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Stilleven met asperges

Adriaan Coorte, 1697

Trefwoorden: vetten en oli‘'n, vetzurenyerzeping, zouten, zuren en basen

Inleiding

Het leven van Adriaen Coorte, eerdé®euwse Hollandse meester uit Middelburg, is enigszins een
mysterie, omdat er nauwelijks geschreven documentatie over hem bestaat. Coorte staat bekend
om zijn eenvoudige stillevens op klein formaat (Figuur 1). Hij schilderde veel stillevens met
asperges, brikozen, aardbeien, kruisbessen, walnoten of combinaties daarvan. Zijn kracht lag in
het weergeven van enkele fel verlichte voorwerpen tegen een donkere achtergrond. Coorte
schilderde vaak op papier dat op een houten paneel was geplakt. Dit is heel onglkslijk voor
schilders uit die tijd, omdat papier meestal alleen voor het schetsen gebruikt werd.

Figuur 1Drie schilderijen van Adriaen Coorte: (link&)lleven met asperges (1697, objectnummer SK-2099), (midden)
Een bakje aardbeien op een stenen plint (1696, objectnummer SK-1687), (rechtskchelpen op een stenen plint (1698,
objectnummer SKG1761).

Verzeping en transparantie

Als je goed kijkt naar het schilderijtje dat hier is uitgelichStilleven met asperges, moet je iets
opvallen. De uitenden van de asperges zijn transparant en zowel de achtergrond als de rand van
de tafel schijnen er doorheen (Figuur 2). Dit is niet de bedoeling van Coorte geweest. Echter, de
asperges zijn door de eeuwen heen transparant geworden. Hoe kan dat?

De aspergs zijn met loodwitverf geschilderd. Deze verf bevat het pigmefttodwit
(2PbC@Pb(OH) en lijnzaad of walnotenolie als bindmiddel (plantaardige oli‘n die uit
triacylglyceriden bestaan). Loodwit is het meest voorkomende witte pigment in de schilderijen
van het Rijksmuseum. Vanwege de giftige eigenschappen van loodwit, werd dit pigment in de
19de eeuw vervangen door zinkwit (ZnO), en later in de 20ste eeuw door titaanwit)TiO



Figuur 2: Detail varstilleven met asperges van Adriaen CoorteDoordatde verf waarmee de asperges geschilderd zijn
gedeeltelijk transparantis geworden schijntde donkere achtergrond door de uiteinden van de asperges

Loodwit heeft de eigenschap dat het langzaam kan reageren met vetzuren die vrij kunnen
komen uit de olie. Oiis een proces dat in alle loodwitverven plaatsvindt. Bij die reactie worden
loodzepen gevormd: een zout dat bestaat uit loodionen en gedeprotoneerde vetzuurmoleculen.
Wanneer er door omgevingsfactoren of de specifieke verfsamenstelling veel vetzurekomien in
de olie, kan er ook een hoge concentratie aan loodzepen gevormd worden. Het gevolg hiervan is
dat het loodwit deels wegreageert, zoals in hétilleven met asperges (Figuur 3). Het licht dat op
de verflaag valt wordt niet meer goed gereflecteerdodr het pigment. Een tweede reden voor de
transparantie is dat de gevormde loodzepen bijna dezelfde brekingsindex hebben als de olie.
Samen zorgen deze twee effecten ervoor dat het invallende licht niet goed verstrooid wordt en de
verf er transparanter uitgaat zien.

Het is wel interessant dat we, doordat de asperges transparant zijn geworden, veel
informatie krijgen over hoe de schilder te werk ging. We weten nu namelijk dat Coorte bij het
schilderen van de achtergrond een vlak open hield, waarop hijwagens de asperges schilderde
(Figuur 2).

De productie van loodwit

Nederland had in de Hé eeuw een monopolie op het maken van loodwit en was hier in Europa
beroemd om. Tot de 20ste eeuw werd loodwit geproduceerd in Nederland. Er waren veel speciale
loodwitfabrieken in de buurt van Amsterdam.

