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Katalyse van oliën en vetten - een bijdrage tot
de voeding van de mensheid
prof. dr. J. W. E. Coenen
Unllever Research Laboratorium, Vlaardingen

Sedert de Tweede Wereldoorlog -heeft men
zich bijz'Onder intensief beÛggehouden met
de v'Oeding van de mensheid vanuit drie ge-
zichtspunten, n1. de kwantiteit, de kwaliteit
vanuit het standpunt van de consument en
de kwaliteit m.b.t. ,de voedingswaar,de. Het
kwantiteitsprobleem heeft direct te maken
met de enorme groei van de wereldbevol-
king. Om de 'huidige wereLdbevolking op
voldoende wijze te voeden is een verdubbe-
ling van de wereildvoedselvoorraad noodza-
kelijk. Men verwaoht dat eohter de wereld-
bevolking tegen ;het jaar 2000 zal zijn ver-
dubbelld en dit 'betekent dat tegen het ein-
de van deze eeuw de wereldvoedselproduk-
tie 4x zo 'hoog zou m'Oeten zijn. De vraag
naar hogere ,kwaliteit met betrekking tot
smaak, uiterlijk en gemakkelijke hanteer-
baarheid neemt roe naarmate de levens-
standaard stijgt - in 'het bijzonder in de
welvarende landen - en naarmate de com-
municatie tussen de landen onderling inten-
siever w'Ordt. Het feit dat v'Oedingswaarde
niet uit91uitend kan w'Orden afgemeten 'Op
basis van cal'Orieën w'Ordt in toenemende
mate dominerend in het lioht van de zeer

snelle tOeneming van 'Onze kennis 'Op me-
disoh, bi'Ologisch en 'biochemisoh gebied.
Een juist evenwioht tUssen de bestanddeilen
van het dieet van de mens wordt nu even

belangrijk geacht als de energiewaarde.
Vele stoffen zijn vo'Or het menselijk leven
onombeerlijk; gebrek aan deze componen-
ten kan ook 1''01'bepaalde ziekten leiden. De-
ze problemen ,hebben Ibetrekking op al~e ge-
bieden van de menselijke voeding en de
chemische wetensohap heeft in h'Oge mate
bijgedragen tol' een uiteindelijke oplossing.
Kunstmeststoffen en pesticiden hebben de
v'Oedselpr'Oduktie sterk verhoogd, conserve-
ringsmiddelen en m'Oderne verpakkingswij-
zen helpen 'Om kwaliteitsverlies gedurende
opslag regen te gaan; synthetisclhe vitami-
nen dragen hij tOt een evenwiohtige voe-
dingswaarde. In dit artikel, dat uitsluitend
handelt 'Over het gebied van de eetlbare vet-
ten, zal w'Orden aangeto'Ond op weilke wijze
een chemisdh pr'Oces voor de m'Odificatie
van vetten - de kataJIytische hydrogenering- een zeer belangrijke 1''01heeft gespeeld
!:iij de 'Oplossing van de prdblemen van
kwantiteit en kwaliteit. Tevens zullen wij
zien h'Oe fundamenteel proces'Onderzoek het
inzioht in deze prdblematiek heeft verdiept,
hetgeen heeft geleid tol' een betere pr'Oces-
beheersing en tOt meer mogelijkheden 'Om
aan de eisen, gesteld aan de menselijke
v'Oeding, te v'Oldoen.

Enkele gegevens over de chemie
van vetten

A~v'Orens al deze problemen in details te
bespreken zal eerst een korte inleiding met
betrekking 1''01'de chemie van vetten wor-
den gegeven.
Vetten bestaan

grote m'Oleculen
uit trilyceri-den; dit zijn
-die elk uit 3 aan ,glycerol

gebonden vetzuren bestaan. De vetzuren
hebben onvertakte k'Oolst'Ofketens van ver-
sdhillende Qengten. Ketens van 18 k'O'Olstof-
at'Omen k'Omen het meeste voor': De struc-
tuurformule van één van de obelangrijk1Yte
dliën op de wereildmarkt _ vo'Ork'Omende
triglyceriden, toont dat de !ketens één 'Of
meer 'Onregelmatigheden vertonen, zgn.
dubbele 'bindingen, waar aan elk van de
twee naast ellkaar liggende 'k'Oolstofat'Omen,
één waterstofaro'Om 'Ontbreekt. Een derge-
lijk vetzuur noemt men 'Onverzadigd. Enke-
le C18-vetzuren zuHen herhaaldelijk in dit
artikel v'Oork'Omen, z'Odat het nuttig is deze
nu hier te n'Oemen: met drie dubbele 'biri-
dingen: ~indleenzuur; met twee dubbele bin-
dingen: linolzuur; met één dubbele bin-
ding: oliezuur, zonder dubbele ,binding:
stearinezuur. De aan- 'Of afwezig.heid van
dulbbetle bindingen in de vetzuurketens van
de triglyceriden is van !het allergrootste be-
lang v'O'Or alle eigenschappen van vetten.
De katalytisdhe hydr'Ogenering maakt een
selectieve verwijdering van dubbele bindin-
gen m'Ogêlijk en is detihalve een belangrij-
ke techniek voor de m'Odificatie van een
vet. In de eerste plaats zal nu de invloed
van dubbele bindingen 'Op de versohilIende
kwaliteitscriteria w'Orden bespr'Oken.

