehecht nikkel op kiezelguhr als katalysator. Aan verschillende parameters voor een
succesvolle hydrogenering werd bij deze opstellingen niet voldaan. De selectiviteit
was belabberd, waarschijnlijk omdat de verblijftijd van de olie in de kolom te veel
uiteenliep. Ook was het gehalte aan trans-vetzuur extreem laag, zodat er geen
goede harding werd verkregen!'?¢ Dit was een tijd in Vlaardingen dat de leider van
de Proeffabriek, Joop Blitz, kind aan huis was bij Jacques Coenen, het hoofd van de
Groep Katalyse.'?” Overigens bestond de Groep Coenen in 1967 uit drie secties
onder leiding van resp. Linsen, Osinga en Wosten met in totaal tien academici.'?®

Om het probleem van variérende verblijftijlden te verhelpen werd in het
laboratorium van Vlaardingen overgestapt op een seriéle reeks, een cascade, van
geroerde hydrogeneringsreactoren. Toen dat perspectieven leek te bieden, werd in
de Proeffabriek een semi-technische installatie gebouwd.

Afbeelding 12 Continue harding in de Proeffabriek Vlaardingen (1965).
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Afbeelding 13 Stroomschema voor continue harding (1966).

Een randvoorwaarde voor een goed continu proces is een korte verblijftijd in
de reactor. Uit onderzoek in Vlaardingen bleek dat wanneer sojaboonolie werd
gehard bij hogere temperatuur (150 °C in plaats van 100-110 °C) en hogere druk
(6 atm. in plaats van 2-3 atm.), de vereiste verblijftijd slechts 3-4 minuten was.
De apparatuur die daarvoor nodig was, was weliswaar door Procter & Gamble
geoctrooieerd, maar dat octrooi verliep in 1967.13¢

Om Moldo-harding - dat wil zeggen hydrogenering bij relatief lage temperatuur
- continu te maken en veilig op te schalen naar fabrieksniveau, had Vlaardingen
ervaring nodig met een installatie met een reactordoorsnede van tenminste 20 cm.
De continu-opstelling in het laboratorium had een doorsnede van slechts 4,6 cm en
daarom was het noodzakelijk om in de Proeffabriek een semi-technische installatie
te bouwen. Er werden 5 secties gebouwd met elk 4 compartimenten met in de
bodem van elke sectie een inlaat voor waterstofgas.'3!

Op grond van de positieve resultaten in de Proeffabriek besloot Verenigde
Oliefabrieken Zwijndrecht om op fabrieksschaal een continu hardingslijn te bouwen
voor het moldo-harden van sojaboonolie. De toegepaste parameters waren: verse
nikkelkatalysator, S atm. waterstofgas en verwarmen bij 150 °C. De reactor bestond
uit een geroerde kolom met 20 compartimenten. Maar de invoer van de katalysator
bleef door slijtage van de invoerpomp problematisch: na zeven jaar werd de faciliteit
in Zwijndrecht gesloten.
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Was het op continue wijze harden van sojaboonolie (BO) onder moldo-
omstandigheden geen groot succes, de harding van visolie werd in Zwijndrecht wel
op succesvolle wijze uitgevoerd bij een capaciteit van circa zestien ton per uur. Dit
proces was overigens niet volledig continu, want er werd steeds verse katalysator
gebruikt teneinde problemen met de (continue) regeneratie van katalysator uit te
schakelen. De toegepaste katalysator was van het C-type en die was bijzonder goed
filtreerbaar. Afgedankte C-kat werd verkocht aan Hoogovens die het verwerkte bij
de staalproductie; het feit dat de nikkel was ingebed in eetbare olie was daarbij juist
een pluspunt.'3?

Het kwam erop neer dat in Zwijndrecht partiéle hydrogenering in het midden
van de jaren tachtig nog steeds batch-gewijs werd aangepakt, met uitzondering van
het harden van visolie. Er werd gebruik gemaakt van slurrie-reactoren bij
temperaturen van 100-180 °C en 1,5 tot 4 bar druk. De standaard toegepaste
katalysator was nog steeds nikkel-op-drager. Na het bereiken van een bepaalde
mate van hydrogenering werd de reactie gestopt. De controle van het proces liet nog
steeds te wensen over, omdat er nog steeds geen geautomatiseerde procescontrole
en eindpuntbepaling beschikbaar was.'33 Voor wat de katalysator betreft, die raakte
beschadigd door het afscheiden van product met een centrifugaalpomp en het
filteren met behulp van plaat- en raamwerk. Daardoor ontstaan er kleinere
katalysatordeeltjes die niet meer de juiste activiteit vertoonden en tevens moeilijk
filtreerbaar zijn. Aan het einde van de jaren tachtig slaagde men erin de slijtage aan
de C-katalysator sterk terug te dringen, maar toen was de aanvoer van visolie al
bijna tot stilstand gekomen.'34

Binnen Unilever werden in het midden van de jaren tachtig uiteenlopende
hydrogeneringsreactoren gebruikt. Ten eerste de dead-end reactor waarbij waterstof
in de olie wordt gezogen via een roerder bovenin; ten tweede de stirred-tank reactor
met externe hercirculatie van gas zoals die werd toegepast in Zwijndrecht; en ten
derde de loop-jet reactor waarbij de olie wordt gerecirculeerd over een ejector in het
bovenste deel van de reactor. Er werd destijds binnen Unilever circa 1 miljoen ton
aan eetbare olién gehydrogeneerd; dat representeerde circa 45% van het totaal
aantal tonnage aan olie dat binnen Unilever voor Edible Fats & Dairy Coordination
werd verwerkt.13°

In de katalysatorfabrieken van Unilever werden niet meer alleen hardings-
katalysatoren voor eetbare olién geproduceerd. De diversificatie, met name in
Emmerich, had ook andere typen katalysatoren opgeleverd zoals voor de hydro-
genering van vetzuren. Het werk aan katalysatoren in Vlaardingen in het midden
van de jaren tachtig droeg sterk de sporen van de katalysatorstudies van de drie
decennia ervoor. Zo werden studies gemaakt van de techniek van impregnatie,
drogen, calcinatie, reductie en passivering. Technieken zoals waterstofchemisorptie
en BET-analyses werden toegepast om oppervlakken, porievolumes, verdeling van
poriegroottes van katalysatoren en hun dragermaterialen te bepalen. Uiteraard
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waren er ook nieuwe technieken beschikbaar gekomen zoals rontgen-
fluorescentiespectroscopie waarmee het nikkelgehalte werd onderzocht.
Rontgendiffractie, de techniek waarmee Coenen in het midden van de jaren vijftig
was begonnen nikkelkatalysatoren te bestuderen, werd nu gebruikt om de aard van
de aluminiumoxide-dragermaterialen vast te stellen.3¢

Met de ingebruikname van een Proeffabriek als onderdeel van het nieuwe

Unilever Research Laboratorium in Vlaardingen in 1956 werd een belangrijke
behoefte van de onderzoekers van de centrale research in Zwijndrecht vervuld.
In die Proeffabriek werden enerzijds vindingen uit het laboratorium opgeschaald.
Vaak betrof dat niet alleen een kwantitatieve opschaling, maar had het vooral ook
in kwalitatieve zin betekenis. Chemische processen verlopen op semi-technische
schaal vaak heel anders dan op de laboratoriumtafel. De Proeffabriek was tevens
een intermediair tussen de wetenschappers die alleen laboratoriumervaring hadden
en de managers van de fabrieken. Niet zelden was de Proeffabriek dan
ook een tussenstation voor diegenen die een functie in de business ambieerden.
In de jaren vijftig en zestig resulteerde het onderzoek van Unilever enerzijds in
inzicht in de oppervlakte-textuur van katalysatoren en anderzijds in inzicht in de
activiteit en selectiviteit in eindproducten van de katalysator. Voor Unilever als
margarinefabrikant was echter met name de relatie tussen de textuur en de
performance van de katalysator van belang. Zo bleken katalysatoren met porién
tussen 20 en 25 A over een slechte selectiviteit te beschikken: bijvoorbeeld veel
vorming van stearinezuur ten opzichte van oliezuur en veel oliezuur ten opzichte
van linolzuur.

De onderzoekingen leidden tot een goed begrip van het hardingsproces en
verbetering van Ni/SiO,-katalysatoren. Het inzicht in het effect van diverse
procescondities heeft ertoe geleid, dat Unilever de eigenschappen (bijvoorbeeld het
smeltgedrag en het trans-gehalte) van partieel geharde vetten vrij goed kon sturen.
Mede op grond van deze onderzoekingen zijn procescondities voor harding tot
diverse producten in Unileverfabrieken gedefinieerd.'%”

De gevonden correlaties tussen textuur en performance inspireerden de onderzoekers
inVlaardingen omverbeterde bereidingswijzen voor de hydrogeneringskatalysatoren
te zoeken. Het katalysatordragermateriaal kiezelguhr is een natuurproduct dat
wordt gewonnen uit fossiele afzettingen. Bijgevolg fluctueert het van nature zeer
sterk in structuur. Daarom werd in Vlaardingen uitgebreid onderzoek gedaan naar
dragermaterialen van meer constante en homogene kwaliteit. Een voorbeeld van
een alternatieve drager was silicaat in oplossing en dat vervolgens te precipiteren.
Een bereidingswerkwijze die in Emmerich werd uitgevonden en die zeer succesvol
werd uitgevoerd was de flash-precipitatietechniek. Daarbij vindt de
katalysatorvorming plaats in twee fasen: een snelle precipitatie in een eerste vat en
een verdere groei in een tweede. De textuur van de gevormde katalysator vormde
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het ultieme criterium op basis waarvan de katalysator al dan niet verder werd
onderzocht.