Om loodwit op traditionele wijze te maken werden dunne platen lood opgerold en in een
keramische pot geplaatst (Figuur 4, links). Onderin de pot werd een laagje azijn gegoten, de pot
werd afgesloten en begraverin paardenmest. Door het broeien van de mest en de warmte die
hierbij geproduceerd wordt, verdampte de azijn en reageerde het lood met azijhzuur tot
loodacetaat. De paardenmest was ook belangrijk omdat het zorgde voor een hoog gehalte
koolstofdioxide. DieCQ was nodig voor het tweede deel van de reactie, de omzetting van
loodacetaat naar loodcarbonaat, het witte pigment dat we op de rollen zien zitten in Figuur 4. Het
hele proces duurde zoOn 3 ~ 4 weken, en daarna werden de potten uitgegraven. Het loadvdt
van de lood rollen afgeschraapt, gewassen en tenslotte in een molen tot pigment vermalen. Het
loodwit pigment werd met lijnolie op een wrijfsteen met een loper gewreven tot een witte verf
(Figuur 4, rechts).



Figuur 3:Lichtmicroscopischeafbeeldingen van een verfmonster dat genomen is uit een asperge. Om microscopisch
onderzoek te kunnen doen wordt er uit het schilderij een minuscuul verfmonster genomen. Dit verfmonster wordt
ingebed in een synthetisch hars en gepolijst totdat de opbouwrvde verflagen in het monster zichtbaar is. Dit noemen

we ook wel een verfdwarsdoorsnede. In het lichtmicroscopisch beeld zijn er vier verflagen zichtbaar. De onderste laag
(1) is een witte gronderingslaag die krijt (CagL@oodwit en gele en rode aarqegmenten bevat. De tweede laag (2) is

een donkere verflaag met beenderzwart (verkoolde botten), loodwit, omber, en gele en rode aardepigmenten. De derde
laag (3) is een rozige laag met loodwit en rode lak (zie lesbrigét ontbijt van de kat). De laatst¢ verflaag (4) bevat
loodwit, loodtingeel, schietgeel (organisch geel) en beetje azuriet. Het loodwit en gedeeltelijk ook het loodtingeel zijn
weggereageerd daardoor de laag nu transparant is.

Je kunt je voorstellen dat de loodwit productie, gezien deftgheid van loodwit, geen
gezonde arbeid was. De arbeiders werd aangeraden om veel melk te drinken en vooral veel vet te
eten, omdat lood door melk en vet opgenomen kan worden. Waarschijnlijk dient het melk voor
verkrijgen van sterke botten, omdat in hdichaam >90% van het lood wordt opgeslagen in de
botten.

Figuur 4:(links) Keramische pot met daarin een opgerolde loodplaat. Het loodwit heeft zich op de loodplaat gevormd.
Deze rollen werdenuitgerold waarna het loodwit eaf geslagen werd(rechts) Het wrijven van loodwitverf opeen
wrijfplaat met eenloper.




Beschrijving van relevante chemische onderwerpen

Productie loodwit

Loodwit is een dubbelzout, en wordt meestal genoteerd als 2PhER(OH) Om loodwit te maken,
werd metallisch lood blootgeteld aan azijnzuurdampen onder broeiende paardenmest. Lood kan
gemakkelijk door zuurstof geoxideerd worden. Het oppervlak van metallisch lood bestaat daarom
uit lood(hydr)oxide, dat reageert met azijnzuur tot loodacetaat:

Pb(OH) + 2 CHCOOH- Pb(CH3CQD+ 2 HO
PbO+ 2 CHCOOH— Pb(CHCOQ) + HO

De koolstofdioxide die vrijkomt bij de fermentatieprocessen in de paardenmest kan deels
reageren met het loodacetaat tot loodcarbonaat.

Pb(CHCOQ)+ HO + CO— PbC@+ 2 CHCOOH

In de praktijk iser behoorlijk wat variatie in de precieze samenstelling van loodwit pigment als
het op de traditionele manier gemaakt wordt. Uiteindelijk vormt er in veel gevallen het
dubbelzout 2PbC{Pb(OH) waarbij de verhouding tussen loodcarbonaat en loodhydroxidet
precies vastligt.

Hydrolyse van de olie

De olie waarmee schilders verf maakten bestaat uit triacylglyceriden, waarbij de drie
vetzuurketens via een esterbinding aan glycerol gebonden zijn (zie ook de lesb¥mhtwacht
voor meer informatie over de le in olieverf). In aanwezigheid van water, kunnen de
esterbindingen in de olie via een hydrolysereactie verbreken. In dat geval wordt er een carbonzuur
en een alcohol gevormd (Figuh).

Figuur5: De hydrolyse van een molecuul triaylglycerol. Door ketbreken van de esterbindingen ontstaat glycerol en
losse vetzuren. Deze vetzuren kunnen verzadigd of onverzadigd zijn.