Gebruikskwaliteit van vetten

De ,gebruik5'kwaliteit is een bijz'Onder ge-
c'Ompliceerde aangelegenheid voor alle c'On-
sumptiegoederen. Met betrekking 1''01'vetten
zijn er rwee 'h'O'Ofdaspecten die de kwaliteit
bepalen, nameilijk smaak en textuur. De
voorkeur van de c'Onsument toont sterke re-
gionale verschillen die heoht met een be-
paalde traditie zijn verbonden. Dit kan -
wat textuur betreft -het best worden ge-
illustreerd aan de hand van twee belangrij-
ke vetten, n1. margarine en vanaspaÛ. Voor
margarine, die v'O'Or het eerst in Europa
als een vervangingsmiddel voor b'Oter 'Op
de markt werd gebracht fungeert boter tot
op zekere ,hoogte als ideaal, 'hetgeen niet
implliceert dat er geen 'Objectieve verbete-
ring ten opzichte van de standaard -boter
- m'Ogelijk is. Voor vanaspati, dat in s'Om-
mige Aziatische landen een vervangings-
middel v'Oor ghee is (een vet uit buffel-
melk), bepaalt laatstgen'Oemd pr'Odukt de
kwa'iiteitscriteria. Dit leidt tot een para-
d'Oxale situatie m.b.t. de kwaliteit van de

textuur: vanaspati m'Oet een k'Orrelachtige
structuur heibben, 'Omdat g'hee een dergelij-
ke structuur ,heeft; korrelachtigheid in mar-
garine is <bijzonder 'Ongewenst 'Omdat deze
dan de zachte textuur van b'Oter niet heeft.
Het vaak geciteerde gezegde "East is East
and West is West and never the twain shaU
meet" Z'OUhet 'bestaan van een dergelijke
parad'Oxalle situatie niet 'Ondersteunen.
Twee huisvrouwen die in dezelfde straat in
Nederland 'Of in het V.K. w'Onen kunnen
een verschiUende vo'Orkeur wat betreft tex-
tuur hebben. De huisvr'Ouw die haar mar-

garine in de keukenkast bewaart, zal de
v'Oorkeur geven aan een produkt dat ge-
makkelijk smeez'baar is bij kamertempera-
tuur; haar 'buurvrouw die de margarine al-
tijd in de k'Oêlkast bewaart, zal tot de con-
clusie k'Omen dat hetzelfde produkt Z'Ohard
als een steen is. Zij geeft de v'Oorkeur aan
margarine die goed smeerbaar is wanneer
deze uit de k'Oelkast komt, d.w.z. bij een
temperatuur van 4-6 °c. 's Z'Ondagsochtends,
wanneer het gezin wat langer aan tafel
blijft, wil ze O'Okniet 'hebben dat in die tijd
de margarine vl'Oeibaar wordt wánneer die
op kamertemperatuur k'Omt. In principe
kan aan al deze eisen w'Orden voldaan door
juiste keuze van de vetcompositie met de
juiste graad van 'Onverzadigdheid en de
juiste verdeiling van dubbele bindingen 'Over
de vetzuren en tri glyceriden. Voor de con-
sument bestemde vetten zijn ,derhalve zeer
gec'Ompliceel'de mengsels van triglyceriden.
De textuur hangt in de eerste plaats af van
de fractie die is gekristalliseerd, hetgeen be-
tekent van de fractie vast vet, en ten twee-
de van de grootte en v'Orm van de kristal-
len, die een netwerk kunnen vormen waar-
in de vll'Oeibare 'Olie 'Opgesl'Oten is. Kristal-
lisatie is het resultaat van een regeilmati-
ge stapeling van de k'O'Olst'Ofketensder vet-
zuren. Zoals uit de structuurf'Ormu'le blijkt
veroorzaakt een dubbele binding ,in een
koolstofketen een knik die regelmatige sta-
peling m'Oeilijker maakt. Een lagere tempe-
ratuur dan die voor v'Olledig verzadigde vet-
ten is n'Odig om de beweging van de ketens,
die karakteristiek is v'Oor een vl'Oeist'Of, on-
gedaan te maken. Om deze reden hebben
sterk 'Onverzadigde dliën een laag smelt-
punt. Het tweede belangrijke kwaliteitscri-
terium is geur. Zuivere glyceriden hebben
geheel geen geur en men kan zich afvra-
gen waarom de meeste vetten toch een be-
paalde geur hebben. Het antwoord is dat
deze vetten reageren met de zuurstof uit de
lucht. Als gevolg van dit oxydatieproces
w'Orden vluchtige stoffen gevormd die de
geurintensiteit vergroten. Op een bepaald
ogenblik 'Ontstaat een 'Onaangename geur
en men zegt dat de olie ranzig is. Versc:hil-
lende 'Oliën en vetten van plantaardige en
die~ijke oorspr'Ong vertonen zeer grote ver-
schillen met betrekking tol' de stabiliteit,
het ;bestand zijn tegen de 'Ontwikkeling van
oxydatiegeur. O'Ok in dit geval spelen de
dubbele bindingen een belangrijke rol, om-
dat zij een activerende invl'Oed uit'Oefenen
zodat het vetzuur kwetsbaarder voor 'OXY-
daÛe w'Ordt. Eeng'Oede !kwaliteit k'Okosolie,
die ibijna geheel verzadigd is, kan maanden-
lang g'Oed w'Orden gehouden. Walvistraan
en visoliën, die sterk 'Onverzadigd zijn be-
vatten vetzuren met maximaaJl zes dubbele
bindingen. Deze 'Oliën 'Ontw.ikkelen binnen
een paar minuten bijzonder onaangename
geuren. Niet aUeen w'Orden vluohtige frag-
menten sneller gev'Ormd, maar er kO'T'.en
'Ook andere typen bij. Een -breuk in c.. ite-
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ten met veel dubbele bindingen zal frag-
menten prodU1:eren die zelf on'Verzadigd
zijn en deze stoffen 'hebben een bijzonder
onaangename geur. De geursta'biliteit daalt
del"halve progressief bij een toenemend
aantall dubbele 'bindingen in de vetzuurke-
tens.

