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[ SaZetak

U c¢lanku je opisan skolski pokus dobivanja berlinskog modrila, hidratiziranog Zeljezovog(lll) heksacijanoferata(ll)
promijenjiva sastava, te navedena pitanja za ucenike u svezi s tim pokusom. U uvodnom dijelu ¢lanka prikazana
je kristalna struktura berlinskog modrila te ukratko objasnjeno nastajanje njegove boje. Dana je i povijest otkrica
berlinskog modrila kao slikarskog pigmenta te prikazana njegova primjena u slikarstvu s primjerima velikih slikara

(Cézanne, Van Gogh i dr.).

[ Kljucne rijeci

Nastava kemije, slikarski pigmenti, povijest kemije, povijest umjetnosti

Uvod

Berlinsko modrilo od kada je otkriveno pocetkom 18. sto-
lieca," naveliko je utjecalo na likovnu umjetnost.?® Svi do
tada poznati plavi pigmenti, indigo (dobiven iz biljke In-
digofera tinctoria), azurit ili ultramarin dobiven iz kamena
lapis lazuli (lat. lapis — kamen, lat. lazulum — od perzijske
rijeci Lazhward — ime mjesta poznatog po nalazistu tog
kamenja)® nepostojani su na svjetlu i ne odlikuju se zar-
kim i Cistim tonovima plave boje.* Novi pigment, berlinsko
modrilo, pojavio se na pruskom dvoru Fredericha Wilhel-
ma . te nakon nekoliko godina i na francuskom dvoru, pa
se stoga jos zove i pariska plava. Berlinsko modrilo utjecalo
je i na japansku umjetnicku grafiku drvoreza 19. stoljeca,
pa i njemu mozemo zahvaliti poznati motiv plave planine
Fuji i zapjenjenog modrog vala sto ih je stvorio veliki maj-
stor Hokusai.> U 19. stoljecu svi su tehnicki nacrti radeni
tehnikom blue print," u kojoj plava boja potjece bas od tog
novog pigmenta. Treba reci jos i to da ono sluzi i u medici-
ni, kao antidot kod trovanja teskim metalima.®

Berlinsko modrilo prvi je sintetizirani anorganski pigment.”
Njegovo otkrice veze se uz berlinskog proizvodaca slikar-

" Autor za dopisivanje: Petra Kalinov¢i¢
e-posta: petra.kalinovcic@gmail.com

" Osnovna sirovina kod izrade tinti i slikarskih boja su pigmenti i bojila.
Pigmenti su ¢vrste Cestice, netopljive u otapalima i vezivima, za razliku
od bojila koja su topljiva.

skih boja Heinricha Diesbacha koji je oko 1704. godine
pokusavao napraviti cuvenu crvenu boju karmin, iz ko-
Senilske usi (Dactylopius coccus). Diesbach je pokusa-
vao ekstrahirati crvenilo, tj. karminsku kiselinu, kuhaju-
¢i u vodi osusene kosenilske usi s aluminijevom stipsom
(kalijevim  aluminijevim  sulfatom  dodekahidratom),
(KAI(SO,), - 12 H,0, zeljezovim(ll) sulfatom, FeSO, i pota-
Som (kalijevim karbonatom), K,COj, u laboratoriju Johanna
Konrada Dippela (1673. — 1734.)." Pritom je slucajno do-
bio tamnoplavi talog. Shvativsi da je dobio jeftin i dobar
pigment, odmah ga je poceo proizvoditi. Godine 1708.
veletrgovac Johann Leonhard Frisch (1666. — 1743.) po-
Ceo je prodavati i promovirati novi pigment diljem Euro-
pe, te mu je promijenio ime iz prusko modrilo u berlinsko
modrilo (Berlinerblau), kako bi ga ucinio privlacnijim za
englesko i francusko trziste.” Frisch je doradio pigment i
pojeftinio proces proizvodnje, kako o tome obavjestava
Leibniza u pismu od 28. travnja 1708. godine." 1724. John
Woodward (1657. — 1728.) prvi je objavio proces izrade
berlinskog modrila, koji se dotad drzao u tajnosti." Stoga
su povjesnicari dugo bili u nedoumici tko je zapravo otkrio
novi pigment. Zbog jednostavne proizvodnje, jeftinoce,
neotrovnosti i jakog kolorita berlinsko modrilo brzo se pro-
Sirilo Europom kao uljana i vodena boja te boja za tkanine.
Vecina autora navodi da se berlinsko modrilo u slikarstvu
nije upotrebljavalo ili gotovo nije upotrebljavalo do 1720.,
pa se zato izostankom toga pigmenta dokazuje autentic-
nost slika i olaksava njihovo datiranje.
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Berlinsko modrilo u slikarstvu

