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Werkterrein: Heterogene Katalyse.

Inleiding

De Technische Hogeschool nu Technische Universiteit, Eindhoven werd in 1956
opgericht; onderwijs en onderzoek begonnen omstreeks 1957 en 1960. De vakgroep
anorganische chemie werd vanaf 1960 geleid door G.C.A. Schuit; mijn onderwijs betrof
de anorganische chemie en mijn onderzoek de studie van de heterogene katalyse. Een
voorafgaande 23-jarige loopbaan bij het Koninklijke Shell Laboratorium in de
katalytische afdelingen verklaart de voorkeur voor dit veld van onderzoek aan de nieuwe
Hogeschool. Dat het vooral gericht zou worden op de studie van de -meestal
anorganische- katalysatoren vindt zijn verklaring in mijn studie te Leiden bij Prof.dr. A.E.
van Arkel. De goede relaties met het KSLA hebben bijzonder bijgedragen tot de snelle
realisatie van onderwijs en onderzoek aan wat nu de Katalyse Afdeling is van de
Technische Universiteit Eindhoven. Behalve mijn persoon kwamen ook mijn opvolgers na
1977, Prof. Dr. Roel Prins en Prof. Dr. Rutger van Santen, van het KSLA. Voor ons was
dat een bron van interessante chemische problemen en het was collega Dr. L.J. Oosterhof,
de latere hoogleraar in de theoretische chemie te Leiden, die onze aanvoerder was bij de
pogingen tot ontraadseling van de katalytische problemen. Dat dit later tot interessante
gevolgen zou leiden blijkt uit het feit dat de eerste twee promovendi, Dr. Ir. Pieter Ros en
Dr. Ir. Ad van der Avoird, in Eindhoven niet lang daarna Prof. voor hun naam konden
schrijven.

De transformatie van de Staatsmijnen tot het chemisch bedrijf DSM schiep een tweede
aanwinst voor onze vakgroep; naast Shell was er nog een ander bedrijf dat geinteresseerd
was in katalyse en met name in de katalytische oxydatie van propeen tot acroleine of
acrylonitril, een nieuw proces van de Standard Oil Cy waarvan verteld werd dat DSM de
rechten voor Nederland had verkregen. Het klimaat voor een academische research groep
ter bestudering van katalytische processen voor reacties in de gasfase over vaste
katalysatoren leek dus zeer gunstig.

De organisatie van het onderwijs was als volgt. Het onderwijs in de anorganische chemie
begon in het tweede jaar en werd gegeven door Ir. R. Wyatt en Dr. Ir. later Prof. J.H.C.
van Hooff. In het derde jaar kon men dan colleges volgen over de anorganische
guantumchemie bij Dr. T.P.M. Beelen, of over reaktiekinetiek bij Dr. H.J. van der Beek,
zulks in samenwerking met mij. Na het passeren van het kandidaatsexamen kon men een
afstudeeronderwerp kiezen bij een van de docenten; zo'n studie duurde ongeveer zes
maanden. De nominale studietijd was 5 jaar maar het gemiddeld verblijf aan de
Hogeschool bedroeg 6.5 jaar; men was dan ingenieur. Sommige afgestudeerde ingenieurs
verkozen een wetenschappelijke loopbaan wat via het behalen van de Dr. titel mogelijk



werd; zij bleven dan nog enige jaren bij ons werken en werden zodoende de basis van het
onderzoek. Gedurende de periode 1960 tot 1977 studeerden er 134 ingenieurs bij ons af en
werden er 22 dissertaties gepubliceerd; het aantal publicaties in die periode meestal in J.
Catalysis, doch steeds in een buitenlands tijdschrift en in de Engelse taal, bedroeg 47. De
titels van deze publicaties zijn te vinden in de bijgevoegde lijsten.

Het onderzoek werd in feite gedragen door de universitaire hoofdassistenten waarbij ook
Dr. Ir. V.H.J. de Beer genoemd moet worden. Ten tijde van mijn pensionering waren er 4
permanente onderzoeksgroepen. Groep |, Heterogene katalytische oxydatie (Schuit, Batist
[permanent] en Dr. B.C. Lippens, Van Hooff en Prof. Matsuura [tijdelijk]); Groep I,
Hydrodesulfurizatie (De Beer [permanent], Prof. Amberg, Dr. Lo Jacono [tijdelijk]);
Groep |11, EPR (Dr. D.C. Koningsberger [permanent], P.F. Cornaz [tijdelijk]; Groep IV,
Homogene oxydatie katalyse (Schuit, Beelen, J. Zwart [tijdelijK]).