Voedingskwaliteit van vet

Als resultaat 'Van uitgebreid researchwerk
is 'het in-z,iclhtwat voedingskwaliteit betreft
de laatste tien jaren toegenomen. Men is
het nu in ihet algemeen erover eens dat be-
paalde vetzuren voor de mens onon~beer-
lijk zijn. Daar deze essentieel voor de ge-
zondiheid zijn, worden deze vetzuren essen-
tiële vetzuren (EFA) genoemd. Ze kunnen
niet in het lichaam worden gesynthetiseerd,
zodat zij met ,het dieet moeten worden ge-
nuttigd. Linolzuur is het belangrijkste es-
sentiële vetzuur, daar ,het in de natuur voor-
komt. Wanneer EFA niet in voldoende
mate in het dieet aanwezig zijn, geeft dit
aanleiding tot versohilqende ziektesympto-
men. Men ,heeft -bovendien vastgestekl dat
essentiële vetzuren een gunstige rol kunnen
spelen bij het voorkomen van adterosclero-
se en hart- en vaatziekten. Deze groep ziek-
ten vormt de voornaamste doodsoorzaak in
de meer ontWikkelde landen. Recent 'heeft
men gevonden dat in ,het menselijk lichaam
een groep hormonen - prostaglandinen -
uit essentiële vetzuren wordt gevormd.

Men heeft aangeroond dat deze stoffen be-
langrijke functies ,hebben, speciaal m:b.t.
de bloedsomlloop, zoals verlaging van de
bloeddruk, regeling van het vrijkomen van
vetzuur uit weefsels en het tegengaan van
samenkJ.c>ntering van bloedplaatjes. Men
heeft gesteld dat een dergelijke preventie-
ve werking, zoals die van essentiële vetzu-
ren op !het voorkomen van atherosclerose en
door trombose geïnduceerde aanvallen, via
de prostaglandinen ver11oopt. In tegensteij-
ling tot de gunstige invloed van EFA
heeft men ook gevonden dat te hoge 'hoe-
veelheden verzadigde vet2;uren in het dieet
niet wenselijk zijn. Kwaliteit m.b.t. voeding
impliceert derhalve een voldoende hoeveel-
heid linolzuur en een niet te hoge hoeveel-
heid verzadigd zuur.

Beschikbaarheid van oliën en vetten

De besohikbaariheid van de verschilqende
oliën en vetten is onderhevig aan sterke
sohommelingen, mede als resultaat van zo-
wel klimatologische invloeden als politieke
beslissingen. Uit het voorgaande is geble-
ken dat alle oliën en vetten niet zonder

meer onde14ing verwisselbaar zijn in vet-
produkten. Zeijfs 'binnen een groep oliën die
fysisdt sterk op elkaar lijken, zoals de
vloeibare plantaardige oliën, bestaan er
grote verschillen in stabiliteit: soja-olie b.v.
is veel minder sta'biel dan grondnotendli~.
Niet.temin wordt het aandeel van sojaOlie

2

in de wereldproduktie van olie groter, me-
de door gunstige factoren zoals klimaat, op-
brengst per ha en waarde van geperste koe-
ken voor veevoeder. Natuurlijk zal een wel-
overwogen menging .tot samengestelde pro-
dukten, zoals margarine, een zekere mate
van onderlinge vetWisselbaameid verschaf-
fen, speciaal v.w.b. het smeltgedrag en de
textuur. Geen enkele mate van mengen zal
echter staJbiqiteit van visolie kunnen mas-