Een katalysator met smalle porién vertoont hoge stabiliteit tegen het vetzuur en
vormt dus een goede katalysator voor vetzuur hydrogenering. Katalysatoren
medium of wijde porién die medium of wijd zijn geschikt voor het harden van
triglycerides. Een medium porie is beter bestand tegen vergiften in de olién. Een
katalysator met een wijde porie vertoont hoge selectiviteit bij het harden van
plantaardige olién. In de onderstaande grafiek wordt het afnemende
katalysatorverbruik binnen een Europees hardingsbedrijf voor eetbare olién
getoond. Over een periode van zeventig jaar is bij uiteenlopende grondstoffen
inclusief visolie een afname te zien van circa 1% per jaar per ton olie. Deze
toenemende katalysatoractiviteit is een gevolg van verbeterde katalysator alsmede
een verbetering van de voorbehandeling van de olién.
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Afbeelding 14 Het historisch verbruik van hydrogeneringskatalysator (kg nikkel per ton olie)

binnen de industrie van eetbare olién over de periode 1918-1991.

De bereiding van een katalysator was niet alleen van belang voor de performance,
maar ook voor het affiltreren c.q. het kunnen terugwinnen van de katalysator. Met
een goede filtratie kon veel op de kosten van het hardingsproces worden bespaard.
Een efficiénte afscheiding van de katalysator van de geharde olie - aanvankelijk via
filtratie - was echter ook belangrijk voor de mogelijkheid om de olieharding als een
continu proces uit te voeren. Een belangrijke vinding gedaan door Zwijndrecht en
Vlaardingen gezamenlijk was de zogeheten C-katalysator die goed filtreerbaar was
zodat de harding van visolie semi-continu gemaakt kon worden (verbruikte
katalysator werd verkocht aan de staalindustrie). Na jaren van vallen en opstaan
werden de pogingen om de harding van sojaboonolie bij lage temperatuur (moldo
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BO) continu te maken gestaakt. Na vele decennia kon de filtratie met doeken worden
vervangen door een geautomatiseerd systeem, de Lurgi-afscheiders.

Het feit dat de olieharding lange tijd geconcentreerd is geweest op discontinue
processen werd in de hand gewerkt doordat de eetbare olién in chemische
samenstelling sterk van elkaar verschillen. Bijgevolg moet het hardingsproces
worden aangepast aan die specifieke grondstof. De meer eenvormige grondstoffen
en de lagere grondstofprijzen binnen de petrochemische industrie bevorderden
daar het ontwerpen van continue processen.

In de jaren tachtig werd de katalysator-R&D voor de olieharding verplaatst van
Vlaardingen naar Emmerich. Het katalysatoronderzoek aan heterogene kataly-
satoren voor de petrochemische industrie ging naar Port Sunlight. Maar binnen
Unilever begon de vetharding door middel van hydrogenering, in ieder geval voor
West-Europa, op haar einde te lopen. Onder invloed van een verschuivend politiek
klimaat als gevolg van milieu-incidenten in de jaren zeventig riep de chemische
industrie onder de bevolking steeds meer negatieve gevoelens op. Door de harding
van eetbare olién straalde het negatieve imago van de chemische industrie ook uit
op de voedingsindustrie. Gelukkig beschikte Vlaardingen nog over een alternatieve
expertise om de consistentie van eetbare olién te modificeren. Chemisch omesteren
of interesterificatie zou (partieel) hydrogeneren gaan vervangen. Voor de over
schakeling van oliehydrogenering op omestering speelde de Proeffabriek eveneens
een belangrijke rol.

Versnellen en Veranderen

6. Centrale Research in Vlaardingen:
Innovaties rond chemisch omesteren

In de voorgaande hoofdstukken hebben we gezien dat de vetharding het fundament
vormde van de margarinebereiding en instrumenteel was in de flexibiliteit ten
aanzien van grondstoffen. Er bestonden overigens ook alternatieve manieren om
beschikbare grondstoffen te modificeren. Klassieke werkwijzen die in de spijsolie-
industrie werden toegepast waren onder meer destillatie, natte fractionering en
droge fractionering (dat wil zeggen respectievelijk met en zonder een oplosmiddel).
In alle drie gevallen blijven de chemische kenmerken van de oliebestanddelen in
stand en vindt scheiding plaats op basis van de fysische eigenschappen. In het geval
van hydrogenering verandert juist de chemische opbouw doordat dubbele banden
met waterstof gereduceerd worden. Er bestond echter nog een alternatieve
werkwijze voor het chemisch modificeren van olién, namelijk via omestering of, van
het Engels afgeleid, interesterificatie. Daarbij blijven de acylgroepen, met andere
woorden de vetzuurmoleculen, identiek maar veranderen de posities ervan binnen,
of onderling tussen, de glycerolmoleculen.

Een voorbeeld van een katalysator voor omestering is natriummethoxide.
Het onderstaande reactieschema laat zien dat het natriummethoxide uit een
triacylglyceride een vetzuurmolecuul R! extraheert, waardoor een diglycerolaat
ontstaat. Dit laatste molecuul extraheert op zijn beurt een vetzuur R® uit een ander
TAG waardoor een ander samengesteld diglycerolaat ontstaat. Deze verplaatsingen
kunnen eindeloos worden voortgezet waardoor de vetzuren op alle drie de posities
verplaatst zullen worden. Het resultaat is een volledig willekeurige verdeling van de
vetzuren.

Sodium methoxide
Na* '0O—CH;  R'—0—CH,

H,C—O0—R! H,C—0" Na* H,C—0—RS5
Hc':m_o—R2 HC—O0—R? HC—O0—R?
H,C—O0—R3 H,é—o—-RG H,C—O0—R?
Diglycerinate
H,C—O0—R* H,C—0—R*
HC—O0—R® HC—O" Na*
H,C—O0—R® HZCmOmRs

Afbeelding 15 Omestering van triglycerides gekatalyseerd door natriummethoxide.
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In afbeelding 16 wordt een voorbeeld gegeven van de ‘randomisering’ waartoe
omestering leidt. Wanneer een triacylglyceride met drie oliezuurmoleculen wordt
omgeésterd met evenveel triacylglyceride met drie stearinezuurmoleculen, dan
worden één of meer oliezuurmoleculen losgekoppeld en uitgewisseld met stearine-
zuur. In plaats van twee uitgangsproducten ontstaan er zes eindproducten. In dit
geval gaat het smeltpunt van het mengsel omlaag van 65 °C naar 50 °C. Het
resultaat van omestering is dus een spectrum aan triacylglycerides dat veel
complexer is dan in het geval van het gewoon mengen van twee triacylglycerides.
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Afbeelding 16 Randomisering van acylgroepen tussen een mengsel met een smeltpunt van 65 °C
met twee triacylglyceridemoleculen, namelijk met tri-oliezuur (enkelvoudig onverzadigd vetzuur)
respectievelijk met tri-stearinezuur (verzadigd vetzuur), tot een mengsel van zes componenten met

een smeltpunt van 50 °C.

Een gunstige bijkomstigheid ten opzichte van harding is dat men het proces van
(willekeurige) omestering kan sturen. Door tijdens de omestering bij lage tempe-
ratuur de hoger smeltende TAG’s als kristallen te verwijderen kan de smelt-
temperatuur verlaagd c.q. geoptimaliseerd worden. Zo’n werkwijze wordt gestuurde
(directed) interesterificatie genoemd.

Het omesteringsproces verloopt alleen dan doelmatig als er een katalysator
aanwezig is. Dus zowel hydrogenering als omestering zijn katalytische processen,
maar het gaat om heel verschillende typen katalysatoren. Oliehydrogenering met
nikkel-op-guhr valt onder de categorie heterogene katalyse terwijl er bij omestering
sprake is van homogene katalyse. In het laatste geval is de katalysator opgelost in het
reactiemedium.

