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Resume

Huit catelles de trois poeles du XVIIIs siecle de la maison Grand-Rue 59 de la ville
de Fribourg furent soumises ä des etudes archeologiques, archeometriques et
botaniques. La decoration des trois poeles est executee aux couleurs de grand feu,
soit avec des sujets noirs-bruns-violets (poele 1), soit avec des bouquets de fleurs
polychromes (poele 2), soit avec des vues polychromes (poele 3). L 'identification des

fleurs s 'avera une täche difficile et n 'etait pas toujours concluante. Les catelles ont
une haute teneur en CaO et sont, pour chaque poele, chimiquement comparables.
Celles du poele no. 1 se differencient nettement des autres. L 'absence d'une zone de
reaction au contact glaqure-corps ceramique temoigne pour toutes les catelles d'une
double cuisson. La deuxieme cuisson, c. ä. d. celle du grand feu, eut lieu selon les

resultats des analyses diffractometriques ä des temperatures entre 950 und 105(fC.
Les glaqures ont de fortes concentrations en Sn02 (17-19 % poids). Celle des catelles
du poele 1 se situe tendanciellement aux valeurs superieures et contient en outre
beaucoup de cristaux de cristobalite, une phase qui cristallise ä de tres hautes

temperatures. Cette sur cuisson est visible macroscopiquement dans l 'abondance de

petites bulles qui crevent la surface de la glaqure. L 'etude technologique ne montre
pas de preparation specfique des matieres premieres. Les catelles ont une autre
composition chimique que la vaisselle de table de la manufacture fribourgeoise du
Sauvage. Meme s'ils se rapprochent chimiquement de celle des quelques catelles
analysee ä ce jour pour les manufactures fribourgeoises de J. R. Stern, A. Nuoffer
ET J. B. NUOFFER, d'oü I'on peut deduire leur production locale, le manque de
concordance apparente empeche leur attribution sans faille ä une de ces trois
manufactures.

Zusammenfassung

Acht Ofenkacheln von drei verschiedenen Kachelöfen des 18. Jh. aus dem Hause
Grand-Rue 59 der Stadt Freiburg i. Ue. wurden archäologisch, archäometrisch und
botanisch untersucht. Die drei Öfen haben unterschiedliche Scharffeuer-Dekore und
wurden mit monochromen schwarz-braun-violetten Sujets (Ofen Nr. I), mit
polychromen Blumenbouquets (Ofen Nr. 2), oder mit polychromen Veduten (Ofen Nr.
3), bemalt. Die botanische Zuschreibung der einzelnen Blumen ist schwierig und
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nicht immer möglich. Alle Kacheln sind CaO-reich und für den einzelnen Ofen
chemisch sehr ähnlich. Diejenigen des Ofens 1 unterscheiden sich aber deutlich von
den anderen. Die scharfe Grenze zwischen Glasur und Scherbenkörper deutetfür alle
Kacheln auf einen zweimaligen Brand. Der letzte, sog. Garbrand, erfolgte gemäss
dijfraktometrischer Phasenanalyse bei Temperaturen zwischen 950 und 105(fC. Die
Sn02-Gehalte der Glasuren sind mit 17-19 Gew.% recht hoch. Die Glasur der
Kacheln des Ofens Nr. 1 hat tendenziell mehr Sn02 als die anderen und besitzt zudem
einen markanten Gehalt an Cristobalit, eine Phase, die sehr hohe Temperaturen im
keramischen Garbrand dokumentiert. Derart hohe Temperaturen sind schon

makroskopisch in den unzähligen Glasur-Blasen angezeigt. Laut technologischer
Analyse wurden die Tone ohne grosse Aufbereitung verwendet. Die Ofenkacheln
stimmen in ihrer chemischen Zusammensetzung nicht mit derjenigen des in Freiburg
produzierten Fayencegeschirrs überein. Sie ähneln zwar den wenigen bisher
untersuchten Ofenkacheln der freiburgischen Manufakturen J. R. Stern, A. Nuoffer
und J. B. Nuoffer, sind demnach wohl lokaler Produktion, können aber keiner dieser
Manufakturen zwingend zugeordnet werden.

Abstract

Eight tiles from three 18'h century stoves of the residence Grand-Rue 59 in the town
ofFribourg were analyzed by archaeological, archaeometrical and botanical means.
The grand feu (in glaze) decorations differ, stove 1 showing monochrome black-
brown-violet images, stove 2 polychrome flower bouquets and stove 3 polychrome
landscapes. A correct botanical identification of the flowers is difficult. The tiles are
calcium-rich and have similar compositions for the individual stoves. Stove 1 differs
markedly in its chemical composition. The sharp boundary between the body and the

glaze indicates a two firing cycle. The second (glaze or glost) firing reached 950-
I05(fC. The Sn02 concentrations of the glazes are fairly high (17-19 wt. %>). The

tiles from kiln 1 have the highest tin oxide contents and are rich in cristobalite. This
mineral documents very high glost temperatures, corroborated by the blistered glaze
surface of these tiles. The technological study has revealed that the raw material used
in the composition of the paste underwent little treatment. The studied tiles do not
match the composition of the locally produced faience tableware. However, a local
production of the eight studied tiles can be derived from the overall chemical
similarities to the previously analyzed tiles of J. R. STERN, A. NUOFFER and J. B.

Nuoffer. An unequivocal attribution to one of these manufactures is not possible
since the differences are still high.

1. Introduction

L'histoire et la typologie des poeles fribourgeois, du XIVe au XVIHe siecle, ont ete
traitees en detail par Torche-Julmy (1972/73, 1979a, b, 2000) et Bourgarel (2003,
2004, 2007, 2011, 2013a, b). II en ressort clairement que la poelerie fribourgeoise
trouva son apogee au XVIIIe siecle, periode oü les ressources financieres des classes
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aisees permirent la restauration d'anciennes maisons patriciennes ainsi que la
construction de nouveaux hotels particulars en ville et de nouvelles residences en

campagne. Le gouvernement, le clerge et les couvents s'allierent eux aussi ä cette

vague de renouveau architectural. Les amenagements interieurs des maisons renovees
ou nouvellement construites etaient completes par l'installation d'une multitude de

poeles, car il fallait chauffer toutes les pieces habitables. On favorisa le poele comme
instrument de chauffage par rapport ä la cheminee de feu, meme s'il etait plus
onereux, car il consommait moins de combustible, le bois etant rare et coüteux, et

parce qu'il diffusait la chaleur pendant une tres longue duree. Pour le canton de

Fribourg et tout au long du XVIIIe siecle, Torche-Julmy (1979a) recensa 36 poeliers
ou potiers de terre. Les trois plus importants poeliers de la ville et du canton de

Fribourg etant Jean-Rodolphe (Rudolf) Stern, Andre Nuoffer et Jean-Baptiste
Nuoffer (Fig. 1). Les poeles ffibourgeois sont decores avec des couleurs du type
grand feu, d'abord monochromes (bleu, brun-violet ou vert), et ensuite polychromes ä

partir des annees 1760-65 (A. Nuoffer; Torche-Julmy 1979a, cat. 122, 123) et
1768 (J. R. Stern; Torche-Julmy 1979a, cat. 63).