keren. Er is bovendien een gebrek aan
evenwicht tussen relatieve vraag en aan-
bod op de wereldmarkt van vloeibare oliën
en vaste vetten door de eetgewoonten van
grote gedeelten van de wereldbevolking.
Voor deze problemen in velerlei vorm heb-
ben wij ons .in de laatste jaren gesteld ge-
zien. Precies een eeuw geleden heeft Mège
Mouriès margarine als vervangingsmiddel
voor lboter uitgevonden. Er bestond een gro-
te behoefte aan een dergelijk produkt in
vel1band met de sneij,le groei van de 'bevo:J-
king in West-Europa. Een verhoogde vraag
naar margarine 'leidde echter spoedig .tot
een nieuw tekort aan grondstoffen voor dit
produkt.
Op een bijzonder gelegen ogenblik, in 1899,
vond Wilihelm Normann .het ved1ydrogene-
ringsproces uit. Volgens dit proces kunnen
dulbbele bindingen in de venuurketens wor-
den geëlimineerd door toevoeging van wa-
terstof. Uit het voorgaande zal duidelijk
zijn dat dit proces van .bijzonder groot be,-
lang is. Het maakt het mogelijk dat meer
dan ooit tevoren verschillende typen oliën
en vetten onderling konden worden verwis-
seijd, maar de betekenis ervan is nog gro-
ter. Vanwege hun bijzonder slechte smaak-
stabiliteit zijn van zeedieren af1komstige
oliën als zodanig niet geschikt voor mense-
lijke consumptie. Door hydrogenering van
deze oliën kan de stabiliteit aanzienlijk wor-
den verbeterd, zodat jaarlijks ongeveer 1
miljoen t. vet aan de wereldvoedselvoor-
raad kan worden toegevoegd, welke hoeveel-
heid voldoende is voor 100 mi,ljoen men-
sen. De proMemen .betreffende kwaliteit en
kwantiteit zijn dus met elkaar verbonden.
Wanneer men het ene probleem oplost,
draagt dit bij tot de oplossing van het an-
dere probleem, nl. het op afdoende wijze
voeden :van de op deze wereld levende mil-
joenen mensen.

Principe van de selectiviteit
Het hydrogeneringsproces is bijzonder veel-
zijdig. Een volledige bydrogenering met
eliminering van alle dubbele bindingen in
de .koolstOfketensvan een olie zal in een bij-
zonder hoge mate van stabiliteit van de
olie resulteren, maar het produkt is niette-
genstaande dit niet geschikt voor menselij-
ke consumptie. Het smeltpunt van een vol-
ledig verzadigd triglyceride met een ge-
middelde ketenlengte van 18 kodlstofato-
men is ca. 70 .e. Het vet blijft vast bij li-
ohaamstemperatuur en is bijzonder onsma-

kelijk. In vel'lband hiermee wordt de ihydro-
genering altijd beëindigd wanneer een par-
tiële verzadiging bereikt is. Het proces
moet zodanig worden geleid dat een opti-
maal compromis wordt 'bereikt: een goede
sta'biliteit en het gewenste smeltgedrag. Dit
confronteen: ons wwel met de problemen
als met de mogelijkheden van de seleccivi-
teit. Een groot aantaIJ gehydrogeneerde pro-
dukten kan uit elike olie worden bereid.

Zelfs bij een gekozen graad van verzadi-
ging kunnen produkten met stel'k afwijken-
de kenmerken worden .bereid. Dit kan wor-
den geiUustreerd door de partiële hydroge-
nering van een zuiver triglyceride glyceryl-
trilindlenaat, dat sleohts linoleenzuur met 3
dubbele bindingen per koolstofketen bevat- alJs voorbeeld te nemen. Wanneer wij
een derde van alle dubbele bindingen wil-
'len verzadigen, -kunnen wij dit in principe
op verschillende wijze doen. Wij nemen nu
twee extreme gevallen. Als eerste moge-
li~heid kunnen w.ij in alle vetzuren de dub-
bele 'binding die .het verst van glycerol ver-
wijderd is elimineren. Dit produkt zou op
zich zelf wéér een zuivere stof zijn nl. gly-
ceryl-trilinoleaat dat een vloeibare olie is
met het 'hoogst denkbare gehalte aan EF A
en met een relatief goede stabiliteit. Wij
zouden ook al de drie dubbele bindingen in
één vetzuul1keten per mdlecule kunnen ver-
zadigen. Ook in dit geval zaq het produkt
een zuivere stof zijn en ook een olie, vloei-
baar bij kamertemperatuur. Deze olie ech-
ter zou 67 pl'OCent linoleenzuur en 33 pro-
cent stearinezuur bevatten: dit betekent
géén EFA en een slechte stalbiliteit vanwe-
ge ,het hoge gehalte aan drievoudig onver-
zadigd zuur. Als derde mogelijkheid zouden
wij alle dubbele bindingen in 1/3 van de
moleculen kunnen verzadigen. Het resuqte-
rende produkt zal nu een mengsel van twee
zuivere stoffen zijn: .het onveranderde trili-
nolenaat en tri9tearaat. Het tristearaat
heeft een hoog smehpunt en is <bijzonder
slecht oplosbaar in olie. Bij kamertempera-
tuur is het tristearaat volledig kristallijn.
Het vloerbare trilinOlenaat zou in een net-
werk van ineengestrengelde kri9tallen wor-
den vas~gehouden; .het produkt zou een zeer
hard vet zijn en zo 'blijven tot een tempe-
ratuur van tenminste 50 .e. Het zou on-