Dat omestering is te bevorderen met een katalysator was al in de jaren 1920
bekend. Normann en een medewerker van de margarinefabriek Schicht wezen in
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die tijd op de mogelijkheid om vetzuren om te zetten onder invloed glyceroxiden of
methoxiden. Christiaan van Loon van de N.V. Anton Jurgens MargarineFabrieken,
kreeg in 1924 voor interesterificatie een Engels octrooi (BP 249.916) toegekend,
gevolgd door een octrooi voor Nederland in 1927 (NL 16.703).1% En Procter &
Gamble had na de Tweede Wereldoorlog omesteringswerkwijzen geoctrooieerd.!3°

Op het al aangehaalde Katalyse-symposium uit 1950 sprak diezelfde Van Loon
namens Unilever over het thema Katalytische omestering van vetten.**° Industrieel
gezien werd interesterificatie vooral gebruikt voor het verlagen van smeltpunten/
-trajecten van hoogsmeltende vetten. Bijvoorbeeld, door omestering van harde
vetten met vloeibare olie; vetmengsels met reuzel; palmolie-mengsels en mengsels
van kokosnoot- of palmpitolie met overige vetten.#

Tot de jaren tachtig was (partieel) hydrogeneren toch de voorkeurswerkwijze
voor het aanpassen van smeltpunten van eetbare olién en het verkrijgen van een
goed smelttraject. Dat was van belang voor twee hoofdaspecten van een competitieve
margarine-industrie: de garantie van een hoge en constante productkwaliteit en de
mogelijkheid tot blend-flexibiliteit. Interesterificatie werd op veel beperktere schaal
toegepast voor specifieke producten, zoals de vervaardiging van margarines uit één
soort olie. Dat was overigens geen onbelangrijke toepassing, want de één-olie-
margarines maakten een belangrijk onderdeel uit van het merkenbeleid van
Unilever. Dit type margarine was bedoeld voor de consument die zeker wilde weten
dat er niet met de grondstoffen was ‘gerommeld’ en er geen ‘inferieure’ eetbare
olién in de margarine waren verwerkt.

Interesterificatie was ook van belang bij de zogeheten Heart-Health (HH)
gezondheidsmargarines, zoals Becel. Heart-Health margarines waren gebaseerd op
een hoog gehalte aan meervoudig onverzadigde vetzuren afkomstig van bijvoorbeeld
zonnebloemolie of saffloerolie. Vanwege het hoge gehalte aan meervoudig
onverzadigde vetzuren bezaten dergelijke olién een laag smeltpunt, zodat zij een
zeer goede hardstock nodig hadden om in de voor de consistentie benodigde
vetkristallen te voorzien. Door omestering van palmolie en palmpitolie (PO + PK)
had Unilever zo’n voor Heart-Health Becel geschikte hardstock verkregen. Partiéle
harding van olién paste minder in de gezondheidscontext van deze producten,
omdat hydrogenering als een chemisch proces werd gezien en de fysiologische rol
van trans-vetzuren feitelijk onduidelijk was.

Vlaardingse wetenschappers zochten al sinds de jaren zestig naar de beste
werkwijzen om interesterificatie tot stand te brengen. Daarbij ging het enerzijds om
het type homogene katalysator en anderzijds opnieuw om de mogelijkheid om het
omesteringsproces op continue wijze uit te voeren. Eerder zagen we al dat
hydrogenering moeilijk continu was te maken. Bij omestering gaat het om homogene
katalysatoren, namelijk ionen die zijn opgelost in de olie, waardoor in dit geval een
continue procesgang mogelijk wel haalbaar was. Het was een nieuwe ronde in het
spel om schaalvoordeel, met nieuwe kansen!
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Bjj interesterificatie werd gebruik gemaakt van alkalimetalen zoals natrium,
kalium en hun verbindingen (legeringen) en alkoxiden zoals natriummethoxiden of
-ethoxide. Een nadeel van het homogene katalytisch proces was dat er hoge eisen
werden gesteld aan de te behandelen olién. De aanwezigheid van water, van vrije
vetzuren of van peroxiden inactiveert namelijk de katalysator voordat deze de
omesteringsreactie kan versnellen. Daarom moet de olie intensief worden
voorbehandeld, onder andere door deze watervrij te maken en het neutraliseren van
vrije vetzuren. Ook bleek het voordelig te zijn om de olie vooraf te bleken. Ondanks
het voorbehandelen van de olie putten de overblijvende verontreinigingen in de olie
de katalysator snel uit, waardoor deze van tijd tot tijd worden aangevuld. Dit verlies
aan homogene katalysator vormde een belangrijk deel van de proceskosten vooral
ook omdat de natriumesters die resulteren uit de reactie van olie met katalysator, na
afloop van de omestering moeten worden verwijderd.

Als industrieel proces valt ook interesterificatie onder te verdelen in een aantal
unit operations zoals het drogen van de olie, het doseren van katalysator, het
homogeniseren van de katalysator, het beheersen van het reactieproces en het
verwijderen van nevenproducten zoals zepen. In de tweede helft van de jaren zestig
werd in Vlaardingen in de Proeffabriek een semi-technische installatie ontwikkeld
voor continu omesteren van een bepaalde verhouding palmolie en kokosnootolie
(PO/CN).1*2 De Unilever-business in Duitsland had toen grote belangstelling voor
omesteren. Vlaardingen verzamelde de informatie die nodig was om op te kunnen
schalen naar een fabriek. De evaluatie van een reeks mogelijke katalysatoren (o.a.
NaOH, NaOEt, metallisch natrium) deed hen besluiten om verder te gaan met het
metallisch natrium. Met een natriumpomp werden kleine bolletjes natrium in de
olie gedrukt. Daar de natrium niet zelf als katalysator fungeerde, moest deze eerst
reageren met de olie. Daarom werd er in de procesgang na de natriumpomp een
homogenisator geinstalleerd.
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Afbeelding 17 Stroomschema voor de proeffabriek voor continue interesterificatie op basis van

metallisch natrium.
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Veel aandacht werd besteed aan het dispergeren van het natrium in de olie. Gebruik
van vloeibaar natrium leidde tot verstoppingen in de aanvoerbuis van
de natriumpomp. Daarom werden experimenten uitgevoerd met vast natrium.
De eerste uitkomsten daarvan waren zeer veel belovend.*?

De keuze voor metallisch natrium als katalysator bij omestering had een aantal
goede redenen. In de eerste plaats was deze katalysator goedkoper dan de
alternatieven. Ten tweede was er relatief minder van nodig in vergelijking tot
bijvoorbeeld natriummethoxide. Ten derde ontstonden er geen esters als
nevenproduct. Ten vierde bleek dat metallisch natrium veiliger in gebruik was dan
de natriumalcoholaten. De experimenten in Duitsland verliepen bijzonder positief
en het doseringssysteem voor vast natrium functioneerde naar tevredenheid.'**
Voor het homogeniseren en het uitvoeren van de reactie werd gekozen voor
standaardapparatuur zoals een Willems-Reactron (met een verwerkingssnelheid
tot aan 60 ton/uur) en een spiraalvormige ‘plug-flow’-reactor.'*> Een volgende stap
in het onderzoek was het variéren van de te behandelen typen olie.!#

Uiteraard was het beschikbaar hebben van betrouwbare chemische analyse-
technieken van de omesteringsproducten een sine qua non voor een succesvolle
industriéle implementatie. Kwantitatieve bepalingen van triacylglycerides waren
zeer tijdrovend en daarom werd er in Vlaardingen veel energie gestoken in het
verkorten van de analysetijden.!*” Omesteringsexperimenten op fabrieksschaal
werden uitgevoerd in de fabriek van de Margarine Union te Hamburg-Bahrenfeld.'#

De hydrogeneringstechniek voor de margarine-industrie had twee belangrijke
pushes gekend. Ten eerste doordat er voorafgaand aan de Tweede Wereldoorlog veel
walvistraan beschikbaar kwam en ten tweede doordat na de oorlog vanuit de
Verenigde Staten veel sojaboonolie op de markt kwam.!*® Interesterificatie zou haar
eigen grondstoffen-push kennen: palmolie. De aanvoer daarvan nam in de jaren
zestig toe en de vooruitzichten waren dat de groei zou kunnen doorzetten wanneer
er goede modificatietechnieken voorhanden waren. Palmolie kent namelijk een
flink aantal nadelen: de smaak en houdbaarheid waren niet erg goed; verwerkt in
verpakte margarines vertoonde het een slecht kristallisatiegedrag; en tenslotte was
het dilatatiegedrag niet erg geschikt voor toepassing in kuipjesmargarines. Met
gestuurde omestering (directed interesterifation) konden dergelijke problemen
opgelost worden. Het URL Vlaardingen deed zowel suggesties voor omesteren in
batch als voor continu.'*°

Unilever voerde in Engeland oliemodificatie uit door omestering met een
oplossing van 25 gew.% natriummethoxide in methanol. Daarbij werd waar-
genomen dat het gebruik van de methanol aanleiding gaf tot bijproducten.
Vlaardingen onderzocht de Engelse methode en concludeerde dat het proces met
metallisch natrium waarop de Nederlanders hun kaarten hadden gezet, de voorkeur
had.’s! Naar analogie met het opnemen van geactiveerde nikkelkatalysator in vet,
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deed Vlaardingen het voorstel om het natriummethoxide op te nemen in olie.'*?