Les catelles fribourgeoises du XVIIIe siecle sont des faiences. On entend sous cette
denomination une terre cuite poreuse, recouverte partiellement ou totalement par une
gla9ure blanche opaque, celle-ci pouvant etre decoree ou non. La blancheur et

l'opacite de la glagure plombifere sont dues ä la presence de milliers de microcristaux
de cassiterites (oxyde d'etain Sn02). Cette technique fut inventee en Mesopotamie au
IXe siecle et se repandit rapidement en Europe (Heimann & Maggetti 2014, part II,
chapitre 13). Les caracteristiques traditionnelles des fa'ienceries avoisinantes ä la
Suisse ont ete presentees dans plusieurs etudes oü l'accent a ete mis soit sur les

aspects techniques et archeometriques de la vaisselle de table (Rosen 1995, 2009,
Maggetti 2007b, 2012, 2015b), soit sur l'analyse des recettes de glatjure frangaises
du XVIIF siecle (Maggetti 2013b), soit sur la technique des catelles de poele
(Schreiber 1973, Roth Kaufmann et al. 1994, Früh 2005, Roth Heege 2012,
Schnyder 2012). Les recettes des glagures et des couleurs ont ete discutees pour la
vaisselle en faience (Allemagne: Maggetti 2015a / France: Maggetti 2013b /
Hollande: Lambooy 2013 / Suisse: Felchlin 1971), et pour les poeles en faience
(Allemagne et Autriche: Matthes 2013 / Suisse: Berne, Staehelin 1970,
Boschetti-Maradi 2006, Matthes 2013; Steckborn, Frei 1932, Früh 2005;
Winterthur. Matthes 2013).

2. Les catelles fribourgeoises du XIIIe au XVIIIe siecle

En 1979, Marie-Therese Torche-Julmy recensait 273 poeles anterieurs au XIXe
siecle dans le canton de Fribourg, mais sur ce nombre, seuls sept sont anterieurs au
XVIIIe siecle dont un seul du XVT siecle. Depuis la fin des annees 1980, les fouilles
menees par le Service archeologique, essentiellement en milieu urbain, ont livre un
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Fig. 1: Potiers et poeliers de terre actifs dans le canton de Fribourg au XVIIF
siecle (d'apres Torche-Julmy 1979a, p. 269).
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nombre considerable de catelles en grande majorite anterieures au XVIIIe siecle. De
maniere tout ä fait logique, le nombre de catelles decouvertes est inversement
proportionnel ä celui des poeles conserves. Ainsi plus de 500 decors moules
differents ont ete repertories sur une periode qui s'etend du XIVe siecle au XVIIe
siecle. Sur ce nombre seuls quelques-uns peuvent etre attribues par comparaison ä un
atelier, et encore avec de serieuses reserves car les modeles ont circule, sur la base du
poele de l'ancien hotel de ville de Lutry, conserve aujourd'hui au chateau de Chillon,
realise en 1602 par le potier Henri Beaud actif ä Fribourg de 1591 ä 1610

(Grandjean 1991), le seul poele fribourgeois anterieur au XVIIIe siecle dont on
connaisse l'auteur.

Diffuse depuis le XIIIe siecle dans le canton de Fribourg, l'usage de poele en
ceramique s'est rapidement etendu ä l'ensemble du territoire et semble-t-il, des

couches sociales. En effet, si au XIIIe siecle, les premiers poeles en ceramique, des

gobelets, semblent etre restes confines aux milieux urbains et seigneuriaux, des

l'apparition des premieres catelles durant le second quart du XIVe siecle selon toute
vraisemblance, les decouvertes proviennent aussi bien de chateaux, de maisons
urbaines que d'etablissements ruraux. Malgre la decouverte de deux ateliers, ou du
moins de leurs dechets, en ville de Fribourg ä la rue de la Neuveville 5, actif durant la
seconde moitie du XIVe siecle, (Bourgarel 2011) et au Court-Chemin 2a, actif aux
XVe et XVIe siecles (Bourgarel 2013a), Fattribution de la ceramique de poele reste
si ce n'est impossible, en tous cas aleatoire, par les seuls criteres formels et

stylistiques. Les analyses des corps ceramiques et des glagures restent les seuls

moyens fiables pour les attributions, encore faut-il disposer des donnees de references
de base des divers ateliers, une recherche ä peine entamee.

Ainsi, au vu des decouvertes archeologiques, il apparait que l'usage de poeles en

ceramique s'est diffuse tres rapidement sur le territoire cantonal depuis le XIVe siecle
et que si le XVIIIe siecle reste l'äge d'or des poeles en faience, le XVe et le debut du
XVIe siecles correspondent ä l'apogee des decors en relief, le XVIIe siecle marquant
une regression par le quasi abandon des themes figuratifs au profit de motifs
decoratifs et d'une perte de relief.

Partiellement depouillees, les sources historiques signalent 13 ateliers au XVe siecle,
tous en ville de Fribourg, 14 au XVIe siecle, egalement ä Fribourg, 20 au XVIIe
siecle, dont 1 ä Romont/Arrufens, 1 ä Attalens, 1 ä Bulle, 1 ä Morat et 16 ä Fribourg,
36 au XVIIIe siecle dont 3 ä Romont/Arrufens, 1 ä Avry-sur-Matran, 3 ä Bulle, 1 ä

Vuarmarens et 1 ä Chätel-Saint-Denis, le XIVe siecle manquant singulierement, alors

que catelles et atelier sont attestes par les decouvertes archeologiques. Cette
enumeration tend ä confirmer la multiplication des ateliers au XVIIIe et une certaine

dispersion geographique, mais si la tendance semble bien une realite, le

depouillement de sources historiques inexploitees pourrait encore apporter des

nuances ä ce tableau. Par ailleurs, si les potiers de poele et leurs productions au
XVIIIe siecle sont mieux connues que Celles des siecles precedents, la question des

attributions reste encore largement ouverte. En effet, sur les 36 potiers repertories, les
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productions de seuls 11 d'entre eux nous sont connues par des poeles signes (9
poeles) ou les sources historiques, le reste etant attribue par les analogies formelles et

stylistiques. Ces derniers criteres ont permis ä Marie-Therese Torche-Julmy de

definir 11 autres ateliers distincts qui restent anonymes. Les analyses des corps
ceramiques, des glagures et des couleurs ceramiques restent done une methode qu'il
faudra privilegier pour autant que l'on puisse disposer des donnees de references que
seuls peuvent livrer les cassonniers des ateliers dont la plupart restent ä decouvrir.
Actuellement, seul l'atelier de Bulle/Poterne oil se sont succede Frederic-Daniel
Bach de 1765 ä 1791 et la famille Affentauschegg de 1792 ä 1895 ou 1898 a ete

explore de maniere exhaustive en 2013/2014 apres sa decouverte en 2007

(Bourgarel 2009) dont le materiel est en cours d'etude et bien sür, la manufacture
de faience du Sauvage ä Fribourg (Maggetti 2007a) qui a livre quelques rates de

cuisson de catelles alors que les sources taisent ce type production dans cet atelier.

A Fribourg, le quartier de la Neuveville semble concentrer les ateliers des potiers et
potiers de poele, car jusqu'ä ce jour, tous les ateliers ou cassonniers ont ete
decouverts dans ce quartier et les sources historiques signalent que plusieurs potiers
de poele y etaient domicilies et qu'un d'entre eux possedait son four aux Petites-
Rames (Torche-Julmy 1979a), ä proximite de la manufacture de fai'ence du

Sauvage. Le potentiel de decouvertes reste done important et les analyses de poeles
ou de catelles attributes ä Fun ou l'autre atelier apportent une premiere base de
references qui pourra etre confrontee aux dechets d'ateliers.

3. Archeometrie: etat de la recherche dans le domaine des catelles en Suisse

Les catelles de poeles suisses n'ont fait que tres rarement l'objet d'etudes
archeometriques. Les travaux de Janke (1989) et Janke et al. (1991) sur des catelles
du XIe au XIVe s. provenant de fouilles archeologiques de cinq chateaux forts du Jura
Suisse demontrerent un caractere non calcifere, c.ä.d. pauvre en oxyde de calcium
CaO, des corps ceramiques et une nature plombique des glagures.