Dr. Lippens (Gent), Prof. I. Matsuura (Kyoto), Prof. Carl. Amberg (Ottawa), Prof. P.T.
Cornaz (Laussane) en dr. M. Lo Jacono (Rome) zijn geruime tijd gastonderzoeker geweest
in onze groep. Een aanzienlijk deel van de kosten van deze onderzoekingen zijn door
SON bekostigd. Een lijst van promovendi is hier separaat bijgevoegd.

Omstreeks 1970 toen de wetenschappelijke activiteit van de vakgroep tot een maximum
was gestegen, trad de eerste grote economische inzinking na de Tweede Wereldoorlog op
die ook in Nederland een typisch anti-technologisch karakter had, mede door de afloop
van de Vietnam oorlog. Het aantal eerste inschrijvingen aan de afdeling Scheikundige
Technologie viel terug van 175 per jaar in 1970 tot 60 in 1973. Als gevolg daarvan daalde
het aantal afstudeerders van 125 in 1965 tot 75 in 1980 (zie G.D. Rieck en J.J. Walraven,
pag. 208 en 209, Gedenkboek Technische Universiteit Eindhoven, 1956-1991). Eenzelfde
daling zij het op Kkleiner schaal deed zich voor in het verloop van het aantal afstudeerders
in de vakgroep dat steeg van 1 tot 17 in 1962 tot 1970 om weer terug te vallen tot 9 in
1975, het jaar waarin ondergetekende verwacht werd met pensioen te gaan. Een
uitnodiging om een paar jaar als research professor naar de University of Delaware te
komen werd met vreugde aanvaard, ook al omdat ik het oneens was met de wijze waarop
de regering Onderwijs en Onderzoek wenste te reorganiseren. Dus kwamen wij, Van
Hooff, De Beer en mijn persoon, tot een afspraak waarbij het oxydatieonderzoek van het
Eindhovens programma geschrapt werd. VVan Hooff, die al met veel succes gepromoveerd
was op het onderwerp ‘Formation fo Surface Peroxo compounds’ verkoos om een tot nog
toe voor hem nieuwe weg in te slaan in het onderzoek van zeolietische katalysatoren. De
Beer tenslotte verkoos verder te gaan met het onderzoek van hydrogenerende
ontzwaveling over CoMo-katalysatoren. Dit bood het vooruitzicht tot interessante
discussies tussen Nederlandse en Deense theorieén over reaktiemechanisme en katalysator
struktuur van deze reaktie. Bovendien kreeg opvolger Dr. Prins een ruim veld voor zijn
eigen onderwerp van onderzoek. Helaas heeft Prins ons al spoedig weer verlaten om een
aanbod uit de Eidgenossische Hochschule te accepteren om redenen vergelijkbaar met die
van zijn voorganger.

Mijn twee laatste afstudeerders, Ir. F.J.T. van den Berk en Mej. Ir. Nicoline Spakman
(beide 25 oktober 1975) vormden de hekkesluiters van het Eindhovense oxydatie



onderzoek. Het zal hen wellicht verheugen dat hun resultaten tezamen met die van latere
onderzoekingen in het ‘Center for Catalytic Science and Technology’, Deptartment of
Chemical Engineering and Chemistry, University of Delaware, Newark, Delaware 19716,
USA hebben geleid tot een alleszins bevredigend model voor het reaktiemechanisme van
de selektieve oxydatie van 1-buteen tot butadieen over Bi,MoOg.

Tenslotte de relaties met de collega’s; die had niet beter kunnen zijn! Collega Rieck en
medewerkers (fysische chemie) hebben met hun struktuurbepaling van de Bi-molybdaten
zeer veel bijgedragen tot het begrijpen van de reakties over deze katalysator. Zonder de
analytische steun van de afdeling Instrumentele Analyse, Cramers en Everaerts, waren
vele uitkomsten van ons onderzoek duister gebleven. Wat betreft de collega’s in de
vakgroep Chemische Technologie, Van der Baan en Slotboom: tezamen met hen waren
wij de Afdeling Katalyse!.