Zoals eerder vermeld heeft een deel van de consumenten een voorkeur voor
margarines welke zijn bereid uit één type olie, bijvoorbeeld een Heart-Health
gezondheidsmargarine waarin alleen zonnebloemolie is verwerkt. Deze olie bevat
veel onverzadigde en weinig verzadigde vetzuren. Vlaardingen werd gevraagd of zij
via gestuurde interesterificatie een vaste fase uit zonnebloemolie konden prepareren.
Het was een elegant idee, maar het bleek niet realiseerbaar.'>3

De keuze om de interesterificatie te laten katalyseren vanuit metallisch natrium
was duidelijk geinspireerd vanuit economische overwegingen; de belangrijkste
alternatieven waren natriumhydroxide en natriummethoxide en -ethoxide. In 1971
werd berekend dat de kosten van katalyse door metaal de helft bedroegen van
katalyse met natriummethoxide en slechts één derde ten opzichte van met
natriumethoxide.'> Op basis van de verbruikskosten had metallisch natrium als
katalysator dus de voorkeur, maar de door Vlaardingen ontwikkelde apparatuur om
het metallisch natrium toe te dienen was zeer kapitaalsintensief. Het gevolg was
dat alleen voor metallisch natrium als katalysator kon worden gekozen als het ging
om continue processen onder hoge tonnages (bijvoorbeeld 15.000 tot 30.000 ton).
Op basis van het Vlaardingse onderzoek met metallisch natrium uit de tweede helft
van de jaren zestig werden in Bahrenfeld en in Mannheim in Duitsland op industriéle
schaal productiefabrieken gebouwd.'>> Omesteren van kleinere hoeveelheden olie
en ten behoeve van spécialités werd in batch uitgevoerd. Het mengsel van
geneutraliseerde en gebleekte olie werd gedroogd waarna natrium als metaal in de
olie werd gehomogeniseerd. Nadat men de omesteringsreactie had laten verlopen
werd de katalysator gedeactiveerd.'>®

In 1970 diende Unilever in de Verenigde Staten een octrooi in voor de continue
interesterificatie met metallisch natrium. Tegen de prioriteit ten aanzien van
omesteren met metallisch natrium werd door de Amerikaanse examiner bezwaar
ingediend, maar het continue proces als deelaspect leek wel geoctrooieerd te
kunnen worden.>”

De rol van omestering voor het verkrijgen van een juiste vetfase - de vetkristallen
- werd in de jaren zeventig steeds belangrijker ten opzichte van hydrogenering.
Zo werd, zoals eerder bleek, de hardstock van Becel-margarine verkregen via
omesteren. Concurrenten positioneerden Heart-Health margarines in de markt met
extra hoge gehaltes aan linolzuur waarop Unilever natuurlijk niet kon achterblijven.
Concurrent Brinkers bracht in juni 1971 Linol-plus op de markt met 60-65%
linolzuur in de vetfase terwijl Becel op dat moment slechts 50-55% linolzuur
bevatte. Het werd duidelijk dat de Unilever Heart-Health margarines een face-lift
nodig hadden.

Daartoe waren twee alternatieven voorhanden. Ten eerste, de keuze voor
vloeibare olie met zeer hoge gehaltes linolzuur. Dat was een dure optie en bovendien

Versnellen en Veranderen

waren de voorraden van dergelijke grondstoffen beperkt. De tweede optie was het
verbeteren van de hardstock zodat er minder van nodig was en er dus meer
linolzuurhoudende olie in de margarine kon worden verwerkt. De hardstock van
Becel bestond indertijd uit een omgeésterd half-om-half mengsel van
gehydrogeneerde palmpitolie met smeltpunt 39 °C en gehydrogeneerde palmolie
met smeltpunt 58 ©C. Vlaardingen ontwikkelde verbeterde hardstocks door
fractionering van omgeésterde vetmengsels in aceton als oplosmiddel en door
gestuurde omestering.’>® In 1972 werd berekend dat de productie van een ‘Super’-
Becel met 62% linolzuur mogelijk was met een nat gefractioneerd (wet fractionation,
wf) omgeésterde hardstock in een concentratie van 9%. Met 1.800 ton daarvan kon
de hele omzet van Becel in Nederland, Duitsland en Belgié van nieuwe hardstock
worden voorzien.'>®

Feitelijk was omestering als homogene katalyse nog steeds een black box. Wel
was duidelijk dat metallisch natrium en natriumethylaat niet de echte katalysatoren
waren, maar katalysatorvoorlopers (precursors). De eigenlijke katalysator werd
tijdens de omestering gevormd. Daarnaast was nog niet volledig opgehelderd welke
nevenproducten er werden gevormd. Vlaardingen onderzocht hoe nevenproducten
bij het omesteringsproces konden worden voorkomen. Daaruit volgden conclusies
(best practices) met betrekking tot de werkwijzen die het best gevolgd kunnen
worden. Deze zijn vastgelegd in de interne ‘EFDC Process Recommendations’ van
Unilever en in Unilever-fabrieken worden de processen due diligence uitgevoerd.

Dergelijke aanbevelingen vereisen tal van analytische bepalingen die op
gestandaardiseerde manieren moeten worden uitgevoerd om ze Unilever-breed te
kunnen vergelijken. Voor elke bepaling is binnen Unilever een standaardwerkwijze
ontwikkeld. Veel van deze bepalingen zijn afkomstig uit de publieke literatuur,
maar ze werden binnen Unilever Research tot standaardvoorschriften uitgewerkt.
Hieronder staan een aantal gebruikte analyses en de interne referenties opgesomd.
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Tabel 6 De binnen Unilever toegepaste analytische werkwijzen bij omesteren en de interne

referenties daarvan

Gehalte aan vrij vetzuur UMA A-ll-d, 1-1
Zeepaandeel UMA A-ll-d, 12-1
Onverzeepbaar materiaal UMA A-ll-d, 5-1
Gehalte aan linolzuur (alkali-isomerisering) UMA A-ll-c, 9-1
N-waarden UMA A-lI-b, 8-1
Peroxide-waarde UMA A-ll-c, 7-1
Anisidine-waarde UMA A-ll-c, 10-1
Vrije sterol PVD 72 3356
E232 en E268 UMA A-Il-b, 9-1
Vetzuursamenstelling op de 2-positie RVL 67 0663
Vetzuursamenstelling UMA A-lI-d, 24
Fingerprint-analyse P VD 80 3011
Trans-gehalte UMA A-ll-c, 11-1

Bron: C.N.M. Keulemans, Production of three fats for a long-term feeding trial to test the

continuous interestification process with NaOH/glycerol as catalyst - P VD 82 3253 (1982).

Niet alleen waren er analytische methoden nodig voor de analyse van bijproducten,
ook waren de werkwijzen voor het monitoren van het omesteringsproces nog verre
van volmaakt. Dit werd gedaan door splitsing van vet met enzym (lipasen) en via
dilatometrie waarbij de volumeveranderingen tijdens smelten worden gemeten.
Beide methoden waren erg arbeidsintensief en weinig geschikt voor het volgen van
een dynamisch proces zoals omestering.'®* Wanneer omestering als continu proces
werd uitgevoerd dan waren snelle analytische methoden bijzonder urgent omdat
het om grote hoeveelheden ging.'®! In 1976 hadden onderzoekers in Vlaardingen
een methode ontwikkeld om onvolledig en volledig omgeésterde mengsels van
elkaar te onderscheiden met een zogeheten Dynamic Clear Point measuring cell.*5?
Twee jaar later was door Vlaardingen een techniek ontwikkeld die was gebaseerd
op kernmagnetische resonantie (NMR). De omestering werd gestopt door het
afblussen van de reactie, het monster werd vervolgens gestabiliseerd en met NMR
werd het gehalte aan vaste fase gemeten.'%3

In het midden van de jaren zeventig stond het verbeteren van de Becel-hardstock
nog steeds hoog op de onderzoeksagenda van Vlaardingen. Opnieuw was omesteren
de techniek waarnaar de voorkeur uitging. In een nieuwe methode werd
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gebruikgemaakt van aceton-gefractioneerde palmoliestearines, volledig geharde
sojaboonolie en volledig geharde palmpitolie. Dit geheel werd vervolgens
omgeésterd. Om de vordering van het proces van omestering te monitoren werden
diverse werkwijzen gehanteerd die intern werden uitgelegd: (i) een steroltest, (ii) de
analyse van vetzuur op de middelste (2-)positie in het TAG en (iii) een
gaschromatografische analyse van de verhouding tussen TAG’s met vetzuren met
een ketenlengte van 52 resp. 46 koolstofatomen.¢*

De wenselijkheid van het gebruik van metallisch natrium om te omesteren
kwam geleidelijk ter discussie te staan. Het werd in het laboratorium duidelijk dat
met natrium bijproducten ontstonden bij een overmatig gebruik van katalysator en
te lange reactietijden. laboratoriumresultaten kon men toch moeilijk negeren.
Omdat de alternatieven voor metallisch natrium - de metaalalcoholaten - duur
waren, werd onderzoek gedaan naar een derde categorie katalysatoren. Het proces
werd dan uitgevoerd met natriumhydroxide/glycerol. Prettige bijkomstigheid was
dat de aanwezigheid van water geen probleem opleverde; dat betekende een
zuiveringsstap minder. In 1977 concludeerden Vlaardingse onderzoekers dat de
combinatie natriumhydroxide/glycerol een goed alternatief leek te zijn voor
omestering met metallisch natrium.6°