Bra¢a Van der Werff, Adriaen (1659. — 1722.) i Pieter
(1655. — 1722.), koji su slikali u Dusseldorfu i Rotterdamu,
bili su prvi holandski slikari koji su upotrebljavali berlinsko
modrilo. Slika “Sahranjivanje Krista” iz 1709. godine Piete-
ra van der Werffa prva je slika naslikana novim pigmentom
—on se vidi u nebu i u Marijinom velu (slika 1).?

Slika 1 - Pieter Van der Werff, Sahranjivanje Krista (1709.) — prva
slika naslikana berlinskim modrilom

— Pieter Van der Werff, Entombment of Christ (1709.) is
the first painting made by the use of Prussian blue

Fig. 1

Talijanski slikar Giovanni Antonio Canal, poznat kao Ca-
naletto (1697. — 1768.), pripada prvim slikarima koji su
upotrebljavali berlinsko modrilo — bez njega ne bi mogao
naslikati plavo nebo nad kanalom na vedutama Venecije.
Portret Friedricha Wilhelma I. od Prusije iz 1713., djelo
Samuela Theodora Gerickea (1665. — 1730.), dokazuje
da se vec tada na Pruskom dvoru slikalo novim pigmen-
tom.? On u Francusku dolazi oko 1710. te se pojavljuje
na slikama Antoinea Watteaua (1684. — 1721.). Njegovo
je slikarstvo ozivjelo barokni stil, koji je ve¢ bio u opada-
nju, uvodeci zivlje naturalisticke prizore u manje formal-
nom klasicnom stilu rokoko. Watteauov je stil poznat po
kazaliSnom ozracju koje dominira prizorima izvucenima iz
talijanske komedije i baleta.

Sljedecih 250 godina berlinsko modrilo je nezaobilazan pi-
gment u slikarstvu te ga upotrebljavaju mnogi veliki autori
poput postimpresionista Paula Cézannea (1839. — 1906.)
i Vincenta van Gogha (1853. — 1890.), koji se njime poslu-
Zio i u svojoj vjerojatno najpoznatijoj slici “Zvjezdana no¢”
(1889.).* | danas se naveliko upotrebljava kao nezaobilazni
tamnoplavi pigment, primjerice u tintama za ink jet prin-
tere, a Cesto ga se nalazi i pod drugim imenima (pruska i
parisko plava, mineralno plava, milori plava, kinesko plava,
Zeljezno plava).
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Struktura berlinskog modrila

Berlinsko modrilo je hidratizirani zeljezov(lll) heksacijano-
ferat(ll) promjenjiva sastava, koji ovisi o metodi proizvod-
nje, uvjetima talozenja, te prate¢im kationima (K*, Na*,
NH,*) i stupnju hidratizacije. Berlinsko modrilo i njemu
slicni spojevi zbog specificnog nacina povezivanja atoma
spadaju u tzv. kompleksne spojeve. Formula “netopljivog”
modrila je Fe",[Fe'(CN)¢]; - n H,O, n = 14—16.7 Rendgen-
ska i neutronska difrakcija pokazale su plosno centriranu
kubi¢nu resetku, s naizmjenic¢nim ionima Fe(ll) i Fe(lll) pre-
mostenim ionima CN~, pa tako ¢ine polimernu mrezu. Ko-
ordinacija oba iona zeljeza je oktaedarska. Fe(ll) ioni vezu
se s ugljikom iona CN~, a Fe(lll) ioni s dusikom iona CN~,
kao sto je predoceno na slici 2. Cetvrtina mjesta za Fe(ll),
C i N su prazna, pa mu se formula moze napisati i kao
Fe',[Fe"(CN) )5 [], - n H,O, gdje [ ] oznacava Supljine.®