Sept catelles, dont deux de la deuxieme moitie du XVe s. (Rathausgasse/Berne et
Rathaus/Nidau), trois d'un poele date 1518 du chateau de Holligen pres de Berne et
deux dates d'avant 1528 de la Münsterplattform ä Berne, furent analysees par
Scheidiger (1998), cf. discussion dans Roth (1999). Les glagures blanches opaques
de ces pieces bemoises de la fin du XVe et du debut XVIe siecle contiennent des

cristaux de cassiterite (oxyde d'etain Sn02). Une catelle contemporaine de Nyon a
aussi ce meme type de glagure stannifere (Roth 1999, annotation 23). Thierrin-
Michael (2011) definit un groupe de reference pour la poterie Oberaltstadt 3 de la
ville de Zug, date de la deuxieme moitie du XVIe siecle (Roth Heege 2011). Les
catelles appartiennent toutes ä ce groupe local, pauvre en CaO et possedent soit une
glagure plombifere opaque blanche, riche en cassiterites, posee alors sur un engobe
blanc riche en CaO, soit une glagure plombifere sans cassiterites, posee sur un
engobe blanc pauvre en CaO. Selon Thierrin-Michael, les potiers tenaient compte
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Fig. 2: Poele blaitc du XIX* siede du salon du premier etage sur rue de la maison
Grand-Rue 59 dont seuls la face cöte mur, les degres ä cheval sur deux pieces,
appartiennent au poele d'origine (1747-1755). (a) Vue de front, (b) Vile sur la face
et degre ä cheval cöte mur. (c) paroi laterale des degres visible de la piece voisine.
(d) Catelle aux armes des commanditaires Jeas-Fras^OIS d*Amman et son epouse
Marie-Barbe Lasther. Photos SAEF, Gilles Bourgarel
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des coefficients de dilation differents des corps ceramiques, engobes et des glagures
selon leur nature chimique. En France, les carreaux de pavement gothiques, etudiees

par Metreau (2012) ont une glagure stannifere posee sur un corps non calcaire, mais

sans engobe intermediaire. Thierrin-Michael (2003) analysa trois catelles, datees

vers 1750, ä decor bleu sous-glagure, du mobilier issu des fouilles dans la zone de

Grand'Fin de la plaine entre Porrentruy et Courtedoux. Les corps d'ancrage (partie
posterieure d'une catelle) et les corps principaux (partie anterieure de la catelle,
glagure et decoree) se distinguent nettement par leur couleur et leur corps ceramique.
Les poeliers jurassiens utiliserent deux argiles, une pauvre en CaO pour les corps
d'ancrage et un melange de cette argile non-calcaire avec une autre argile calcaire,

pour les corps principaux.

Quatre catelles de la deuxieme moitie du XVIIIe s. furent analysees par Blanc
(2007a, b): FR 83, une catelle trouvee dans les dechets de la tessonniere de l'atelier
de faience fribourgeois du Sauvage, est non calcifere et pourrait avoir ete produit
dans cet atelier. FR 150, un vase d'amortissement de poele, tres riche en CaO et

chimiquement tres proche du groupe de reference de la vaisselle de table en faience
de l'atelier fribourgeois du Sauvage pourrait des lors etre issu de cet atelier. Le

perroquet FR 158, une catelle de recouvrement ou d'amortissement (Bourgarel
2007, p. 72, 73, 88, 112) est une forme inconnue ä Fribourg, mais pourrait avoir ete

fait ä Fribourg. FR 183, une catelle de couronnement, differe du groupe de reference
de la vaisselle de table par sa teneur en CaO nettement inferieure. Son origine
demeure done inconnue. Quatre catelles, un pied de poele et une terre de remplissage
provenant de poeles issus des plus importants ateliers (Jean-Rodolphe Stern,
Andre Nuoffer et Jean-Baptiste Nuoffer) de la ville de Fribourg du XVIIIe
siecle ont fait l'objet d'une recente etude archeometrique (Maggetti et al. 2014).
Pour la terre de remplissage, 1'analyse chimique, mineralogique et petrographique a

montre sa pauvrete en CaO, en net contraste avec le corps ceramique calcifere des

catelles. Du point de vue chimique, beaucoup de points communs existent entre les

catelles Stern d'une part et Celles des ateliers Nuoffer d'autre part, mais les deux

productions peuvent etre separes aisement par leurs teneurs en elements traces, p. ex.
de chrome et de nickel. L'etude des glagures a permis de differencier les produits des

ateliers Nuoffer et Stern, les catelles des Nuoffer ayant plus d'etain et moins de

plomb. En outre, l'etude technologique indique que les matieres premieres du corps
ceramique des objets ceramiques ne subirent que peu de traitement, que la glagure fut
posee sur des pieces degourdies, c. ä. d. sur des objets dejä cuits, et que la

temperature de la deuxieme cuisson se situa entre 950 et 1050°C. Des differences
apparaissent si Ton compare ces resultats avec Celles de la fai'ence de Fribourg de la
fin du XVIIIe s. (Blanc 2007a, b). La vaisselle de table est chimiquement bien
distincte, notamment plus riche en CaO que les catelles, et ses glagures sont aussi
bien separees dans le diagramme ternaire PbO-Si02-Sn02.
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Fig. 3: Detail de deux catelles des degres du poele du premier etage (1747-1755). A
gauche, catelle coupee dans sa partie inferieure, avec surepuisseur de la couleur. A
droite, catelle coupee dans sa partie inferieure, avec la surface crevee de bulles et

surepaisseur de la couleur. Le decor des deux catelles est monochrome (camaieu)
violet ä noir aux sujets fantaisistes. Photos SAEF, Gilles Bolrgarel.

4. Echantillons, methodes d'analvse et objectifs du present travail

4.1 Echantillons

Le choix d'analyser des catelles provenant de rimmeuble de la Grand-Rue 59 a ete
motive d'une part par la qualite de l'immeuble, c'est en effet une des maisons
patriciennes les mieux conservees de la ville (de Zurich 1928), reconstruite entre
1747 et 1755 pour Jean-Francois d'Amman et son epouse Marie-Barbe Lanther.
Elle possede, entre autres, quasiment tous ses poeles, un au rez- de-chaussee, deux

aux premier et deuxieme etages et un au troisieme dont trois ont dejä ete recenses,
ceux des deuxieme et troisieme etages, le dernier etant un des six poeles du XVIL"
siecle conserves dans le canton de Fribourg (Torche-Jui.MY 1979a, nos 7, 52, 53).
Le poele du XVlIe siecle n'a pas ete attribue ä un atelier et ceux du deuxieme etage ä

decor de grand feu bleu sont attribues ä un atelier non identifie (no. 52, c. 1755) et ä

celui de la veuve Stern (n° 53, c. 1750-1755). D'autre part, la restauration de

Fimmeuble en 2010 a perntis d'en completer la documentation et 138 catelles ont ete
decouvertes dans les combles oil elles avaient ete entreposees lors du renouvellement
des poeles au XIXe siecle, ceux du rez-de-chaussee et du premier etage sur rue et

probablement d'un poele qui devait se trouver au troisieme etage et qui a ete demonte
ä une date inconnue.
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Deux de ces catelles fragmentaires proviennent du poele du premier etage sur rue
(Fig. 2), dont une partie, la moins visible, est restee celle d'origine, composee de

catelles ä decor de paysages en camai'eu de violet dans un medaillon rocaille, le tout
dans une bordure du meme style (Fig. 2c). Une de ces catelles, rehaussee de jaune est