De selectieve oxydatie van buteen over bismuthmolybdaten

De selectieve katalytische oxydatie van buteen tot butadieen, van propeen tot acroleine en
van propeen + NHjs tot acrylonitril, (amoxidatie) over Bi-molybdaten was reeds bekend
vanaf 1960 als een technisch uitgewerkt proces, zowel in fixed- als fluid-bed reaktoren.
Een vergelijkbaar proces werd ongeveer in dezelfde tijd gecreéerd in Japan op basis van
FeSbO,. De academische katalyse wereld in de VS heeft veel aandacht besteed aan zowel
de engineering als de theorie van deze door patenten zwaar beschermde processen. In
Nederland was de belangstelling behalve bij DSM en bij ons in Eindhoven,
verwaarloosbaar klein. De beginnende Eindhovense groep, bestaande uit B.C. Lippens,
Ph. Batist en J.H.C. van Hooff moest het onderzoek practisch zonder enige voorkennis in
1960 van de grond af opbouwen. Oxydaties van organische stoffen hebben de reputatie
explosief te kunnen verlopen zoals onder andere VVan Hooff in zijn proefschrift vermeld
heeft, maar de Bi,Mo0Og katalysator gaf, althans voor de door ons gekozen oxydatie van
buteen tot butadieen, weinig aanleiding tot vrees voor explosies. Boven 410°C was er een
nulde orde reaktie met een activeringsenergie van ongeveer 10 kcal/mol terwijl, zoals later
door Burban werd bepaald, de activeringsenergie beneden 416°C tot 38.8 kcal/mol steeg:
hierdoor trad dan inhibitie op bij lagere temperaturen. De reactie bleef vrijwel uitsluitend
beperkt tot een omzetting van buteen tot butadieen.

In deze beginperiode hebben wij veel steun gehad van Rieck en zijn medewerkers van de
vakgroep fysische chemie door hun bepaling van de kristalstructuren van Bi,MoOg,
Bi,M0,04 en Bi,M00Oj,. De eerstgenoemde heeft de Koechliniet structuur, die van de
laatste is afleidbaar van de Scheeliet structuur CaMoO,, door vervanging van 3 Ca?* door
2 Bi*": de structuur van Bi,MoOg is een combinatie van de twee vorigen. Het
activiteitsverloop als functie van de Bi/Mo verhouding zou als nulde benadering
beschreven kunnen worden door Bi,MoOg als actiefste fase te kiezen en MoO; als
practisch zonder activiteit terwijl de activiteit continu daalt met de Bi/Mo verhouding. Wij
vonden echter steeds dat zuiver Bi,MoOg inactief was maar Bi,MoOg + 0.02 MoO; het



meest actief; op dit punt komen wij later terug.

De Koechliniet structuur is in wezen eenvoudig al is door Rieck en Van den Elzen later
aangetoond dat het model van Zemann te eenvoudig was. Zemann’s model voor de
structuur is als volgt. De basis wordt gevormd door een blok van twee evenwijdige platen
van zuurstofionen in een vlakke vierkantspakking. Een van de platen bevat alleen Mo®*
kationen waarbij slechts de helft van de potentieel beschikbare plaatsen bezet wordt; een

verkorte notatie hiervoor is [MoOO;]n waarbij O een lege plaats verbeeldt. Het andere
vlak bevat naast zuurstof ionen alleen Bi** kationen en de bezetting is nu [Bi,O,]n. De
Bi**-cationen zijn te groot voor de openingen in de zuurstoflagen en zij zitten dus
‘bovenop’ of ‘onderaan’ de gaten in de zuurstofpakking. De Mo®" kationen in hun laag
bezitten bovendien nog een O® boven en beneden het Mo-vlak; Mo®* is dus ten naastebij
octaedrisch omringd.

Deze apex zuurstof-ionen binden de horizontale vlakken tot een driedimensionaal

netwerk. Daarbij worden dan plaatsen onbezet gelaten tussen de [MoOO,]n en [Bi,O,]n
vlakken waardoor Bi**-ionen dicht bij de lege Mo®*-gaten gesitueerd zijn. De verfijning in
het structuur model als voorgesteld door Van den Elzen en Rieck is dat twee
opeenvolgende ‘half-lege’ spleten tussen de zuurstoflagen niet even breed zijn; er zijn
beurtelings bredere en smallere spleten. Wij zullen dat bevestigd zien bij de kinetische
analyse.