De toepassing van natriumhydroxide/glycerol was stukken goedkoper dan het
gebruik van (m)etholaten. Bovendien ontstonden er bij het proces minder
bijproducten. Unilever kon dit proces echter niet zo maar toepassen. Procter &
Gamble had in 1956 omestering (0,5 % NaOH in de olie) geoctrooieerd (USP
2.738.278). In USP 3.170.798 en de equivalenten daarvan octrooieerde Procter &
Gamble het gebruik van 0,02 tot 0,08 % NaOH en 0,1 % glycerol (op gewichtsbasis
ten opzichte van de olie). Maar deze octrooien liepen inmiddels op hun einde: in het
Verenigd Koninkrijk was de einddatum in 1977, in Canada in 1980 en in de
Verenigde Staten in 1982.1% Vervolgens werd gecontroleerd of de analysemethoden
voor de interesterificatie die voor de oude katalysatoren waren ontwikkeld ook
functioneerden voor NaOH/glycerol-katalyse en dat bleek het geval te zijn.'%” In de
Proeffabriek in Vlaardingen kon de continue opstelling voor omesteren met
metallisch natrium aangepast worden voor interesterificatie met NaOH/glycerol.
Uitgevoerd als continue proces werden betere producten verkregen dan met
omesteren in de batch-vorm.168
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Rond 1980 werd door Unilever besloten dat de fabrieken voor continue
interesterificatie met metallisch natrium zouden worden omgebouwd tot installaties
voor omestering met NaOH/glycerol als katalysator. Daartoe werden de
natriumdoseereenheid en de Willems-reactor die na de droger waren gepositioneerd,
vervangen door de doseringseenheid van NaOH/glycerol/H,O die voorafgaand aan
de droger werd geplaatst.'®® De bouw van fabrieken in termen van unit operations,
bleek de flexibiliteit op te leveren waarmee grootschalige kapitaalvernietiging kon
worden voorkomen. De toepassing van NaOH/glycerol in continu proces werd
geoctrooieerd in Europa en de Verenigde Staten.”® Ook de toepassing in een semi-
continu proces werd in Europa en de Verenigde Staten geoctrooieerd.'”*

Conclusie

Het omesteren van triacylglycerides is een katalytisch proces waarbij uiteenlopende
typen homogene katalysatoren kunnen worden toegepast. Ofschoon het niet met zo
veel woorden werd gezegd, lijkt het waarschijnlijk dat binnen Unilever een
alternatieve katalysator werd gezocht voor de toepassing van NaOH/glycerol
waarvoor anders een licensie van Procter & Gamble moest worden verkregen. In
URL Vlaardingen werd voornamelijk ingezet op de toepassing van metallisch
natrium. Daarvoor werd in-huis een eigen natriumdoseringseenheid ontworpen
waarvoor tal van problemen ten aanzien van de engineering moesten worden
opgelost. Was bij de heterogene nikkelkatalysatoren voor de olieharding de overstap
van batch naar een continu proces uiterst problematisch, bij omestering lag dat
duidelijk anders. Wel was het zo dat de doseringseenheid van metallisch natrium
dermate kostbaar was dat deze alleen kon worden toegepast in continue installaties
met grote omzetten. Kleine interesterificatie-installaties werden dan ook uitgevoerd
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in de batch-vorm en met andere katalysatoren. Dergelijke katalysatoren waren
overigens twee tot drie keer zo duur als natriummetaal wat een belangwekkend
nadeel betekende.

Om de voortgang van de omestering op laboratoriumschaal en in de Proeffabriek
te volgen moesten chemische analyses uitgevoerd kunnen worden. Veel van deze
analytische technieken werden binnen Unilever ontwikkeld en Vlaardingen had
daarin een belangrijk aandeel. Het resultaat van dergelijke studies was onder meer
de aanbeveling dat interesterificatie onder zo matig mogelijke condities voor wat
betreft temperatuur en duur moest worden uitgevoerd. In Vlaardingen werd studie
gemaakt van de katalytische omestering met NaOH/glycerol en andere
natriumverbindingen. Op basis van eigen R&D slaagde men in 1986/87 erin om
het natriumethylaatproces in Kleef te optimaliseren en de omestering met natrium
volledig uit te bannen.

Een drietal factoren maakten dat binnen Unilever de hydrogeneringstechniek
meer op de achtergrond kwam te staan en meer en meer werd vervangen door
omestering. In de eerste plaats was omestering een zeer geschikte werkwijze om
palmolie - onder meer als blends van palmolie en palmpitolie - zo in te zetten dat
die grondstof steeds belangrijker werd op de wereldmarkt. In de tweede plaats had
men met omesteren een krachtig instrument in handen voor een goede blend
formulation van de margarines. Ten derde, de harding van vloeibare olién door
middel van hydrogenering met een metaalkatalysator kwam bij het grote publiek
over als een chemisch-industrieel proces en was moeilijk verenigbaar met de
voedselbereiding die men het liefst zag uitgevoerd met natuurlijke en biologische
middelen. In de jaren zeventig en tachtig van de twintigste eeuw waren chemie en
voedsel op gespannen voet met elkaar komen staan. Voor wat betreft margarines
spitste zich dat toe op het ontstaan van trans-vetzuren bij de partiéle hydrogenering
van eetbare olién. De trans-vetzuren waren niet louter een toevallig nevenproduct
van de olieharding: ze vertegenwoordigden een positieve parameter in het
smeltgedrag van margarines. De aanwezigheid van trans in margarine werd de kop
van jut van de kritiek op de industriéle bereiding van margarines. Dit ondanks het
feit dat er in boter ook enig trans-vetzuur aanwezig is.

In het volgende hoofdstuk beschrijven we de maatschappelijke context van het
afwijzen van de combinatie voedsel en chemische industrie. Voorts refereren we
naar de kritiek op het ontstaan van trans-vetzuren bij hydrogenering. Omdat bij
omesteren geen trans ontstaat, werd binnen Unilever die vorm van oliemodificatie
meer en meer de werkwijze die de voorkeur kreeg. Toen in de jaren negentig
duidelijk werd dat trans-vetzuren een negatief effect uitoefenden op het
cholesterolgehalte in het bloed van de consument, werd door Unilever besloten het
trans-gehalte zo minimaal mogelijk te maken en voor margarines in het Westen
volledig af te zien van partieel hydrogeneren.

Innovaties rond chemisch omesteren

81



82

Versnellen en Veranderen

7. Van chemisch naar enzymatisch

In de jaren zeventig kwam de zorg voor het milieu hoog op de lijst van
maatschappelijke problemen te staan, zowel in Nederland als internationaal.
Milieuschandalen werden in de media en door kritische wetenschappers breed
uitgemeten. Een wetenschappelijk getinte publicatie die die onrust verwoordde was
bijvoorbeeld het boek van J.W. Copius Peereboom Chemie, mens en milieu:
Schadelijke stoffen in milieu en voeding, een studie over chemische milieu-
verontreiniging.t”?

De zorg bij het grote publiek over de chemische industrie bleef niet beperkt tot
het milieu. Carson had beargumenteerd dat de veiligheid van ons voedsel in gevaar
was. In de Verenigde Staten had een studiegroep rond milieu-activist Ralph Nader
onderzoek gedaan naar de kwaliteit van het voedsel, het gedrag van de
voedingsindustrie en de controle daarop door de Amerikaanse overheid via de Food
and Drug Administration (FDA). De conclusie van de studiegroep was dat de FDA
onvoldoende greep had op de producten van de voedingsindustrie. Eén van de
meest heikele punten waren de voedseladditieven zoals wordt geillustreerd in
opnemen van de vermelding ‘geen additieven’ in voedingsadvertenties over de
periode 1981-1985.173

In Nederland werd het thema voedselveiligheid opgepikt in onder meer het boek
Voedsel dat werd geschreven door een aantal kritische chemici, biologen en
voedingsdeskundigen.'’* Zij maakten zich zorgen over de hoeveelheid
bestrijdingsmiddelen, hormonen, kleur- en smaakstoffen, conserveermiddelen en
emulgatoren in het Nederlandse voedsel. In het hoofdstuk synthetisch voedsel
stelden zij luid en duidelijk dat de kwaliteit van een aantal producten die de
voedingsindustrie ontwikkelde twijfelachtig was. De gehanteerde trefwoorden
spreken voor zich: synthetisch eiwit, synthetische aminozuren, synthetisch vet,
synthetische vitamines, synthetische geuren en smaken en synthetische
kleurstoffen. Hier werd de chemische synthese geplaatst tegenover natuurproducten
en natuurlijke bereidingswijzen.