aux armes des commanditaires (Fig. 2d), de la reconstruction du milieu du XVIlL
siecle qui avait echappe au recensement de 1979 et qui pennet de dater ce poele entre
1747 et 1755. Le module de ces catelles est moyen, une hauteur de 23,3 cm pour une

largeur de 19,2 cm, et leur surface presente de nombreuses imperfections: une surface

crevee de petites bulles, une mauvaise fission de la couleur violette ä noirätre qui
s'est mal incorporee ä la glaijure stannifere du fond ou des craquelures (Fig. 3). La
corniche et quelques catelles de plinthe des degres ont un decor de couleur bleue,
mais de meme facture que le reste du poele. Les corniches sont manifestement
d'origine, car elles presentent les memes defauts que les catelles de corps (Fig. 2d),
alors que l'element de plinthe ä decor bleu est isole ä l'angle des degres. II pourrait
s'agir d'une reparation, mais le profil et le decor sont identiques ä ceux des plinthes ä

decor violet, done manifestement issue du meme atelier. Le decor de grand feu de cet
ensemble ne s'apparente pas ä ceux des ateliers repertories en 1979a, mais certains
traits evoquent le decor de grand feu d'une fontaine et d'un bassin de la manufacture
du Sauvage (Schnyder 2007, 2010, Maggetti & Bourgarel 2010) oü la

production de ceramique de poele est attestee. Compte tenu des particularites de ce

Fig. 4: Les deux catelles du poele I (aux paysages) analysees. Corps ceramique
orange-beige ä degraissant fin, surface ä gla^-ure stannifere blanc-bleute et decor
monochrome de grand feu violet ä noir. Dimensions (cm) de FR 192: H. 18,1; I.

9,3, de FR 193: H. 23,3; I. 9,3. Photos SAEF, Gilles Bourgarel.

FR 192 FR 193
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poele, appele poele 1 dans la presente etude, deux catelles qui en proviennent ont
done ete analysees (FR 192, 193; Tab. 1, Fig. 4). Deux autres ensembles decouverts
dans les combles presentaient egalement un interet par leurs decors de grand feu de

tres belle facture, des bouquets (Douze catelles decouvertes) ou des paysages (Trois
catelles decouvertes) polychromes dans le meme cadre rocaille violet-brun epousant
le bord des catelles, degageant un champ libre autour du motif. La similitude des
cadres pourrait suggerer que ces catelles ä paysages et ä fleurs sont issues du meme
poele, mais leurs modules sont differents. La serie ä paysages presente un module de

22,5 cm de hauteur par 18,8 cm de largeur et celle ä fleurs un module de 27,7 cm de
hauteur et 21-21,3 cm de largeur ce qui indique clairement que ces deux series

proviennent de deux poeles distincts, ce qui est dans la norme, les deux themes n'ont
ete melanges sur aueun des poeles conserves. Les cadres des deux series sont
differents de ceux du poele 1, mais analogues ä ceux realises par Andre Nuoffer
dans les annees 1770-1780 (Torche-Julmy 1979a, p. 127), mais il n'est pas certain

que ces pieces proviennent bien de poeles realises pour la Grand-Rue 59, elles ont
simplement pu etre stockes dans les combles lors de travaux dans un autre immeuble
et elles remontent aux annees 1770-1790 par comparaison aux poeles recenses

(Torche-Julmy 1979a). Ces pieces firagmentaires offfent des conditions ideales pour
les analyses, car les prelevements peuvent y etre faits sans devoir demonter un poele
ni entrainer de pertes dommageables. Six de ces catelles ont done ete selectionnees,
trois par groupe (FR 187-191, 195; Tab. 1, Fig. 5, 6). Le dessin de la catelle FR187
est bien proche du style d'A. Nuoffer (Torche-Julmy 1979a, p. 135, 136), par le
traitement des couleurs, la forme des troncs et les reflets dans l'eau, mais la bordure
rocaille se differencie par l'absence du motif central du haut et du bas.

Le reste des catelles dont le decor se limite ä de simples cadres en double-filets avec
ou sans motif rocaille dans les angles proviennent de deux poeles distincts, un en
faience de grand feu et l'autre, ä decor sous gla9ure plombifere, ne peuvent etre
attribues ä 1'un ou l'autre des ateliers repertories en raison de la simplicity de leurs
decors, ils n'ont done pas ete retenus pour cette etude, mais semblent bien avoir ete
mis en ceuvre dans la maison au vu du nombres catelles qui etaient entreposees dans
les combles.

Le nombre d'echantillons semble etre faible pour un objet de la taille d'un poele. A
notre avis et jusqu'ä la preuve du contraire, on estime que les catelles d'un poele
furent normalement elaborees ä partir d'une meme masse d'argile, bien melangee et
bien homogeneisee, et done chimiquement comparable si l'on analyse des portions
representatives, qui sont dans l'ordre de 10 ä 20 grammes pour des ceramiques
grossieres de ce type (Thierrin-Michael 1992).

Nous avons integre les echantillons FR 158 (perroquet aux couleurs polychrome de

grand feu) et FR 183 (catelle de couronnement blanche) dans cette etude pour des

fins de comparaison, leur composition chimique ayant dejä ete etudiee par Blanc
(2007a).
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Fig. 5: Quatre catelles (une pas analysee) du poele 2 (aux bouquets de fleurs).
Decor polychrome de grand feu. (1) Oeillet (Dianthus sp.), (2) Pivoine (Paeonia
sp.), (3) Niveole (Leucojum sp.), (4) evtl. Ranunculaceae (Renouculacees), (5) Lys
(Lilium sp.), (6) Veronique (Veronica sp.), (7) Muguet (Convallaria sp.), (8)
Asteracee Dimensions du module complet (cm): H. 27; l. 21-21,3. Photos SAEF,
Gilles Bourgarel.
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FR 187

Fig. 6: Les trois catelles du poele 3 (aux paysages) analysees. Decor polychrome de

grand feu. Dimensions du module complet (cm): H. 22,5; I. 18,8. Photos SAEF,
Gilles Bourgarel.

4.2 Methodes d'analyse

4.2.1 Prelevement et broyage

Sur les catelles choisies, les echantillons furent preleves ä la scie diamantee. Une
partie etait destinee ä l'analyse microscopique optique et electronique ä balayage,
l'autre ä l'analyse FRX et la DRX. Les echantillons pour ces analyses (entre 12 et 17

g par echantillon) furent nettoyes en enlevant la glaqure et ca. 2-3 mm de la couche
externe du corps ceramique. Iis furent ensuite places dans une meule electrique en
carbure de tungstene pour obtenir une poudre tres fine.
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4.2.2 Analyse de la couleur du corps ceramique

La couleur de la poudre fut identifiee en utilisant The Munsell Book, of Color
(2007).

4.2.3 Microscopie optique polarisante

Les lames minces de FR 190, 192 et 195 furent etudiees par cette methode.

4.2.4 Fluorescence de rayons X (FRX)

Les analyses chimiques (Tab. 2) ont ete realisees ä l'aide d'un spectrometre
(fluorescence X) Philips PW 2400 selon la methodologie du laboratoire d'analyse du

Departement des Geosciences de l'Universite de Fribourg. Perte au feu (PF):
calcination de 2 g de poudre ä 1000°C durant une heure. 0.7 g de cette poudre
calcinee furent homogeneises avec 6.650 g MERCK spectromelt A 10 MERCK
(Li2B407) et 0.350 g de LiF MERCK et transformes en une perle vitreuse ä 1150°C ä

l'aide d'un PHILIPS PERL X-2. Cette perle fut analysee avec un spectrometre RX
PHILIPS PW 2400 (Anode Rhodium, 60 kV et 30 mA) en ayant recours ä 40
standards geochimiques internationaux pour l'analyse quantitative. Estimation de

l'erreur d'analyse: < 5 % pour tous les oxydes et elements doses.