smalkelijk zijn en ook nu weer geen EFA
bevatten. Wij zouden dus inderdaad een
zeer sJecht produkt .hebben gemaa'kt.
Dit voorbeeld is niet alleen vemelderend
maar .het is ook zuiver academisch, om de
volgende tWee redenen. In de eerste plaats
is 'het trilinolenaat een qa:boratoriumcuriosi-

teit. Alle natuurliike oliën :z:ijn gecompli-
ceerde mengsels van triglyceriden die ve-
le verschillende vetzuren bevatten. Ten

tweede is het onmogelijk in de praktijk de
versohillende typen selectiviteit - zoals
aangenomen in de drie. geg!!.ven voorbeel-
den -te vel"krijgen. Om -de praktische mo-
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gelijkheden en beperkIIheden van de veclty-
drogenering te begrijpen is het eerst nood-
zakelijk in het kort te bespreken op welke
wijze de hydrogenering de additie van
waterstof aan de dubbele bindingen wordt
bereikt.

Principe van het katalytische proces

De waterstof die wordt toegevoegd is een
gas waarvan de moleculen uit twee water-
stofatomen bestaan die onderling zeer stet1k
zijn ve~bonden. De structuur van de dub-
bele binding is eveneens sta:biel. Wanneer
men eenvoudigweg waterstofgas en onver-
zadigde olie met elkaar in contact ,brengt
za~ dit, ook niet in miljoenen jaren, leiden
tOt een meetbare graad van hydrogenering.
Het is duidelijk dat de twee reactanten die-
nen te worden geactiveerd alvorens zij een
reactie kunnen aangaan. Dit kan worden ge-
daan door een katalysator tOe te voegen,
een 'bijzonder merkwaardige stof die ohe-
mische reaoties kan versneHen en zelf on-
veranderd is na beëindigen van de reactie.
De werking van deze merkwaardige stOf
kan worden vergeleken met de invloed die
een Engelse pub heeft op sociale contac-
ten: personen met een meestal hechte so-
ciale aohtergrond komen daar bij elkaar en
ontplooien zioh onder de activerende in-
vloed van de pub. Voor vrijwel aUe chemi-
sche reac.ties zijn katalysatOren bekend.
Voor de hydrogenering kan een aantal me-
talen als katalysator worden gebruiikt. Voor
de vethydrogenering is nikkel de belang-
rijkste katalysator en veel van wat wij in
het volgende zullen zeggen iheeft betrek-
king op nikkelI. Het katalytisch proces
spe~t zich af op het oppervlak van het me-
taal: reagerende moleculen worden gead-
sorbeerd op het oppervlak door een soor,t
chemisdhe binding, die de geadsorbeerde
moleculen activeert. Het waterstofmolecule
wordt in tweeën gesplitst en de vrijkomen-
de atomen worden afzonderlijk geadsor-
beerd.
De dub'bele binding van het geadsoroeerde
glyceridemolecule wordt ook geactiveerd.

Structuur van de katalysator

Daar de katalytische reactie zich op het
opper~ak van het nikkel afspeelt zal het
duidelijk zijit--dat een doelmatige -katalysa-
tOr een groot oppervlak per gewichtseen-
heiddient te !hebben. Dit 'kan worden 'be-
r~i'kt dooreen zeer fijn nikkelpoeder te ge-
bruiken. Een nikkelen kubus van 1 cm3
heeft een oppervlakte van 6 cm2. Wanneer
wij de kubus in kleinere kubussen van 1
mm verdelen, wordt het oppervlak van de-
zelfde hoeveelheid metaal 10x zo groot. Bij
actieve. katalysatoren is 'het nIkkel zeer
fijn verdeeld: het bevat nikk~kr.istallen
met een afmeting van ongeveer 30 A (1
(ängstrÖln) = 0,00000001 cm) met een
metaaloppervlaJk van ongeveer 150 m2/g
nikkel. Het voorgaande geeft echter nog

een zeer onvolledig beeld van de katalysa-
tor. Het is niet mogelijk een vrij nikkeIpoe-
der bestaande uit zulke kleine deeltjes te
maken of te gebruiken, omdat de kleine
kristallen zeer spoedig zouden same~on-
teren, hetgeen vermindering van oppervlatk.
impliceert. Zelfs a'l zouden zij niet samen-
klonteren, dan zouden zij tOOh i!l de prak-
tijk nog niet te gebruiken zijn. -
Na de ihydrogenering moet de katalysator
worden verwijderd uit de olie en opnieuw
voor gebruik geschikt worden gemaa:kt.
Dit wordt gedaan door filtreren, maar er
bestaat geen filter die dergelijke kleine
deeltjes kan tegenhouden.
Om de katalysator te 'kunnen filtreren moet
de afmeting van de dee1tjes .tenminste
1000x groter zijn. De oplossing is ihier een
inert .dragermateriaal met een sponsachti-
ge poreuze structuur te gebruiken alsmede
een zeer groot aanta'l kleine nikkelkristal-
len, geheoht aan de wanden van de poriën.
Deze structuur kan worden vergeleken met
een groot warenhuis waar de eigenlijke za-
ken worden gedaan aan de toonbank van
tal van kleine winkels gelegen op de snij-
punten van een netwerk van aanvoerwe-
gen waarlangs zowel de artik~en water-
stof en de cliënten onverzadigde mo-
leculen zic'h naar het punt begeven waar
de zaken worden afgedaan alsmede de te-
vreden cliënten verzadigde moleculen

'het pand veI'laten.