Het publieke onbehagen met betrekking tot de veiligheid van voedsel komt het
duidelijkst naar voren bij de discussie over chemische additieven.”> Additieven
kunnen een hele nuttige functie hebben, zoals het uitstellen of voorkomen van
bederf, het geven van kleur, geur of smaak, het verbeteren van de eigenschappen
van voedingsmiddelen en tenslotte het toevoegen van voedingseigenschappen. Nu
waren er inderdaad ernstige veiligheidsproblemen geweest rond additieven. Een
affaire die nog steeds tot de verbeelding spreekt is die rond de Unilever-margarine
Planta. Waarschijnlijk leidde de toevoeging van een nieuwe emulgator aan de
plantaardige margarine Planta in augustus en september van 1960 tot ernstige
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huiderupties bij tienduizenden consumenten. Feitelijk is de oorzaak onopgehelderd
gebleven, maar Unilever heeft wel schadevergoedingen uitgekeerd zonder dat dat
geinterpreteerd mocht worden als een schuldbekentenis. De affaire leidde ertoe dat
de minister van Volksgezondheid, G.M.]. Veldkamp, per 1 januari 1962 een speciale
inspectie instelde voor de levensmiddelenproductie; daarnaast werd een nieuw
Margarine-Besluit afgekondigd waarin de stoffen werden genoemd die in margarine
mochten voorkomen.'’® Het verschil in het sociale en politieke klimaat in de jaren
zestig en het midden van de jaren zeventig is bestudeerd aan de hand van publicaties
in de Consumentengids. De reactie op de Planta-affaire in de jaren zestig was
gematigd. Daarentegen werden over voedselschandalen in de jaren zeventig
emotionele stukken gepubliceerd waarin werd opgeroepen tot experimenten om de
voedselproductie geheel anders aan te pakken.””

Omdat de gebruiker van consumentengoederen veel kritischer werden, is Unilever
meer rekening gaan houden met de opvattingen van die gebruikers. Zo staat men in
Europa uiterst kritisch ten opzichte van de genetische modificatie van planten en
dieren. In de Verenigde Staten daarentegen wordt op grootschalige wijze gebruik
gemaakt van zogeheten genetisch gemodificeerde organismen (ggo’s) zoals ggo-
mais en ggo-sojabonen. In Europa zijn producten en ingrediénten die zijn bereid
met behulp van biotechnologie of dieronvriendelijke productiemethoden voor de
bewuste consument onacceptabel. Om die reden stopte Unilever in mei 2000 met
het verwerken van met behulp van biotechnologie geproduceerde ingrediénten in
bijvoorbeeld soep, ijs, pizza’s en kroketten.!”® De afkeer van synthetische - meestal
chemische - bereidingswijzen door de consument is overigens zeker niet absoluut.
Paradoxaal genoeg hebben consumenten een grote waardering voor de ruime keuze
in de supermarkt en met name voor voedsel waaraan weinig meer hoeft te gebeuren
voordat het wordt opgediend. Dat dergelijke kant-en-klaar producten tal van
chemische behandelingen hebben ondergaan en er additieven aan zijn toegevoegd
om dat gebruiksgemak te verkrijgen, wordt vervolgens buiten beschouwing gelaten

In Nederland werd de strijd tussen margarine en boter over het algemeen op een
beschaafde wijze gevoerd. Daarentegen werd in Canada de controverse tussen
margarine- en zuivelproducenten op het scherpst van de snede gestreden. Aan het
eind van de jaren zeventig stonden beide partijen daar lijnrecht tegenover elkaar. Zo
werden in een advertentie boter en margarine vergeleken. Boter was, aldus de
advertentie, een natuurproduct dat werd bereid door melk te karnen. Margarine
daarentegen werd bereid uit plantaardige olién, en soms zelfs uit visolie, reuzel en
talk. Volgens de advertentie spraken de nadelen van margarine voor zich: die olién
moesten worden gebleekt, gedeodoriseerd, gehydrogeneerd, geémulgeerd, waarna
vitamines, smaak- geur en kleurstoffen moeten worden toegevoegd alsmede
conserveermiddelen.'”®

Gezien deze context van ambivalentie bij de consument over chemie en voeding
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is het niet zo verwonderlijk dat trans-vetzuren welke bij partieel hydrogeneren
ontstaan, een achilleshiel van de margarine-industrie vormden. Een groep
onderzoekersdieresultaten publiceerdendie sterkten nadelevan de hydrogeneerders
uitpakten stond onder leiding van Fred A. Kummerow van het Burnsides Research
Laboratory, geaffilieerd aan de University of Illinois. Diens onderzoek werd
gefinancierd door de Amerikaanse National Dairy Council alsmede de National
Livestock and Meat Board. Kummerow hamerde op de gevaren van trans-
vetzuren. 180

In 1974 publiceerde Kummarow onderzoek naar de voeding van biggetjes.
Voeden met 19% gedeeltelijk gehydrogeneerde soja-olie met 5S0% trans-vetzuur
leidde ten opzichte van andere typen vetzuren tot het hoogste gehalte aan
serumlipide en atherosclerose van de aorta. Het onderzoek kreeg veel aandacht in
de media.’® Kummarow werd vanuit de margarine-hoek bekritiseerd om het feit
dat de verhouding vet-eiwit in de door hem toegepaste voeding op zichzelf schadelijk
was en dat het gehalte aan trans-vetzuur dat hij in zijn experimenten gebruikte
ongewoon hoog was. Bovendien konden in een herhalingsexperiment Kummarows
resultaten niet worden gerepliceerd.’® Het gevolg van deze wetenschappelijke
disputenwas datervoorbeide partijen, zowel de margarine- als de boterproducenten,
steeds meer op het spel kwam te staan. Ondertussen werd de situatie steeds
onduidelijker en raakte in feite meer en meer voorbehouden aan een klein clubje
van superexperts.

In de jaren zeventig was het de Unilever-margarines goed gegaan. Met name de
Heart Health margarine Becel kende een stijgend marktaandeel. In de tweede helft
van de jaren zeventig nam de groei echter af. Een reden daarvoor was dat de
‘botermensen’ inventiever werden in hun aanval op margarine. Bovendien werd de
consument kritischer ten aanzien van het verwerken van plantaardige olién; men
begon zich zorgen te maken over de veiligheid van hydrogenering.'8?

De veiligheid voor de mens van hydrogeneringsproducten, en met name van
trans-vetzuren, was door Unilever in talloze medisch-biologische en toxicologische
onderzoeken bestudeerd en bevestigd. Toch vormden de trans-vetzuren een
achilleshiel voor Unilever: het ontstaan van trans symboliseerde namelijk de che-
mische aard van de vetharding. Vandaar dat in de jaren zeventig en tachtig was
geinvesteerd in (chemische) omestering. De diverse technieken werden als rijp
beschouwd en de fabrieken draaiden op vol vermogen. Continu NaOH/glycerol werd
uitgevoerd in Mannheim; batch NaOH/glycerol werd op meerdere plaatsen in Europa
in praktijk gebracht; batch NaOEt werd in Kleef toegepast; gestuurde interesterificatie
van zonnebloemolie vond toepassing bij Union Merksem in Belgié.!8*

Unilevers expertise rond omestering kwam echter ook goed van pas toen het
concern werd geconfronteerd met de intensieve R&D van Procter & Gamble die de
vetvanger SucrosePolyEster (SPE) op de markt wilde brengen. Expertise ten aanzien
van omestering kwam daarbij goed van pas.'8°
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Binnen de opties die Unilever had tot interesterificatie speelde natrium-
ethylaat nog steeds een belangrijke rol. Die katalysator was overigens niet erg
prettig om mee te werken, omdat het nogal stuift. Unilever zou overstappen op
natrium-methylaat omdat die deeltjes iets groter waren en derhalve minder stuiven,
omdat het goedkoper was en omdat het een langere bewaartijd had.

In het begin van de jaren negentig van de twintigste eeuw kwamen trans-
vetzuren weer hoog op de agenda van de margarineproducenten te staan en wel om
twee redenen. De eerste was dat Walter Willett van Harvard University de publiciteit
had gezocht met zijn studie naar het verband tussen trans-vetzuren (trans fatty
acids, TFA) en hart- en vaataandoeningen (Coronary Heart Disease, CHD). Dit werk
was opgepakt door de zuivelindustrie die opnieuw de veiligheid van margarine
vanwege TFA’s ter discussie bracht.

De Food Executive Coordination van Unilever had de opwinding rond TFA’s zien
aankomen en was technologisch voorbereid om een belangrijk deel van het trans in
Unilever-producten te vervangen. In Europa zouden alle boterhamsmeersels
binnen één tot twee maanden vrij van trans-vetzuren kunnen zijn; in Noord-
Amerika en de overzeese gebieden was dat te verwezenlijken binnen twee tot drie
maanden. In het geval van zo’n plotselinge ommezwaai zou echter niet in alle
gevallen de smaakkwaliteit gewaarborgd kunnen worden. De totale beoogde
reductie aan trans was 60.000 ton vanuit een basis van 140.000 ton.86

In 1994/95 werd door de concernleiding van Unilever de beslissing genomen
om in hoog tempo de gehaltes aan trans-vetzuren in Unilever-margarines en -vetten
te verlagen. Dit werd het project Paddington Fast Track genoemd. Alle clearance-
procedures ten aanzien van trans-vetzuren werden doorgenomen, evenals de
richtlijnen voor werken in de fabrieken. Om het smeltgedrag van vetten te
beinvloeden werd overgestapt van partieel hydrogeneren naar enzymatische
omestering (enzymic rearrangement, ER). Enzymatische omestering heeft een aantal
voordelen. Ten eerste, het gaat daarbij om een meer natuurlijk proces; ten tweede,
hetverloopt onder mildere procescondities en er treden geen relevante nevenreacties
op; en, ten derde, omesteren is minder milieubelastend dan hydrogeneren en is in
feite CO,-neutraal. De industriéle toepassing van enzymatische interestificatie was
echter gecompliceerd.