L'echantillon FR 188 donne un total tres proche, mais neanmoins legerement
inferieur ä 99 % poids, done en dehors de la valeur d'une bonne analyse chimique,
qui devrait etre entre 99 et 101 % poids. La remesure de la perle et la mesure d'une
deuxieme perle n'ont pas ameliore le total. La cause de cette deviation reste pour le

moment inexplicable.

4.2.5 Microscopie electronique ä balayage (MEB)

Des micro echantillons ont ete inclus dans de la resine, polis avec des pätes diamant
de differente granulomere et ensuite recouverts d'une mince couche de carbone afin
de la rendre conducteur. L'observation se fit avec un microscope electronique ä

balayage FEI XL30 Sirion FEG. Les conditions d'analyse semi quantitative EDX
etaient les suivantes: 20 kV, 6,4.10"9 A, distance de travail 5 mm, calibrage avec des

verres etalons (DLH2, Corning, Lab. sperimentale del vetro, Murano). Temps
d'analyse: 50 sec.

4.2.6 Diffractometrie des rayons X (DRX)

Ce type d'analyse a ete realise sur tous les echantillons sous forme de poudre avec un
diffractometre Philips PW 1800 ä anticathode Cu (CuKa, 40 kV, 40 mA, 20 2-65°).
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4.3 Objectifs de ce travail

L'etude presentee ici veut repondre ä ces questions: (1) Peut-on identifier les fleurs
du decor des catelles du poele 2? (2) Y a-t-il des differences chimiques entre les

corps ceramiques et les gla^res des catelles des trois poeles? (3) S'agit-il de produits
locaux fribourgeois et, si oui, peut-on les attribuer ä la manufacture J. R. Stern, A.
Nuoffer, J. B. Nuoffer ou ä celle du Sauvage?

5. Resultats

5.1 Determination des representations de plantes sur les carreaux du poele 2 (a
fleurs).

Le peintre a traite tres librement les caracteristiques des plantes qu'il a representees.
Bien qu'il ait certainement utilise plusieurs modeles, il les a reproduits tres

symboliquement. Des lors, une determination precise des especes representees n'est

guere possible, si ce n'est au niveau de la famille ou du genre. Pour certains genres,
l'artiste a certes peint les contours de la plante (par ex. Convallaria ou Veronica). II a

aussi reproduit le nombre exact de leurs petales et de leurs etamines (par ex. Lilium),
mais ni leurs couleurs, ni leurs feuilles ne correspondent entre elles. Au total, huit
fleurs ont pu etre identifiees (Fig. 5): Asteracee Lys (Lilium sp.), Muguet
(iConvallaria sp.), Niveole (Leucojum sp.), Oeillet (Dianthus sp.), Pivoine (Paeonia
sp.), Ranunculaceae (Renouculacees) Veronique (Veronica sp.).

5.2 Les corps ceramiques

La couleur des corps ceramique (pulverises) oscille entre des tons rougeätres ä

orange-beige (Tab. 1), certaines catelles presentant une zone plus beige (FR 190) ou
plus rougeätre de 2 ä 4 mm sous la glagure. L'observation microscopique revele des

grains non plastiques, surtout de quartz et de feldspath potassique, dans une matrice
maigre (distinction matrice maigre-grasse: Maggetti 2009), ä grains non plastiques
silicates tres fins, composes majoritairement par du quartz (Fig.7). Les gros grains
ont des contours arrondis et leur taille est generalement inferieure ä 0.3 mm,
n'atteignant que rarement 0.8 mm ou meme 3 mm (pour FR 192). Quelques micas
font aussi partie du degraissant. La catelle du poele 1 est visiblement plus riche en
degraissant que les deux autres catelles. Une zone tres fine blanchätre peut etre
detectee sous le microscope optique polarisant, et l'on serait tente d'y voir une
couche d'engobe blanc. Mais l'analyse MEB demontre que FR 193, la deuxieme
catelle du poele 1, n'a pas cette couche. II s'agit done plutot d'une zone de reaction
entre la glapure et le corps, oü se deroulerent des migrations chimiques complexes
comme p. ex. Celles du fer et du calcium vers la glagure, et respectivement celle du

plomb vers le corps ceramique.
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Fig. 7: Aspect typique des corps ceramique sous le microscope polarisant ä tres

faible agrandissement. Depuis le haut vers le bas: FR 192 (poele I), FR 190 (poele
2) et FR 195 (poele 3). Mime echelle partout. Un Polariseur. On reconnait les

grains de quartz (blatte) et de feldspath potassique (blanc trouble avec stries
paralleles du tiivage) dans line matrice sombre brune et maigre, la richesse en
degraissant pour FR 192 et I'aspect serial des grains du degraissant. Photos
Mari.xo Maggetti.

Les huit corps ceramique des catelles etudiees sont riches en oxyde de calcium (CaO
9-13 % poids) et pauvres en oxyde de magnesium (MgO 1.8-2.3 % poids, Tab. 2).
Les catelles du poele 1 ont plus de SiCL (Fig. 8a), mais moins de Ti02 (Fig. 8b), MgO
(Fig. 8c), Cr (Fig. 8e) et Zn (Fig. 8f) que Celles des poeles 2 et 3, qui torment un
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groupe chimique homogene. Les teneurs en plomb (Pb) de toutes les catelles (Tab. 2)
depassent largement Celles des argiles locales de Fribourg (Blanc 2007a, b) ou de la

terre de remplissage (Maggetti et al. 2014), signe d'une contamination chimique
(cf. ci-apres).
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Fig. 8: Diagrammes binaires de quelques oxydes choisis comparant les objets
analyses (catelles des poeles 1-3) aux catelles des manufactures Nuoffer et Stern
(Maggetti et al. 2014), au perroquet FR 158 et ä la catelle de couronnement FR
183 (Blanc 2007a, b).

90



140 - 90-

o•o
130-

Oo
80-

'P 120 ~
C 1 6s

aCu B a.a
U „0- a

S3

A

70-

100 —

A

90 — e 60 — fi i i

45 55 65

i

75

1 1 1 j 1

120 140 160 180 200

i

220

Ni (ppm) Zr (ppm)

o

• ^
o

'
C)

g
i i i

200 250 300

1 1

350 400

1

450

Sr (ppm)

Fig. 8 (suite): Diagrammes binaires de quelques elements traces comparant les

objets analysees (catelles des poeles 1-3) aux catelles des manufactures Nuoffer et

Stern (Maggetti et al. 2014), au perroquet FR 158 et ä la catelle de

couronnement FR 183 (BLANC 2007a, b).

L'analyse DRX revela une association mineralogique identique pour les huit catelles
etudiees: Quartz + plagioclase + diopside + gehlenite + hematite + calcite.

Le contact entre le corps et la glaqure est pour tous les objets tres net, sans ou avec

une zone de reaction peu marquee (Fig. 9).
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Fie. 9: Images au MEB en mode electrons retrodiffuses de catelles des trois poeles,
depuis la gauche: FR 193 (poele 1), FR 189 (poele 2) et FR 188 (poele 3). Le
contact entre le corps (en bas, zone noire) et la glaqure est net, sans zone de
reaction. Echelle identique. Photos Marino Maggetti.