Na Lippens’ vertrek naar Texaco en Matsuura’s komst in Eindhoven veranderde de
onderzoek-strategie; de nadruk werd nu gelegd op metingen van adsorptie snelheden en
hoeveelheden, metingen die later van veel belang bleken te zijn. Matsuura vond twee
soorten adsorptie; buteen adsorbeerde op het oppervlak van Koechliniet volgens een
‘zwak’ (B-type) adsorptie met een drukafhankelijkheid van 1/2, een adsorptiewarmte van
12 kcal/mol en een oppervlak gelijk aan dat van twee O ionen en een lege plaats.
Butadieen demonstreerde naast de zwakke adsorptie een ‘sterke’ adsorptie, (A-type, 1-
punts, adsorptiewarmte 19 kcal/mol). Merk op dat de activeringsenergie voor de hoge
temperatuur reaktie zoals tevoren vermeld ongeveer 10 kcal was een dus vergelijkbaar
met de desorptiewarmte gemeten door Matsuura. Bovendien vermeldden wij al eerder dat
er een sterke inhibitie was bij lagere temperaturen: deze zou dus veroorzaakt kunnen zijn
door een adsorptie van butadieen.

Van Oeffelen onderzocht het electrisch geleidingsvermogen van Bi,MoOg, Bi,M0,04 €en
Bi,Mo05;0,, en kon vroegere metingen uit de literatuur bevestigen dat een katalysator in
operatie een halfgeleider is waarbij het geleidingsvermogen stijgt met de Bi/Mo
verhouding volgens de formule:

log 6 =log oo -5¢" 1000/T

waarbij o is uitgedrukt in Q cm™ en ¢ in eV: € van Bi,M0;0;,= 1.5 en Bi,MoOg boven
412°C = 0.5 dus het geleidingsvermogen stijgt met de Bi/Mo verhouding.

Omstreeks 1979 publiceerden J.D. Burrington en R.K. Grasselli van SOHIO een
reaktieschema dat na enige aanpassing onzerzijds voor de buteen oxydatie er als volgt zou



uitzien.

Het olefine begint met abstractie van een proton in de Mo-laag waardoor ook een C4H;
ion gevormd, een reaktie die omkeerbaar is en leidt tot dubbele band en cis-trans
isomerisatie; deze reaktie vindt al plaats omstreeks 100°C. Er is een nevenreactie waarbij
het proton gevangen wordt door een apex-zuurstof; het p-allyl anion C4H; gaat daarna bij
hogere temperatuur reageren met Bi** onder vorming van C,Hg+Bi'*+H*. Wij zullen hier
later op terugkomen.

Na aankomst in Delaware is onder Dr. Koch’s (Dupont) en mijn leiding het Kinetisch
onderzoek van de oxydatie opnieuw opgevat onder meer stringent-isothermische
condities; het was graduate student Peter Burban die hiermede zijn PhD zou behalen [1].
Ook hij vond de twee reakties. De temperatuursafhankelijkheid van de reaktie boven
412°C was:

Ink =7 -4.8*[1000/T] eqg. 1

en bij lagere temperaturen:

Ink = 28 - 19.4 * [1000/T] eq. 2

Voor Bi,M050,, werd een enkele vergelijking gevonden:
Ink = 13.5 - 11.1 * [1000/T] eq. 3

De overgang bij 412°C ging gepaard met een aanzienlijke butadieen ontwikkeling en een
dissociatiewarmte van niet minder dan 90 kcal/mol. Er werd oorspronkelijk aangenomen
dat er butadieen polymeren gevormd werden in de porién van de katalysator; ofschoon
niet geheel onjuist bleek het mogelijk een beter model te formuleren op basis van
experimenten verricht door Van der Berk en Nicoline Pasman, mijn laatste afstudeerders
in Eindhoven.

Om de vorming van deze ‘polymeren’ goed te kunnen waarnemen moesten experimenten
uitgevoerd worden in de trant van adsorptie of absorptie; metingen katalysator en reactant
moesten in vergelijkbare hoeveelheden aanwezig zijn: de moleculaire verhouding was hier
C4Hg/Bi,M0Og = 2.2. Er werd geéxperimenteerd zonder en met zuurstof; in het laatste
geval was de C4Hg/O, verhouding gelijk aan 5/4. De katalysator lading was 2g. Bi,Mo0Og
met een totaal oppervlak van 13,5 m?. Het gasmengsel werd door een pomp over de
katalysator gecirculeerd en door een uitwendige oven verwarmd.