In het begin van de jaren tachtig werd in het Unilever Research Laboratory
Colworth House een onderzoeksprogramma opgezet met lipasen voor de
omesteringsreactie. De reacties werden uitgevoerd in uiteenlopende reactoren,
bijvoorbeeld een batch stirred tank reactor en een plug flow packed bed reactor.
Stearinezuur werd toegepast als het vrije vetzuur, de middenfractie van palmolie als
de om te esteren TAG en hexaan als verdunningsmiddel. In totaal werden twintig
verschillende soorten enzymbedden uitgeprobeerd. Daaruit bleek dat het proces
haalbaar was.'®’

Het bleek mogelijk om stearinezuur op de 1-positie of de 1- en 3-posities in een
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triacylglyceride (TAG) aan te brengen. Met een geimmobiliseerd enzym (fixed bed)
was het niet meer dan logisch dat het proces continu gemaakt moest worden.
In een kenmerkend experiment op laboratoriumschaal bleef het enzym twee weken
lang actief en produceerde meer dan S kg stearinerijk vet.!%® Een TAG met stearine
op de 1- en/of 3-positie was voor Unilever waardevol als grondstof voor
cacaoboterequivalenten.!$®

Uit onderzoek in Vlaardingen was gebleken dat boterolie een asymmetrisch TAG
bevat zoals twee ketens stearinevetzuur en een acetaat als derde keten. Een
margarine met dergelijk vet bleek een uitstekende, op boter gelijkende, textuur te
bezitten. In Colworth House werd onderzocht of een dergelijk asymmetrisch TAG
met boterzuur via enzymatische interesterificatie was te vervaardigen. Dat bleek
inderdaad het geval te zijn waarmee de daarmee bereide margarine een opmerkelijke
boterachtige textuur verkreeg.'®® Hiermee was bewezen dat de katalytische
specificiteit van enzymen kon worden toegepast om olién en vetten als specialties te
bereiden. In Engeland werd ook nader onderzoek gedaan naar het dragermateriaal
voor de met enzym gestapelde kolom.'*!

Het werk in Engeland aan enzymatische interesterificatie werd niet alleen
gedreven doordat er specifieke TAG’s mee konden worden bereid. Het katalyseren
van interesterificatie met enzymen werd in het algemeen als een meer natuurlijk
proces beoordeeld dan chemische omestering. Bij een groeiende vraag vanuit de
consument naar meer natuurlijke producten, leek het Unilever verstandig om de
benodigde technologie te ontwikkelen om de overstap te kunnen maken van
chemische naar enzymatische interesterificatie. In een experiment in Colworth House
werden uiteenlopende mengsels van palmolie en palmpitolie onderworpen aan
interesterificatie langs chemische en enzymatische weg. Met de producten werden
halvarines bereid. De conclusie was dat die weg gangbaar was maar dat Unilever
ook behoefte had aan lipasen die voor een volledig willekeurige (random) omestering
zorgden. In dat geval was het traditionele proces van chemische interesterificatie zo
getrouw mogelijk te imiteren.!®?

Met enzymatische omestering als een meer natuurlijke procesgang van de
oliemodificatie moesten de blendformuleringen van de hardstocks worden aan-
gepast. Op basis van een reeks grondstoffen waarvan wordt verondersteld dat ze
beschikbaar zijn, werden door Vlaardingen een dertigtal met interesterificatie
vervaardigde hardstocks berekend die prijstechnisch haalbaar zouden moeten zijn.
De Vlaardingse onderzoekers concludeerden dat het in de meeste scenario’s
noodzakelijk was om te werken met omestering met enzymen en dat in grote
hoeveelheden.'** Na decennia van onderzoek en ontwikkeling zijn Unilever en haar
toeleveranciers nu in staat om enzymatische omestering als nieuwe bereidingswijze
van margarine grondstoffen, commercieel te implementeren.*

In het tweede decennium van de 21ste eeuw is voor Unilever enzymatische
omestering de voorkeurswerkwijze voor oliemodificatie. Daarmee is de overstap
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van chemische hydrogenering via chemische omestering naar enzymatische
interesterificatie voltooid. Maar nagenoeg alle oliemodificatieprocessen zouden
zich voortaan gaan afspelen buiten het bedrijf. De grondstoffen voor de
margarine-industrie zijn in de 21ste eeuw tot handelsgoederen (commodities)
geworden. Unilever Research & Engineering stopte met innovaties op het terrein
van de Oil Supply. Bijna alle olieraffinaderijen werden gesloten of afgestoten.

De handel in eetbare olién als grondstof is in handen gekomen van een handvol
wereldspelers. De contacten tussen de afnemers binnen Unilever en die externe
leveranciers vindt nu gecentraliseerd plaats. Unilever Research heeft de taak om
beloftevolle innovaties bij de leveranciers te scouten en te monitoren.'%
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8. Oliemodificatie en katalyse:
de katalysator veranderd

De margarine-industrie, waaronder die van Unilever, bestaat bij de gratie van het
aanpassen van vloeibare olién. Aanvankelijk vond oliemodificatie plaats om de
consistentie van de olie aan te passen door verhoging van het smeltpunt via
hydrogenering (harding). Toen in de tweede helft van de twintigste eeuw duidelijk
werd dat bepaalde typen vetzuren voor de mens beter zijn dan andere soorten, werd
oliemodificatie via hydrogenering ook toegepast om de samenstelling van
margarines in die zin te optimaliseren.

De plooibaarheid van de samenstelling van margarines is zowel vanuit de
volksgezondheid als bedrijfseconomisch gezien dus een groot goed. De schaduwzijde
van die flexibiliteit is dat margarine wordt gezien als een industrieel product. Boter
daarentegen wordt gezien als een natuurproduct: aan de samenstelling daarvan kan
weinig worden veranderd behoudens wat schommelingen in de samenstelling als
gevolg van seizoensinvloeden.

In grote lijnen geschetst beslaat oliemodificatie binnen Unilever drie fasen,
zowel achtereenvolgend alsook gedeeltelijk overlappend. Allereerst de
hydrogenering, ten tweede chemische omestering en tenslotte enzymatische
omestering. Bij alle drie de vormen van oliemodificatie worden de omzettingen
versneld door katalysatoren die echter in aard sterk van elkaar verschillen. Bij
hydrogenering of olieharding is sprake van een heterogene Ni-katalysator, bij
chemische omestering is sprake van een homogene katalysator die in oplossing is,
en in het derde geval is sprake van een biokatalysator, een enzym.

Wat is bij Unilever de invloed geweest van Research & Development op de
grondstoffen voor margarines? Boterhamsmeersels, met uitzondering van boter,
zijn momenteel hoofdzakelijk afgeleid van plantaardige grondstoffen. Vroeger werd
vaak ook gebruik gemaakt van visolie en walvistraan. Dergelijke eetbare olién zijn
niet zonder meer geschikt voor verwerking tot margarine, zij moeten gemodificeerd
worden. De door Wilhelm Normann via wetenschappelijk onderzoek ontdekte
olieharding heeft een belangrijke bijdrage geleverd aan de beschikbaarheid van
voedingscalorieén.

Door de oprichting van laboratoria voor centrale research door Unilever,
waaronder het laboratorium in Vlaardingen in 1956, werd het mogelijk om
onderzoekers te trainen in nieuwe analytische en fysisch-chemische technieken.
Met fysisch-chemisch onderzoek werden de hardingskatalysatoren bestudeerd en
gekarakteriseerd. Het analytische werk resulteerde in inzicht in de fysiologische rol
van bepaalde typen vetzuren. Vervolgens werden de resultaten van beide
benaderingen - textuurwerk en fysiologisch onderzoek - met elkaar in verband
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gebracht waaruit inzicht voortkwam over de correlatie tussen de textuur en de
performance van de hardingskatalysator.

Zo ontwikkelde Vlaardingen een katalysator met een zeer goede performance op
basis van koper, maar die bleek om meerdere redenen ongeschikt. In de eerste
plaats was de prijs te hoog en ten tweede fungeerde koper als een hele goede
katalysator voor oxidatie waardoor in de olie allerlei oxidatieprocessen ontstonden.
Meer succes had men met de ontwikkeling van de C-katalysator die het resultaat
was van de samenwerking tussen Vlaardingen en de fabrieken in Zwijndrecht. Die
C-kat Dbeschikte over voortreffelijke filtratie-eigenschappen waardoor de
hydrogenering van visolie als continu proces kon worden uitgevoerd.