“Topljiva” inacica berlinskog modrila — KFe"[Fe'(CN),] -
n H,O, gdje n varira — ima slicnu strukturu.® U toj su struk-
turi sva mjesta zauzeta (slika 2), pa moze biti prisutna samo
kristalizacijska voda. loni K* samo su prateci ioni koji neu-
traliziraju naboj heksacijanoferatnog(ll) aniona.

Osnovna strukturna jedinica koja daje boju berlinskom
modrilu je slijed —Fe"-=C=N-Fe""-N=C-—, koji se ra-
sprostire u sve tri dimenzije. Njegova intenzivna boja po-
tjece od elektronskog prijelaza izmedu dva valentna stanja
zeljeza: s iona Fe(ll) na Fe(lll), sto se dogada pri apsorpciji
od 690 do 730 nm, ovisno o strukturi.’® Jasno, da bi se do-
godio takav prijenos elektrona, orbitale se moraju prekri-
vati, pa ioni CN~ sluze kao mostovi za prenosenje naboja
(slika 2).

@ Fe)

Slika 2 — Skica jedini¢ne celije kristalne resetke “topljivog” ber-
linskog modrila. Slika je preuzeta s https://markfore-
man.wordpress.com/category/prussian-blue/

— Scheme of the unit cell of the crystal lattice of “soluble”
Prussian blue. The image is taken from https://mark-
foreman.wordpress.com/category/prussian-blue/

Fig. 2

Dobivanje berlinskog modrila

Za dobivanje berlinskog modrila moZze se upotrebljavati
kalijev heksacijanoferat(ll) s nekom soli Zeljeza(lll) ili, na
drugi nacin, kalijev heksacijanoferat(lll) s nekom soli zelje-
za(ll). Stoga postoje dva imena za konacni spoj: berlinsko
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modrilo i Turnbullovo modrilo. Isprva se, naime, mislilo da
su to dva spoja koja izgledaju sli¢no, no svi podaci do-
biveni iz apsorpcijskih spektara, kolorimetrijskih odrediva-
nja, mjerenja magnetske susceptibilnosti i Mdssbauerovih
spektara, pokazali su da su berlinsko i Turnbullovo modrilo
identi¢ni spojevi. Postoje i drugi nacini za dobivanje ovog
spoja,”'"" a navedeni su samo oni koji ¢e biti prikazani po-
kusom.™ (Opisane su i druge varijante ovdje prikazanog
pokusa.?)

“Topljivo” berlinsko modrilo dat ¢e ekvimolarna koli¢ina
reaktanata:

Fe"Cl; + K,[Fe'(CN),] — KFe"[Fe"(CN),] + 3 KCl (M

“Netopljivo” berlinsko modrilo dobiva se dodavanjem do-
datne koli¢ine Fe(lll) soli:

3 KFe"[Fe'(CN),] + Fe"'Cl, — Fe'l,[Fe'(CN)/], + 3 KCl (2)

Pokusi s berlinskim modrilom

Pribor: grafoprojektor, grafofolija, Petrijeva zdjelica, tario-
nik s tuckom, Zlicica, pinceta.

Kemikalije:

zeljezov(lll) klorid heksahidrat, FeCl; - 6 H,O, kalijev hek-
sacijanoferat(ll) trihidrat, K,[Fe(CN),] - 3 H,O, amonijev ze-
liezov(ll) sulfat heksahidrat, (NH,),Fe(SO,), - 6 H,O, kalijev
heksacijanoferat(lll), K;[Fe(CN),], destilirana voda.

Napomena: Buduci da i male koli¢ine kemikalija iz pokusa
mogu dovesti do trovanja ako se progutaju, mozda cete
Zeljeti izvesti demonstracijski pokus na grafoprojektoru.

Ako je potrebno, usitnite kemikalije u tarioniku.