De adsorptie van buteen door de katalysator werd gemeten door de afname van de druk.
Bij 100°C werd een dubbele binding en cis-trans isomerisatie gemeten met het volgende
resultaat.

Ink (is0) = 0.90 - 3.88 * [1000/T] eq. 4



Vergeleken met de vorige vergelijkingen is de constante term erg klein. Eerder is vermeld
dat de katalysator niet actief was zonder een kleine overmaat (2%) extra MoOs; wellicht
moet tenminste een op de vijftig [MoO,] platen dubbel zijn, dus zonder een [Bi,O,] plaat
er tussen, om buteen toe te laten tot het innerlijk. De isomerisatie die optreedt is C4Hg <->
C4H; + H" waarbij het proton tijdelijk aan een O, van de plaat geleend wordt om daarna
weer terug te komen maar op een andere plaats in het buteen molecule.

Bij een iets hogere temperatuur maar nog beneden 200°C trad er een langzame daling op
van buteen concentratie. Wij veronderstellen dat dit een verhuizing is van het proton naar
een apex oxygen anion; twee OH-ionen leveren dan H,O als eerste stap in de reductie van
Bi,Mo0QOg. De tweede, snelheidsbepalende stap van het Burrington-Crasselli model

C,H;, + Bi** + OH — Bi'* (C,Hg) + H,0 eq. 5

treedt pas op bij 250°C. Bij afwezigheid van O2 wordt de katalysator gereduceerd maar
wordt tevens butadieen geadsorbeerd volgens de reactie:

(Bi*");M0”(0%)s + C4Hg — (Bi')(Bi*)M0™ (C4He)(0*)s + H0 eq. 6

Bij aanwezigheid van O, en bij een temperatuur van 300°C, desorbeerde 50% van eerder
geadsorbeerd butadieen en raakte de katalysator gereoxydeerd. Direct hierna nam de
katalysator bij 250°C en in aanwezigheid van O, weer 35% buteen op maar op een wijze
die kinetisch volkomen analoog was aan die waargenomen in afwezigheid van O,. Het
toeval wil dat de hoeveelheid zuurstof-ionen aan het oppervlak van de katalysator ten
naastenbij gelijk was aan dat van de 50% vulling tussen de platen. Het zou dus mogelijk
en zelfs waarschijnlijk zijn dat butadieen desorptie en surface re-oxydatie hun oorsprong
niet hadden in het innerlijk maar aan het oppervlak van de katalysator. De afhankelijkheid
van In k(ox) van de temperatuur was:

(Ink(0x) = 10.9-6,4*[1000/T) eq.7

Men zou hieruit de conclusie kunnen trekken dat voor deze katalysator de overgang van
gasfase en vaste fase tamelijk vaag was.

Samenvattend kunnen nu de kinetische resultaten samengevat worden in de volgende
formule:

Ink (0x) =+ q[AS' /R - (H' /RT)] eq. 8

waar q = 1 behoort bij 1 m? oppervlak van Bi,MoOg boven 412°C, q = 2 bij de helft van
het intern ‘spleet oppervlak’ van Bi,MoOg en dat van Bi,M0O, terwijl 4 geldt voor
Bi,M00Og beneden 412°C. Onder deze aannamenis AH' /R=-49en A S' /R =7.

Voor de chemische formules van de drie verbindingen schrijven wij nu:
{Bi,M00s5(C4H¢)}, {Bi:M03011(C4Hg)} en {Bi,MoO4(CsHg)} Het polymeer is niet



aanwezig in externe porién doch als geadsorbeerde butadieen moleculen tussen de platen
of aan het oppervlak.

De bindingssterkte van het butadieen is gemiddeld 20 kcal/mol. maar aan het opperviak
slechts 10 kcal. Niettemin blijkt dat in het laatste geval geadsorbeerd butadieen zelfs
boven 400°C maar relatief langzaam desorbeert; het zit waarschijnlijk nog gebonden aan
Bi'*. Bovendien moeten er twee butadieen moleculen naast elkaar desorberen met O, de
kans te geven voor een re-oxidatie van (Bi'*),.

Met dat al hebben de SOHIO (nu BP) chemici toentertijd een bijzonder interessante
katalysator gevonden, een anorganische oxyde combinatie die bij lagere temperaturen een
halfgeleider kan vormen met een organisch molecule en bij hogere temperaturen een 95%
selectieve oxidatie.
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