Bovenstaande voorbeelden speelden zich alle af binnen de Coo6rdinatie Edible Fats
van Unilever. Deze R&D was sterk intern gericht. De verbeterde katalysatoren
werden in de katalysatorfabriek in Zwijndrecht gemaakt en niet aan derden
verkocht. Hetzelfde type R&D werd echter ook toegepast om nieuwe werkwijzen
voor de katalysatorbereiding te ontwikkelen. Dit resulteerde in nieuwe drager-
materialen zoals silicaten en aluminiumoxiden maar vooral ook in nieuwe vormen
van bereiding zoals flash-precipitatie. Hieruit ontstonden katalysatoren die reacties
versnelden buiten die van de eetbare olién om. Dit leidde tot een katalysatormarkt
voor vetzuren en van eetbare olién afgeleide producten. Deze producten vielen
onder Unilever Chemicals en werden verhandeld door Unichema met Emmerich als
zwaartepunt.

Het Unilever Research Laboratorium Vlaardingen moest schipperen tussen
genoemde twee broodheren: Edible Fats en Chemicals. Het belang van een groot
laboratorium met brede expertises bleek duidelijk toen er een discussie losbrandde
over het effect van trans-vetzuur op hart- en vaatziekten in vergelijkiing met volledig
verzadigde vetzuren. Bij de chemische behandeling van eetbare olién met waterstof
ontstaan geometrische en positionele isomeren. Daarmee kwam partiéle
hydrogenering als techniek van oliemodificatie onder vuur te liggen.

Er bestond een alternatieve methode voor oliemodificatie, namelijk omestering.
Unilever had daar al voor de Tweede Wereldoorlog onderzoek naar gedaan. Tot aan
de jaren zestig had dit onderzoek op een laag pitje gestaan. Dat veranderde echter
toen er vanuit de markt behoefte kwam aan vet - en later margarine - met een hoog
percentage meervoudig onverzadigde vetzuren. Met omestering kon een goede
hardstock worden verkregen waarmee vet en margarine met veel linolzuur konden
worden vervaardigd. De stijgende verkoop van Becel maakte omestering steeds
belangrijker, zodat Vlaardingen onderzocht welke homogene katalysatoren geschikt
waren voor het omesteringsproces. Het schaalvoordeel van continue processen
maakte dat de voorkeur uitging naar metallisch natrium als katalysator. Tegelijkertijd
werd onderzoek gedaan naar alternatieve homogene katalysatoren. Dat werk kwam
van pas toen het gebruik van metallisch natrium onder vuur kwam te liggen doordat
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nevenproducten ongewenste fysiologische effecten leken te vertonen.

Toen medio jaren negentig onderzoek uitwees dat trans-vetzuren een negatief
effect hadden op de bloedcholesteroel, bleek Vlaardingen in staat in een zeer kort
tijdsbestek tot het ontwikkelen van omesteringsprocessen voor de productie van
trans-vrije hardstocks. De uitspraak ‘nagenoeg trans-vrij’ werd een claim die door de
marketing van Unilever vervolgens nuttig kon worden gebruikt. De eerste stap in de
overgang van chemische naar enzymatische omestering was in het zuster-
laboratorium van Vlaardingen gezet. Verdere stappen werden gezet in het Unilever
Research Laboratory Vlaardingen terwijl de uiteindelijke commerciéle implementatie
werd gedaan door Vlaardingen in samenwerking met externe partijen.Unilever
Research heeft eigen stimulansen gegeven tot nieuwe processen en producten.
Maar ook heeft ze gereageerd op behoeftes vanuit de fabrieken, op druk vanuit
concurrerende margarineproducenten en op wensen vanuit de markt - meer in het
bijzonder de consument.

De idee dat innovaties vooral voortkomen uit nieuwe wetenschappelijke
vindingen die vervolgens worden vertaald in technologie en dan op de markt worden
gebracht, doet geen recht aan de complexiteit van innovaties in een industriéle
omgeving. Wetenschap en technologie kunnen inderdaad drijfveren zijn van
innovaties. Evengoed vormen ideeén over gezonde voeding, zorgen over de
veiligheid van voedsel en de drang tot diversificatie van de business belangrijke
stimulansen om nieuwe processen en producten te ontwikkelen.

De katalysator veranderd
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De Stichting Historie der Techniek

De Stichting Historie der Techniek (SHT) laat zien dat kennis over de historische
ontwikkeling van techniek en samenleving cruciaal is voor het begrijpen van actuele
maatschappelijke kwesties. De SHT plaatst vraagstukken zoals de toekomst van
Europa of de ontwikkeling van de Nederlandse kenniseconomie in een lange termijn
perspectief en laat de bredere context zien. De benodigde kennis wordt vergaard via
grote nationale en internationale onderzoeksprogramma’s en individuele
onderzoeksprojecten. De resultaten worden toegankelijk gepresenteerd via boeken,
artikelen en nieuwe media. De activiteiten van de SHT worden mede mogelijk
gemaakt door de Technische Universiteit Eindhoven.

Sinds haar oprichting in 1988 heeft de SHT baanbrekend werk verricht. Eerst
was het centrale thema de transitie in Nederland in de negentiende en twintigste
eeuw. Dit resulteerde in 1994 in de zesdelige serie Geschiedenis van de techniek
in Nederland in de negentiende eeuw. De wording van een moderne samenleving
1800-1890 en in 2003 in de zevendelige serie Techniek in Nederland in de
twintigste eeuw. Daarna was de rol van techniek in Europa aan de beurt in het
programma Making Europe. Technology and Transformations, 1850-2000. Meer
informatie is te vinden op www.histech.nl.
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Het project URDV Capabilities, a Business Asset werd uitgevoerd onder auspicién
van de Stichting Historie der Techniek (SHT). URDV stelde middelen beschikbaar
voor de uitvoering van het project, verschafte de betrokken onderzoekers toegang
tot historisch bronnenmateriaal en introduceerde hen bij relevante contact-
personen. Zonder de steun van de directieleden Jan Westrate en Rob Hamer waren
vele deuren gesloten gebleven. Speciale vermelding verdient Hans Linsen, URDV-er
van het eerste uur, die in 2006 aan de wieg stond van het project en het gedurende
al deze jaren heeft gestimuleerd.

Het onderzoek is met niet aflatende ijver uitgevoerd door Ton van Helvoort,
die eveneens hoofdauteur is van de cahiers. Hij werd daarbij ondersteund door
SHT-historicus Eric Berkers. Het onderzoek bouwt voort op een in 2006 door Hans
Buiter uitgevoerd project. Dit onderzoek resulteerde destijds in het door de SHT
uitgebrachte rapport Meer dan 50 jaar R&D. Een verslag van een vooronderzoek naar
de geschiedenis van Unilever Research & Development Vlaardingen.

Talloze (oud-)medewerkers verschaften informatie en stelden materiaal ter
beschikking. Zonder de hulp van de medewerkers van de bibliotheek en het archief
van het URDV - Ger Bijster, Liesbeth Sanders en Trudy van der Stoep -
alsmede Ton Bannink van het Unilever-archief in Rotterdam, zou het onmogelijk
zijn geweest om in de doolhof van informatie de weg te vinden. Daarnaast waren de
inspirerende en waardevolle adviezen van de leescommissie onmisbaar om het
materiaal te interpreteren en de juiste conclusies te trekken. De leescommissie
stond onder leiding van Harry Lintsen (Technische Universiteit Eindhoven). Vanuit
Unilever zaten Ben de Boer, Hans Linsen, Jan Maat, Ron Potman en
Ton Swarthoff in de commissie. Zij hebben teksten gelezen en becommentarieerd.
Ernst Homburg (Universiteit Maastricht), Harry Lintsen en Keetie Sluyterman
(Universiteit Utrecht) brachten hun wetenschaps-, bedrijfs- en techniekhistorische
expertise in. SHT-directeur Jan Korsten fungeerde als projectsecretaris en was
samen met Sonja Beekers (SHT) en Camiel Lintsen (KadeOS Vormgevers)
verantwoordelijk voor de totstandkoming van de cahiers. Vanuit URDV
ondersteunden Mirjam Spreeuwenberg en Karin van Lookeren de uitgave.

Mila Davids, projectleider

Dankwoord
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Unilever, katalyse en margarinegrondstoffen

In 1902 ontdekte Wilhelm Nordmann een methode om vloeibare plantaardige olién te
harden en ze om te vormen tot een smeerbaar vet. Dat deed hij door een krachtige straal
waterstofgas door die olie te blazen in aanwezigheid van een nikkelkatalysator. Zijn
vinding legde de basis voor belangrijke margarine-innovaties. Het werd mogelijk om
nieuwe margarines te ontwikkelen die beter smaakten dan de bestaande margarines op
basis van rundvet en die ook beter verteerbaar waren.

Wetenschappers en technologen binnen Unilever R&D Vlaardingen richtten zich
decennia lang op wetenschappelijk-technologische innovaties op het terrein van het
harden van vloeibare olién. Het ging dan om onderzoek naar katalysatoren voor olie-
hardingsprocessen, naar de automatisering van deze processen, naar diversiteit in
grondstoffen en naar de eigenschappen van de eindproducten.

De verknoping van grondstoffenmarkten, process engineering, expertise op het gebied
van zogeheten heterogene katalysatoren (als vaste deeltjes) en homogene katalysatoren
(met de katalysatoren in oplossing) en expertise binnen het domein van gezondheids-
effecten van olién en vetten, laat zien dat succesvolle innovaties zeker geen lineair
proces zijn van vinding naar economisch succes.
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