Belangrijkheid van transport

Wanneer wij het vooI'gaande nog eens be-
kijken wordt het duidelijk dat de kataly-
tische ,hydrogenering een gecompliceerd
proces is dat vele op elkaar ~gende stap-
pen impliceert. Deze stappen zijn !het trans-
portvan waterstof uit de gasfase naar de
olie en door de olie naar het katalysator-
deeltje. Zowel de waterstofmoleculen als de
onverzadigde triglyceriden moeten dan
door de poriën hun weg zoeken naar het
nikkeloppervlak. Daar moeten zij door ad-
sorptie worden geactiveerd, want slechts
dan kunnen zij een veI'binding vormen. Het
gelhydrogeneerde molecu~e moet dan weer
terug door de poriën naar de olie om ruim-
te te maken voor het volgende molecule.
Een ieder van ons 'heeft ongetwijfeld de
moeilijk,heden van transport gevoeld tijdens
het winkelen voor de kersroagen in een
overvol warenhuis. Het is zeer belangrijk
te bedenken dat in een opeenvolging van
gebeurtenissen, zoals bij de katalytische
hydrogenering, één van de opeenvolgende
stappen moeilijker kan ve~open dan de an~
de re en zodoende de voornaamste belemme-
ring voor de voortgang van ,het proces is.
Deze stap wordt de snelheidsbepalende
stap genoemd. Een vergelijking met een
reis over de Atlantische Oceaan moge dit
illustreren.

Wanneer men eI'gens vanuit Europa naar
een hot~ in Manhattan moet impliceert dit

aohtereenvolgens: het nemen van een taxi,
het zich begeven naar het vliegveld, ,het
vervullen van formaliteiten, douane-onder-
zoek, 'het ziclh aan rboord begeven van ,het
~iegtuig, het vliegen over de oceaan, het
uitstappen, de immigratieformaliteiten, een
rit per taxi, 'het zioh inschrijven in het .no-
tel en ten slotte de ;lift nemen naar de 22e
verdieping. Men is geneigd te denken dat de
langzaamste stap in deze opeenvolging van
gebeurtenissen de oversteek van de oceaan
is. Dit was ongetwijfeld het geval wanneer
men met een langzaamvare~d schip over-
stak. Een straalvliegtuig doet er veel min-
der dan de Ihelft van de totale reistijd over;
met de komst van de supersone vluchten
zal de tijdwinst in verihouding tot. de tOta~e
reis gering zijn.
Met betrekking tOt de katalysatoren ge-
bruikt voor de vetihydrogenering, 'kunnen
wij zeggen dat wij nagenoeg de eeuw van
de supersone V'luchten hebben bereikt; het
oppervlak van een actieve katalysator is nl.
zo groot dat de kritische hydrogenerings-
stap zeer snel is. Een katalysator die nog
actiever is zal echter nauwelijks nog 't pro-
ces kunnen versnellen omdat de transport-
processen grotendeels de tOtale snelheid be-
palen. Deze situatie heeft een b~angrijke
invloed op de selectiviteit.

Selectiviteit en massatransport
De fundamentele oorzaak van de selectivi-
teit ligt in de adsorptiestap, zijnde de tij-
delijke binding van onverzadigde moleculen
aan het metaaloppervlak. Deze binding van
een nikkeloppervlak is veel sterker bij vet-
zuren met méér dan één dubbele binding
dan bij oliezuur dat er maar één heeft. Om
deze reden worot het onverzadigde molecu-
le terwijl ,het wordt gehydrogeneerd ......

zolang op het nikkeloppervla'k vastgehou-
den tot er slechts één du'bbele .binding over
is waarna het weer vrijkomt.
Slechts wanneer er geen meervoudig onver-
zadigde moleculen in de naJbijheid van ,het
oppervlak zijn, zal het nikkel oliezuur gaan
hydrogeneren. Dit is de ideale sitUatie wan-
neer de mdleculen van de vloeibare olie
vrije toegang tot het nikkeloppervlak heb-
ben. Wij hebben echter gezien dat een gro-
te ,hoeveelheid nikkel in de kanaaltjes van
een 'poreuze katalysatOrkorrel moet worden
ondergebraoht ten einde een oppervlak te
verkrijgen dat groot genoeg is. Dit voert
ons weer terug tot de situatie in het waren-
huis: wanneer de poriën bijzonder nauw
zijn vergeleken met het grote tri glyceride-
molecule, 'kan het transport in de porie ach-
te~lijven ten opziclhte van het 'hydrogene-.
ringsproces op ,het nikkeloppervlak.
Als gevdlg daarvan kan de situatie zich
voordoen dat rhet niMtel als !het ware slechts
moleculen met één dubbele -binding 'per vet-
zuurketen ziet, ofschoon de olie buiten de
poriën nog ~teeds sterk onverzadigd is. De
katalysator zal dan beginnen met de pro-
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duktie van volledig verzadigde triglyceri-
den, ofschoon dit nog niet zou gebeuren
wanneer de olie gemakkelijker :het niklkel-
oppervllak zou kunnen .bereiken.