Verzepingsreactie

De zuurgroep van de vrijgekomen vetzuren uit de olie kunnen reageren met de loodionen die uit
het pigment komen. Vizuren die dubbele bindingen hebben zijn tijdens het drogen met elkaar
gepolymeriseerd. Echter, de ketens van verzadigde vetzuren zijn niet reactief. Deze zijn na
hydrolyse helemaal los van het polymeernetwerk en kunnen door de verf bewegen om te
reagerenmet andere componenten in de verf. Een verzadigd vetzuur kan bijvoorbeeld reageren
met loodionen, en een loodzeep vormen (Figu@i.



Figuur 6: De kristalstructuur van een loodzeep, in dit geval loodpalmitaat. Koolstof is lichtgrijs, lood is donkergrijs,
waterstof is wit, en zuurstof is rood. Het is goed te zien dat loodzepen zijn opgebouwd uit lagen loodionen, en een
stapeling van de lange vetzuurketens.

Hoe het reactiemechanisme van de vorming van loodzepen precies in elkaar zit, is nog
steeds onderwep van onderzoek. Duidelijk is wel dat de aanwezigheid van water een belangrijke
rol speelt. Het is zeer aannemelijk dat de carbonzuurgroep van het vetzuur met de eQHCGF
groepen van het loodwit reageert, waarbij het loodion vrijkomt en complexeert niiet zuurgroep
van het vrije zuur:

2 GHzCOOH * Pb(OH)— Pb(OO&GHs), + 2 HO
4 GH3; COOH + 2Pbgd — 2 Pb(O0TCdHs). + 2 C+ 2 HO

Tijdens recent onderzoek door wetenschappers van het Rijksmuseum is gebleken dat er ook nog
een indirecte route bestaat waarmee loodzepen gevormd kunnen worden. In dat geval reageert
het loodwit eerst met carbonzuurgroepen die nog vastzitten aan de gepolymeriseerde olie, via
zeer vergelijkbare reacties als hierboven. Loodionen kunnen zo diep in paymeernetwerk
migreren. Daarna kan een carbonzuurgroep dat aan het polymeernetwerk vastzit uitgewisseld
worden voor een zuurgroep van een los verzadigd vetzuur, waarna kristallisatie van loodzepen
kan plaatsvinden.

Bijna alle loodhoudende pigmenten kuren reageren met vetzuren om loodzepen te
vormen, al lijken ze niet allemaal even snel te reageren. Voorbeelden zijn loodtingeelSi¥Q),
chroomgeel (PbCrpen menie (PBQ):

4 GH;COO+ PBSNQ— 2 Pb(O0Gdk). + SNG*

2 G COO+ PbCr@— Pb(OO&GH:), + Cr&*

4 GH:COOH + BBy — 2 Pb(OOC:Hs). + PbQ

Met dat laatste pigment, lood(ll,1V)oxide, is nog iets bijzonders aan de hand. Er zijn namelijk nog

nooit lood(IV)zepen gevonden in schilderijen. Het lijkt erop dat alleen Pimet vetzuren een
complex kan vormen, terwijl P waarschijnlijk als oxide in de verf aanwezig blijft.



Suggesties voor experimenten

Experiment 1

Het onderscheiden van witte pigmenten
Veiligheid: Loodwit is giftig\Werk in een zuurkast en met handschoene@n.

In het museum is het belangrijk om het verschil te kunnen aantonen tussen verschillende witte
pigmenten. Als je bijvoorbeeld titaanwit vindt op een schilderij van Rembrandt, dan weet je dat je
met een moderne overschildering te maken hebt (of hettslderij is een vervalsing!).

In dit eenvoudige experiment kunnen leerlingen het verschil aantonen tussen drie witte
poeders: loodwit (2PbG®b(OH), zinkwit (ZnO) en titaanwit (TiKp

Uitvoering:
* Vul twee series van drie potjes met een paar mg vak gigment.
* Maak een oplossing van kaliumjodide in water (+25 mg in 5 mL) en een verdunde
zoutzuuroplossing (bij voorkeur O<pH<1).
* Voeg aan de eerste serie potjes enkele druppelsoglossing toe, en aan de andere serie
ongeveer 1 mL zoutzuur. Schud datjps goed, en noteer je waarnemingen.