5.3 Les gla^ures blanches opaques

Les glaijures blanches opaques des deux catelles du poele 1 sont plus epaisses que
Celles des poeles 2 et 3 (Tab. 3, Fig. 10). Si02, Sn02 et PbO sont les trois oxydes
majeurs dans la composition chimique des gla^ures opaques blanches (Tab. 3). Les
catelles analysees se concentrent selon la manufacture en trois groupes chimiques
homogenes et bien distincts (Fig. 11), ä Texception de FR 188 qui fait partie des

catelles du poele 3. La glagure du perroquet FR 158 est chimiquement bien distincte
des autres catelles, avec moins de Si02, mais plus de PbO et de C120. Sa couleur
verdätre est due ä un peu de cuivre (oxyde CuO, Tab. 3).

Les microstructures sont complexes (Fig. 12). On observe: (1) une nette dominance
des cristaux de cassiterite (Sn02), presents majoritairement sous forme d'amas
souvent anguleux, rarement sous forme de minuscules cristaux isole. lis sont
responsables de 1'opacification et de la couleur blanche de la glagure; (2) des cristaux
esquilleux, chimiquement 100% Si02, probablement du quartz, ä bords et angles
arrondis et irregulierement repartis; (3) quelques bulles de gaz; (4) quelques reliques
d'anciens grains vitreux (Fig. 12d). FR 158 se demarque des catelles par sa pauvrete
en grains de quartz et la granulomere plus fine de ce type de cristal. Les catelles des

poeles 2 et 3 ont des microstructures tres voisines, mais Celles du poele 1 sont bien
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distinctes des autres par leur abondance en baguettes Si02, probablement des cristaux
de cristobalite d'apres la morphologie si typique.
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Fig. 10: Epaisseur de la glat;are blanche opaque des catelles des poeles 1-3

analysees et des catelles des manufactures Nuoffer et Stern (Maggetti et al.
2014).

Les quartz presentent des contours arrondis, lobes - un aspect typique pour une phase

qui n'etait pas en equilibre avec la glaijure liquefiee pendant la cuisson, c'est ä dire
qui subissaient un processus de fusion et de resorption par le liquide (Fig. 13). Ce

sont done des cristaux reliques, avant cuisson. On reconnait souvent des fines
craquelures dans la matrice vitreuse entourant ces anciens grains de quartz, qui sont
dus aux changements de volume engendres par le passage du quartz de basse ä celui
de haute temperature ä 573°C.
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Fig.ll: Diagramme ternaire comparant la composition chimique des glaqures
blanches opaques des catelles des poeles 1 ä 3, des deux ateliers d'Andre et Jean-
Baptiste Nuoffer et de J. R. Stern (Maggetti etal. 2014) Symboles voir Fig.
10.

Les baguettes Si02, tres probablement des cristobalites d'apres leur morphologie -

une etude microspectrometrique Raman de cristaux de la meme typologie appuyant
cette identification (Fortina et al. 2005) - ne se voient que dans les glaqures du

poele 1. Leurs contours idiomorphes indiquent qu'ils etaient en equilibre avec le

liquide (la glaqure fondue), lis ont cristallise pendant le lapse de temps oü la glaqure
etait liquide et appartiennent ä la categorie des cristaux de haute temperature et de

neoformation durant la cuisson. La presence de quelques rares baguettes de

cristobalite füt signale pour quelques tessons de la vaisselle de table en fa'ience du
XVIIIe siecle de Fribourg (Blanc 2007a), Granges-le-Bourg (Maggetti 2013b) et

Fulda (Maggetti 2015a).

6. Discussion

6.1 Le corps ceramique

6.1.1 Effets de contamination

Du fait que les objets analyses ne furent pas ensevelis dans la terre, une
contamination chimique par cette voie peut etre exclue. Mais les analyses revelent
des concentrations anomales en cuivre (Cu) et plomb (Pb) qui sont ä expliquer. Ce

n'est pas une chose facile pour les 149 ppm Cu qu'affiche FR 187 (poele 3),
depassant nettement la valeur maximale (54 ppm) des autres catelles. Une anomalie
analogue fut dejä constatee pour FR 5 (130 ppm de Cu, Maggetti etal. 2014).
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Fie. 12: Images au MEB en mode electrons retrodiffuses des glaqures. Coupes
perpendiculaires ä la surface. On reconnait des bulles de gaz, des cristaux de

quartz (noirs) aux contours arrondis, une multitude d'aiguilles ou de baguettes de

cristobalite (noirs), et des minuscules cristaux de cassiterite (blancs),
majoritairement groupes en amas. (a) FR 158 (Perroquet); (b) FR 192 (Poele 1).
Photos Marino Maggetti.
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Fie. 12 (suite): (c) FR 190 (Poele 2); (d) FR 187 (Poele 3). On reconnait sur la
gauche (juste au-dessus du d) une zone sans cassiterites, mais riche en minuscules
grains Si02 (noirs).
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Fig. 13: Images au MEB en mode electrons retrodiffuses. (a) Grain de quartz (Q)
relique au contour irregulier (lisere blanc tres fin) du ä la resorption durant la
cuisson de la glaqure. Les cristobalites (C) de neoformation se trouvent soit au bord
du quartz relique sous forme de petits cristaux, soit ont cristallise dans la matrice
sous forme de baguettes. On reconnait ä gauche du quartz une fissure dans la
matrice vitreuse, due ä l'inversion du quartz. Largeur du grain: 0.335 mm. FR 192.

(b) Grains de quartz (Q) reliques arrondis durant la cuisson de la glaqure (noirs)
avec en haut ä gauche un fragment rectangulaire et en bas ä droite un fragment
triangulaire du blanc, riche en granules de cassiterites blanches. Largeur de

I 'image: 0.104 mm. FR 188. (c)Fragment du blanc avec deux types de cassiterites:

gros grains dans une matrice ä minuscules granules. Largeur du grain: 0.018 mm.
FR 189. Photos MarinoMaggetti.
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S'agit-il de concentrations anomales primaires, presents ab initium dans

l'argile/marne? Ou s'agit-il d'une contamination par un processus technique de la
manufacture? La deuxieme hypothese doit etre favorisee vu que les argiles locales ne
depassent pas 36 ppm Cu (Blanc 2007a).

Les concentrations du plomb (Pb) des huit catelles sont, avec des valeurs entre 97 et
996 ppm, nettement superieures ä Celles de la terre de remplissage FR 8 (20 ppm Pb,
Maggetti et al. 2014) et des argiles et marnes locales de Fribourg (16 ä 39 ppm Pb,
Blanc 2007a). Ceci n'etonne guere car il s'agit d'une constatation typique pour les
manufactures de faiences (Maggetti & Galetti 2000, Blanc 2007a, b, Maggetti
et al. 2009a, Maggetti 2013a, 2015a, Maggetti et al. 2015). Ces concentrations
elevees peuvent etre expliquees par des effets de contamination dues ä: (1) un ajout
de verre plombifere lors de la preparation de la pate; ou (2) une infiltration de la
suspension aqueuse contenant la glagure stannifere lors de l'application sur les

degourdis poreux, avant la deuxieme cuisson; ou (3) une infiltration de la glagure
stannifere fondue, sous forme de coulures, dans les degourdis lors de la deuxieme
cuisson; ou (4) une infiltration de vapeurs de plomb dans les objets en ceramique
pendant les cuissons; ou (5) une abrasion insuffisante de la glagure lors de la
preparation des echantillons. La premiere hypothese est ä ecarter car aucun ajout de

ce type ne fut detecte dans l'analyse au MEB. La cinquieme hypothese est aussi peu
probable, car tous les soins furent mis en oeuvre pour enlever completement la

pellicule vitreuse. lis restent done les hypotheses (2), (3) et (4) sans que l'on puisse
opter pour une seule ou pour une combinaison. L'hypothese (4) a ete avancee pour la
fai'encerie de Granges-le-Bourg (Maggetti 2013a).