Architectuur van de katalysator

Nogmaals: een katalysator waarvan het
nikkeloppervlak zeer goed bereikbaar is,
heeft zijn specifieke selectiviteitspatroon,
terwijl een katalysator met 'heel nauwe po-
riën een sterk verschi1lende selectiviteit
heeft. Deze situatie opent mogelijkheden
voor het ontwerpen van katalysatOren. Een
architect die een blok flats, een schodl of
een warenhuis wil gaan ontwerpen, zal eerst
de eisen bestuderen die bij dagelijks ge-
bruik aan 'het gelbouw zullen worden ge-
steld. Hij zal dan deze eisen overbrengen
in de afmetingen van het gelbouw. Het mo-
derne katalysatoronderzoek stelt ons in staat
de structuurdetails van de katalysatoren te
meten met behulp van röntgenstra'len, elek-
tronenmicroscopie en gasadsorptie; daar-
door kan het effect van structuurverande-
ringen op de selectiviteit worden geobser-
veerd. Voor een bepaalde hydrogenering
dienen eerst de selectiviteitseisen te worden
gedefinieerd waarop het ontwerp van de
katalysatorstructuur zal zijn gebaseerd.

De bereiding van katalysatoren die sinds
jaren een kunst is geweest, heeft zich nu
tot een wetenschap omwikkeld. Het effect
van de structuur van de katalysator op de
eigenschappen van het 'produkt kan voor de
twee structuurtypes, zoals boven besproken,
kwalitatief worden geïllustreerd: een kata-
lysator waarvan het nikkeloppervlak ge-
makkelijk bereikbaar is voor de triglyceri-
demdleculen kan worden gebruikt voor de
produktie van een vet dat in een relatief
kort temperatuurgebiedsmelt; dit gebied
kan zo worden gekozen ,dat 'het slechts even
boven kamertemperatuur ligt.

Dit vet kan dan worden gebruikt voor de
produktie van een margarine die in de keu-
kenkast kan worden 'bewaard. Een kataly-
sator met nauwe poriën, met zijn ingebouw-
de transportmoeilijkheden voor de trtglyceri-
demoleculen, zal een vet produceren dat
hoofdzakelijk een mengsel van vloeibare
olie en een tamelijk hoog smeltend vet is.
Een op deze basis geproduceerde margari-
ne za'i een textuur 'helbben die tussen 5 en
25 cC slechts weinig zal veranderen, zodat
dit produkt in de koelkast kan worden :be-
waard.

Behalve het type katalysator zijn er ook
reactieomstandigheden, zoals temperatuur
en waterstofdruk, die een rol spelen voor
het bereiken van een bepaald type selecti-
viteit bij de hydrogenering. Het gehele pro-
ces is veel gecompliceerder dan 'hier nu
kan worden uiteengezet. Door ,de keuze van
de omstandigheden, inclusief het type van
de katalysator, kan men de eigenschappen
van het gehydrogeneerde produkt op de ge-
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wenste wijze programmeren. Er zijn echter
grenzen aan de vrije keuze van de produkt-
eigenschappen, afhankelijk van het type
grondstof dat men gebruikt. Wanneer de
grondstof in ongehydrogeneerde tOestand
een sllechte smaakstabiliteit heeft vanwege
een 'hoog gelhalte aan vetzuren met veel
dubbele .bindingen,'lhetgeen b.v. Ihet geval is
met visoliën, moet de 'hydrogenering zoda-
nig worden uitgevoerd, dat deze meervou-
dige onverzadigdheid wordt uitgeschakeld en
smaakstabiliteit verzekel'd is. Deze eis be-
perkt derhalve de keuze van de omstandig-
heden. Voor grondstOffen waarlbij smaak-
stabiliteit een secundair prObleem is, is de
keuze van ,het produkttype veel ruimer.

Margarine en essentiële vetzuren

In de praktijk komt het nauwelijks voor
dat margarine slechts uit één grondstof
wOl'dt bereid. In het algemeen worden ver-
sohil'iende oliën gebruikt, ofschoon de be-
sdhiWbaameid van bepaalde grondstoffen de
keuze kan beperken. Voor de samenstelling
van een margarine wordt ,dan een combina-
tie van niet-gehydrogeneerde en gehydroge-
neerde oliën gebruikt en wel op zodanige
wijze ,dat een goed evenwicht tussen linol-
zuur en verz;ldigde zuren wordt verkregen.