Postavite na projektor grafofoliju (kao prozirnu zastitu u
slucaju prolijevanja), te na nju Petrijevu zdjelicu. U nju
ulijte destiliranu vodu do Zeljene razine.

Turnbullovo modrilo: Zagrabite Zlicicom omanju koli¢inu
kristalica amonijevog zeljezovog(ll) sulfata heksahidrata i
ubacite ih uz rub Petrijeve zdjelice. Drugom Zlicicom za-
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grabite priblizno jednaku koli¢inu kristali¢a kalijeva heksa-
cijanoferata(lll) i ubacite ih na nasuprotnu stranu Petrijeve
zdjelice kao na slici 3. Promatrajte neko vrijeme sto se zbi-
va u Petrijevoj zdjelici. (Od prve do zadnje fotografije na
slici 3 proslo je 10 minuta). Promotrite oblike Sara ovisno o
razini vode u Petrijevoj zdjelici, koli¢ini i omjeru dodanih
kemikalija te o pocetnom polozaju kemikalija u Petrijevoj
zdjelici.

Berlinsko modrilo: Ponovite pokus s drugim parom kemi-
kalija, zeljezovim(lll) kloridom i kalijevim heksacijanofera-
tom(ll).

Pitanja za ucenike u svezi s pokusom

Koji bi se sve ioni mogli nalaziti u otopini?

Dogada li se reakcija na povrsini vode ili na dnu? Da bi
odgovorili na ovo pitanje, dopustite uc¢enicima da pridu
blize i pogledaju Petrijevu zdjelicu sa strane. Takoder, mo-
zete vrlo laganim pokretom zarotirati Petrijevu zdjelicu za
primjerice 90 stupnjeva. Pokret mora biti lagan i jednoli¢an
da ne uzburka otopinu i ne raspe talog s dna. Tada se jasno
vidi da je na dnu netopljivi talog berlinskog modrila, a oto-
pina iznad taloga je plave boje — to je koloidna otopina tzv.
“topljivog” berlinskog modrila.

Koliko boja vidite u Petrijevoj zdjelici? Pokusajte ih opisati.
Predstavlja li svaka od tih boja drugi kemijski spoj? Ucenike
treba navesti na to da neke otopine imaju odredenu boju
kao rezultat mijesanja boja. U otopini je berlinsko modrilo
pomijesano s narancastozutom otopinom FeCl,, pa se vidi
kao plavozelena (razlika te boje od berlinsko plave lijepo
se vidi na zadnjoj fotografiji na slici 3.) Talog je slicne boje
kao otopina, ali zbog jaceg intenziteta djeluje gotovo crno.
U to ¢emo se uvjeriti razmazemo li talog po papiru.

Pokusajte modelima slozZiti jedan strukturni element koji
pokazuje premostavanje Zeljezovih iona cijanidnim mosto-
vima. Je li talog berlinskog modrila vodic elektricne struje?
Osmislite pokus kojim biste to provijerili.

PredlozZite jedan ili viSe pokusa kojim biste pokazali da je
“topljivo” berlinsko modrilo zapravo netopljivo, tj. da je ri-
jec o koloidnoj otopini.

Slika 3 — Nastajanje taloga Zeljezovog(lll) heksacijanoferata(ll), Turnbullovog modrila

Fig. 3

— Formation of the precipitate of iron(lll) hexacyanoferrate(ll), Turnbull’s blue
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SUMMARY

Prussian Blue as a Classroom Experiment
Petra Kalinovcic® and Maja Raos Melis®

This paper describes a classroom experiment aiming to prepare Prussian blue by the reaction of
iron(Il) chloride and potassium hexacyanoferrate(ll) or, alternatively, ammonium iron(ll) sulphate
and potassium hexacyanoferrate(lll) in Petri dishes. The unusual crystal structure of Prussian blue,
i.e. iron(lll) hexacyanoferrate(ll), is discussed along with the short explanation of the origin of its
colour, by the charge transfer via cyanide ions. There is also a short history of its discovery (H.
Diesbach, 1704), as well as its role in art history (Van der Werff, Watteau, Cézanne, Van Gogh,

Hokusai).
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