6.1.2 Matieres premieres et leur traitement

L'aspect macroscopique et microscopique des catelles ne montre aucun signe d'un
melange de terres, une technique coutumiere dans la fabrication des faiences

(Maggetti 2012). La presence d'elements grossiers et l'aspect serial des grains du

degraissant dans le corps ceramique trahit un manque total ou au plus le peu de soin

avec lequel les artisans ont prepare leur pate. On peut done conclure que la

composition chimique des catelles correspond plus ou moins ä celle des marnes
utilisees pour leur confection. L'aspect microscopique des catelles des poeles 2 et 3

est identique ä celui des catelles fribourgeoises analysees par Maggetti et al.
(2014), mais celui des catelles 1 se demarque clairement par sa richesse en

degraissant. Les argiles et les marnes prospectees dans les alentours de Fribourg par
Blanc (2007a, b) sont chimiquement differentes des catelles analysees, ce qui se

traduit p. ex. dans leur teneur en CaO, qui est inferieure ou superieure aux
concentrations des catelles. Les poeliers utiliserent done des matieres premieres qui
n'ont pas ete detectees lors de la prospection de C. Blanc.
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6.1.3 Double cuisson

L'absence de toute interface corps/glagure bien prononcee indique clairement,
d'apres les cuissons experimentales (Molera et al. 2001, Ben Amara 2002, Ben
Amara & Schvoerer 2006), que les objets furent cuits deux fois, respectivement
que les glagures liquides furent appliquee sur des catelles degourdis. Cette maniere de

faire correspond tout ä fait ä la technique des fai'enciers du XVIIIe siecle (p. ex.
ROSEN 1995, 2009, Maggetti 2007b, 2012,2013b, 2015b).

6.1.4 Temperatures de cuisson

Les temperatures de cuisson des ceramiques analysees peuvent etre estimees en

comparant la composition mineralogique des poudres revelee par la diffractometrie
aux RX, avec devolution mineralogique d'argiles calcaires ou de marnes
comparables du point de vue chimique, granulometrique et mineralogique, en
fonction de la temperature de cuisson (Peters & Jenni 1973, Küpfer & Maggetti
1978, Peters & Iberg 1978, Maggetti 1981, 1982, Jornet 1982, Kaenel et al.
1982, Thierrin-Michael 1992, Zanco 1999). Ce faisant, et en ecartant la calcite qui
peut etre soit une phase primaire (relique, avant cuisson), soit secondaire (post
cuisson, Fabbri et al. 2014), des temperatures superieures ä 950°C peuvent etre
estimees pour les huit catelles par l'absence de tous les reflexes de Fillite et la

presence de la gehlenite et du diopside. Elles ont ete inferieures ä 1050°C car des

argiles calcaires fondent des 1100°C (Küpfer & Maggetti 1978). Dans ces

conditions, la calcite dans le corps ceramique des catelles est une phase post cuisson.
Cet intervalle de 950-1050°C caracterise les temperatures de la deuxieme cuisson (de
la glafure), appelee aussi la cuisson de grand feu, qui etaient, pour des produits ä

glagure stannifere, toujours superieures ä Celles de la premiere cuisson du degourdi
(Maggetti 2012). Elles sont analogues ä celles estimees pour les catelles

ffibourgeoises (Maggetti et al. 2014; association c), ä celles des vaisselles en
faience (Maggetti 2012) et aux temperatures maximales mesurees dans des fours
fonctionnant selon des procedures traditionnelles (Amigues 2002, Wolf 2002).

Les zones millimetriques plus beige ou plus rougeätre que l'on observe

macroscopiquement sont dues aux temperatures de cuisson un plus elevees qui
regnent en bordure du corps ceramique. Ces zones ont ete eliminees par la
preparation des echantillons (cf. 4.2.1).

6.1.5 Origine des trois poeles

Les corps ceramiques des catelles du poele 1 sont chimiquement bien differents de

ceux des deux autres poeles, mais aussi de ceux attribues aux ateliers de J. R. Stern,
A. Nuoffer et J. B. Nuoffer (Maggetti et al. 2014), (Fig. 8 b, c, g). Les catelles
des poeles 2 et 3 forment un groupe plus homogene et pourraient des lors etre issues
d'une meme manufacture, mais qui ne serait pas celle de Stern, ni des deux

Nuoffer, vu les differences chimiques notables de leurs corps ceramique (Fig. 8g).
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L'analyse chimique met en outre en evidence que ni le perroquet FR 158, ni la catelle
de couronnement FR 185 peuvent etre attribuees ä ces productions (Fig. 8). La
vaisselle en fai'ence fribourgeoise de la manufacture du Sauvage a selon les analyses
de Blanc (2007a, b) une toute autre composition, beaucoup plus riche en oxyde de
calcium (> 15 % poids CaO). Mais ce constat n'est pas une preuve absolue que les

poeles 2 et 3 n'auraient aucune relation avec les trois plus importantes manufactures
fribourgeoises de la deuxieme moitie du XVIIIe siecle, car la base de donnee est pour
le moment beaucoup trop restreinte. Ce n'est qu'en augmentant le nombre des

analyses que l'on pourra se rendre compte de la variation chimique des produits des

trois manufactures.

Les trois catelles de Porrentruy, Grand'Fin de ca. 1750 ont des corps ceramiques
calciferes (Thierrin-Michael 2003). Mais leur composition chimique les differencie
nettement des catelles de Fribourg, comme le demontre le tableau 5. Ces differences
importantes sont le reflet des compositions chimiques des matieres premieres locales,
qui ne sont pas les memes ä Fribourg et ä Porrentruy, Grand'Fin, ce qui n'etonne

guere si l'on considere la situation geologique des deux sites.

6.2 Les gla^ures opaques blanches

6.2.1 Les surfaces crevees de petites bulles du poele 1

Ce defaut est du ä une cuisson mal faite et trouve son explication dans plusieurs
facteurs (Salmang & Scholze 1968, Stefanov & Batschwarov 1988, Lehmann
2000). Si la temperature du four ceramique augmente trop rapidement, le degazage
du corps et de la glagure ne sera pas termine au debut du refroidissement. En effet, il
faut laisser le temps aux phases gazeuses, qui naissent par des reactions dans le corps
et la glaqure lors de l'augmentation de la temperature dans le four, de pouvoir
s'echapper ä travers la glagure liquide, et ä ce moment, la gla?ure ne devra pas etre

trop visqueuse pour qu'elle puisse remplir les crateres des bulles echappees. Un autre
facteur pouvant donner de telles surfaces defectueuses est la presence de vapeur
d'eau dans la chambre de cuisson, qui s'y forme en utilisant p. ex. du combustible
humide. Une troisieme cause est une surcuisson de la catelle. C'est tres probablement
celle-ci qu'il faut considerer pour les catelles du four 1, car leur gla9ure stannifere est

tres riche en cristobalite, une phase Si02 de haute temperature (cf. 6.2.2).