AUe componenten moeten een goede smaak-
stabiliteit hebben en dit bepaalt voor som-
mige oliën de gewenste graad van hydroge-
nering. De selectiviteit van de Ihydrogene-
ring wordt aangepast aan de ,keuze van de
verwerkingsomstandigiheden van de marga-
rine op zodanige wijze dat de gewenste tex-
tuur van de margarine wordt verkregen.

Een tekort aan boter leidde ca. 100 jaar
geleden in het "overvdlle" Europa tOt de
uitvinding van margarine. Deze uitvinding
heeft op haar beurt geleid tOt een tekort
aan vetten die in margarine kunnen wor-
den gebruikt. Dit tekort leidde weer tot de
uitvinding van de hydrogenering van oliën
die de keuze van grondstoffen heeft ver-
ruimd. Nieuwe biologisohe en medische ge-
zichtspunten wijzigen nu de eisen wat be-
treft de samenstelling van vetten voor men-
selijke consumptie. Het is gelukkig moge-
lijk de samenstelling van de margarine zo-
danig aan te passen dat aan de eisen kan
worden voldaan. Men kan zich voorstellen
dat deze verschuiving in compositie weer
tot een nieuw tekort kan leiden, n~. tOt dat
van oliën met een 'hoog gehalte aan linol-
zuur. Er is een zeer grote produktie van
oliën met een hoog linolzuurgehalte maar
één van de belangrijkste oliën in deze
groep - sojaolie - met een gehalte van
55 procent, heeft een tamelijk slechte
smaakstabiliteit daar zij ongeveer 8 pro-
cent ~inoleenzuur bevat. Dit heeft geleid
tot de vraag naar een nieuw type selectivi-
teit bij dehydrogenering waardoor het li-
nol eenzuur preferent zou kunnen worden
uitgeschakeld.

Nieuwe selectieve katalysator

Nikkelkatalysatoren tonen slechts weinig
vool'keur voor linoleenzuur ten opzichte van
linolzuur. Dit 'betekent dat, wanneer wij ,het
linoleenzuurgelhalte van sojadlie van 8 tot
2 procent willen terugbrengen, bij gebruik
van een nikkelkatalysator ten minste de
helft van ,het linolzuur zullen moeten opof-
feren; dit zuur zal in een vetzuur met één
dubbele binding (zonder EFA-activiteit)
worden omgezet. Een uitgebreid onder-
zoek naar de metalen die een 'hydrogene-
ringsactiviteit bezitten heeft aangetoond, dat
nagenoeg al'ie metalen zich op identieke
wijze gedragen. Na lange tijd werd slechts
één belangrijke uitzondering gevonden. Ko-
per vertOonde nl. een belangrijke selectivi-
teit ten opzichte van linoleenzuur. Wanneer
het linoleenzuurgehalte in sojaolie tOt 2
procent wordt teruggebracht door hydroge-
nering op een koperkatalysator, blijft het
lindlzuurgehalte ten minste 50 procent. Het
gehydrogeneerde produkt is nog steeds een
vloeibare olie met een goede smaakstabili-
teit. Helaas is de intrinsieke activiteit van

koperkata'lysatOren en belangrijk lager dan
die van nikkelkatalysatoren. Dit betekent
dat de eisen wat betreft de architectUur van
de koperkatalysatoren -bijzonder stringent
zijn: het grootst mogelijke oppervlak en de
grootst mogelijke toegankelijkheid zijn ver-
eist.
Nieuwe methoden voor de bereiding van
katalysatoren moesten worden ontwikkeld
om 'te komen tOt een praktisch bruiktbare
katalysator met een hoge activiteit en se-
lectiviteit.

Voeding van de mens en inventiviteit
Een van de meest karakteristieke kwalitei-

ten van de menselijke intelUgentie is, ,dat
deze wordt gestimuleerd tOt inventiviteit
wanneer men meer wil bereiken ,dan men
op een gegeven ogenblik kan. De prehisto-
risdhe mens vond 'het wagenwiel uit toen
hij meer wiIde vervoeren dan hij kon dra-
gen. De eerste zeechronometer werd uitge-
vonden door John Harriston omdat he,t rei-
zen over de oceaan te gevaarlijk was zonder
dit instrument.

Wat de voeding voor de mens .betreft, zijn
er in de loop van de eeuwen vele ontdek-
kingen gedaan, gestimuleerd door de be-
hoefte van de mens om tot een betere voe-
ding te komen. Wij hebiben getracht om de
ontwikkeling op 'het gebied van vetten op
zo eenvoudig mogelijke wijze in het pers-
pectief van behoefte en uitVinding te plaat-
sen maar de auteur voelt zich niettemin

enigszins schuldig tegenover twee groepen
lezers, nl. tegenover diegenen die niet da-
gelijks met chemie te maken hebben
want zij kregen heel wat te verwerken -
alsmede tegenover de groep die bekend is
met dit gebied van onderzoek want zij zul-
len hebben bemerkt, dat de uiteenzettingen
wat a'i te simplistisch zijn gesteld.

Voedingsmiddelentechnologie 1 (1970) no. 20 (27 mei) Voortzetting van Conserva 18 (1969170) no. 11