Loodwit vormt in een oplossing van Kl direct gele PRBfistalletjes, terwijl de andere pigmenten

wit blijven. In de tweede serie lost alleen ZnO echt goed op in zoutzuur. De oplosbaarheid van
loodwit is een stuk lger, terwijl TiQ een troebele suspensie vormt. Het enige pigment dat geen
enkele reactie laat zien (en in schilderijen ook het meest duurzaam blijkt!) is titaanwit. Leerlingen
kunnen zelf reactievergelijkingen opstellen voor de reactie van loodwit in g&loplossing en het
oplossen van zinkwit en loodwit in zoutzuur.

Experiment 2

Zelf metaalzepen maken
De synthese van metaalzepen is vrij eenvoudig door leerlingen uit te voeren. De meest
eenvoudige methode is om vetzuren (bijvoorbeeld stearinezuur) tlossen in heet water met
daarin een overmaat base (bij voorkeur KOH). Als daaraan een oplossing van een oplosbaar
metaalzout wordt toegevoegd, bijvoorbeeld Zn(N@6HO of CuS{bHO, dan ontstaat direct een
neerslag van het onoplosbare metaalzeep. Pioduct kan gezuiverd worden met behulp van een
BYchnerfilter en afzuigerlenmeyer, of door de suspensie te decanteren en de neerslag te drogen
in een oven.

Als uitbreiding van dit experiment, kunnen leerlingen ook eerst zelf vetzuren maken uit
een plantaardige olie, door bijvoorbeeld zonnebloemolie te verzepen met een base (NaOH of KOH)
in water.



Voorbeeldvragen

Voor meer voorbeeldvragen over loodwitiezde volgendeeindexamenvragen:
- scheikunde VWO 2005vraag 5 t/m 8
- VWO 2004 vraag 7 t/m 13
- HAVO 20%Irvraag 8 t/m 13

Vraag 1

In het blokschema hieronder zie je hoe loodcarbonaat stap voor stap kan worden geproduceerd
volgens de oude methode. Bij dit blokschema horen 3 reacties en ontbreken 4 stoffen (stof A, B, C,
D).

lood
%
stof A, B Reactie 1
water koolstofdioxide
loodhydroxide
azijn stof C loodcarbonaat

—_—> Reactie 2 —— Reactie 3

water Stof D

1. Geef destructuurformules van stof A, B, C en D.
Reactie 1 is een redoxreactie.

2. Noteer detwee halfreacties die plaatsvinden bij reactie 1. Geef ook de vergelijking van de
totale reactie.
3. Geef de reactievergelijkingen van reactie 2 en 3.

In theorie kunnen wate en azijn worden gerecycled.

4. Bereken de atoomeconomie van de productie van loodcarbonaat wanneer het water en de
azijn worden gerecycled.

5. Bereken de atoomeconomie van de productie van loodcarbonaat wanneer water en azijn
niet worden gerecycled.

6. Welk uitgangspunt van de groene chemie zal doorslaggevend zijn geweest bij het wisselen
van loodwit als kleurstof naar titaanwit? Verklaar je antwoord.



Bronnen

* Hoofdstuk uit een proefschrift, over het transparant worden van verflagen wanneer
pigmenten hebbengereageerd met het bindmiddel:
https://pure.uva.nl/ws/files/4280245/53053 10.pdf

* Artikel over de analyse van het historische productieproces van loodwit:
http://www.academia.edu/7268201/Theory vs practice synthesis of white
_lead following ancient recipes

» Een filmpje waarin loodwit geproduceerd wordt volgens het OstackcpasO:
https://www.youtube.com/watch?v=akKX0LzZuuxw

* Overzicht van de geschiedenis en eigenschappen van loodwit:

ArtistsO Pigments. A Handbook of Their History and Characteristics, Vol. 2(Ed.Roy

Oxford University Press 1993, p-8Y
https://www.nga.gov/content/dam/ngaweb/research/publications/pdfs/art
ists-pigments-vol2.pdf

* Wetenschappelijk artikel dat een overzicht geeft van de verschijningsvorerkomst en

analyse van loodzepen inlievertf:
https://doi.org/10.1080/00393630.2016.1232529

Disclaimer

Hoewel het onderwijsmateriaal met zorg is samengesteld, is het mogelijk dat deze onjuistheden
en/of onvolledigheden bevatten. Het Rijksmuseum aanvaardt derhalve geen enkele
aansprakelijkheid voor direct of indirecte schade, voortkomend uit het gebruik van dit materiaal.