6.2.2 Recettes

Les glaqures blanches opaques stanniferes sont du type plombique, avec peu
d'alcalis, et correspondent grosso modo aux compositions d'autres manufactures de
fai'ence. Les divergences chimiques qu'on observe entre les glagures des trois poeles
(Tab. 3) indiquent trois recettes de gla9ure differentes, refletant soit trois ateliers
differents, soit un changement de recette dans un meme atelier de ceramique.
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Une etude systematique des recettes de gla9ure stanniferes des faienceries frangaises
du XVIir siecle (Maggetti 2013b) revela que les fai'enciers frangais eurent recours,
pour la preparation de cette glagure blanche, surtout au sei (chlorure de sodium NaCl)
et moins souvent ä la soude (carbonate de sodium Na2C03). Cette preference
frangaise pour des fondants sodiques apparait aussi dans le recettaire de Daniel
Herrmann, directeur 1763-1767 de la manufacture de faience Frisching de Berne,
qui utilisa en 1763-1769 les meme fondants (Staehelin 1970, Boschetti-Maradi
2006, Matthes 2013). Elle se retrouve dans les recettes de la fai'encerie soleuroise de

Matzendorf de 1806-1810 oü l'on parle surtout de sei et que rarement de sei & soude

(Felchlin 1971).

Mais les rares analyses chimiques des glagures stanniferes frangaises du XVIII6 et du
debut du XIXe siecle montrent une autre image. En effet, si leurs concentrations en
Na20 confirment l'utilisation de fondants sodiques, Celles en K20, par contre, sont
hautes: ca. 3-4 % poids pour la faience de Nevers du XVIIIe s., mais exception faite

pour le XIXe s. avec 1-1.5 % poids des deux catelles analysees (Rosen et al. 2006),
4-6 % poids pour la fai'encerie Babut (Emery 2012), et ca. 4 % poids pour les
faienceries du Bois d'Epense (Maggetti et al. 2009b) et de Granges-le-Bourg
(Maggetti 2013b). Ces hautes teneurs ne s'expliquent que par l'utilisation d'un
fondant potassique, non mentionne dans les sources ecrites du XVIII6 siecle. Un
pareil etat de fait apparait pour les carreaux frangais Medievaux et de la Renaissance

qui ont des glagures riches en K20, avec peu d'exceptions, aux concentrations en

potassium faible. C'est le cas pour les glagures stanniferes de deux carreaux du XIVe
siecle (Metreau et al. 2012) avec des teneurs en K20 et Na20 inferieures ä 0.5 %

poids. Par contre, Ben Amara et al. (2005) trouverent des valeurs K20 de ca. 3-5 %

poids et Na20 de ca. 1.7-2.2 % poids pour la glagure des catelles d'un chateau du Due
de Berry (fin XIVe siecle). Les glagures de deux catelles de Longecourt-en-Plaine
(1495) ont de nouveau moins de 0.63 % poids K20 et ca. 3.65 % poids de Na20, se

demarquant nettement des carreaux de Brou (1531-1532), d'ABAQUESNES/Rouen (ca.

1542), de Polisy (1545), de Langres (1551) et de Thouard/Nevers (1636), bien plus
riches en K20 (2.4 - 4.2 % poids) et 0.3-1.6 % poids Na20 (Bouquillon 2000). II
faudra done beaueoup plus d'analyses pour elucider l'histoire complexe des recettes.

En Italie, la situation est differente, car les manufacturiers de majolique favoriserent
un fondant riche en potassium. En effet, le sei n'est mentionne dans le manuscrit du
cavaliere Piccolpasso, ecrit dans les annees 1557 ä 1559, done ä l'äge d'or de la

majolique italienne, que dans peu de recettes pour la fabrication du marzacotto, un
produit intermediaire obtenu en frittant du sable avec un fondant potassique, c. ä. d. la
lie de vin ou les cristaux de tartrate de potassium (L'Hote et al. 2007, Lightbown
& Caiger-Smith 1980, 2007). 100 ans plus tard, la collection de recettes de Dionigi
di Francesco Marmi (1610-1681), un membre d'une dynastie majolique importante
de Montelupo, compile majoritairement entre dans les annees 1636 ä 1640 (resp.
1674), enumere 21 recettes pour le marzacotto (Calabranci codex, livre I, partie I,
marzacotti). 20 sont ä fondant potassique, dont 16 avec un fondant sodique (sei), et
seulement une recette ne contient que du sei (Berti 2003). Cette technique italienne
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est bien manifeste dans les des fortes teneurs en potassium (et en sodium) des

glagures stanniferes des majoliques italiennes du XIIIe au XVIIe siecle (Tite 2009).

II est interessant de noter que le fondant riche en potassium (de la tradition technique
italienne etait apparemment de mise dans l'Est de la Suisse. En effet, Früh (2005)
enumere douze recettes pour les glagures blanches de Steckborn, utilisees
possiblement dans la poelerie de Daniel IV Meyer. Six ont comme ingredients des

fondants riches en potassium (potasse K2C03, salpetre KN03) - ce qui devrait se
traduire dans une teneur marquee en K20 de la glagure - les autres six recettes ne
parlent que du sei. II n'y a pour le moment aucune analyse de glagures de catelles de

poele de l'Est de la Suisse. En guise de comparaison, le cas de la faiencerie
allemande de Fulda (1741-1760) peut etre refere oü des concentrations en K20
notables (3-4 % poids pour des teneurs en Na20 comparables aux catelles etudiees)
ont ete determinees pour les glagures stanniferes (Maggetti 2015a). Ces

compositions correspondent ä premiere vue aux recettes hollandaises, importees par
des potiers italiens, qui melangerent de la soude et de la potasse (Kunckel 1679),
mais la forte teneur en chlore de la glagure stannifere de Fulda indique plutöt
1'utilisation de sei, soit seul, soit combine avec la soude.

Qu'en est-il des catelles des fours 1 ä 3? Sont-elles dans la tradition des ecrits
ffangais (aux fondants sodiques) ou italiens (aux fondants potassiques et sodiques)?
Les basses teneurs en potassium (Tab. 3, K*) et les fortes concentrations en sodium
(Na*) sont un signe evident que les artisans des trois poeles de la Grand-Rue 59 de

Fribourg suivirent la tradition technique frangaise. La presence de chlore indique en
outre que le sei Hit favorise par rapport ä la soude. Cette recette est bien differente de
celle de la vaisselle de table de l'atelier du Sauvage aux teneurs K* bien plus hautes

pour la periode 1758-1798 (Tab. 3: analyses FR 14, 16, 19, 112 aux textures A,
Blanc 2007a), mais analogues pour la periode 1790-1810 (Tab 3: FR 42-46 aux
textures B, Blanc 2007a). Les glagures des catelles fribourgeoises analysees par
Maggetti et al. (2014) ont des teneurs Na* comparables (Stern: 2.4 % poids, A.
Nuoffer 2.4 et J. B. Nuoffer 2.5), mais de K* plus hautes (Stern: 1.2-1.6 % poids,
A. Nuoffer 2.6 et J. B. Nuoffer 1.4). L'utilisation d'un peu de fondant potassique
dans la recette, allant de pair avec un fondant sodique, est ainsi plausible. Mais ce
constat n'est pas une preuve absolue que les trois poeles 1-3 ne proviennent pas de

ces trois manufactures, car les poeleries pourraient avoir change les recettes au cours
du temps.

La concentration en K* du perroquet FR 158 est comparable ä celle de la periode
1790-1810 du Sauvage, avec une teneur en Na* quand meme nettement inferieure.
Les effets volatilisateurs du faisceau electronique pour le sodium d'un materiel
vitreux sont bien connus, et pourraient ainsi expliquer ces basses teneurs.

Le rapport Pb/Sn est un moyen pour cerner le dosage de la calcine dans les

fai'enceries operant selon le Systeme frangais (Maggetti 2013b). Ce rapport est pour
toutes les catelles et faiences fribourgeoises inferieur ä 3,5, ce qui indique que les
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melanges de depart n'avaient pas assez de plomb pour fixer tout l'etain en tant que
stannate de plomb. II devait done rester un excedent d'oxyde d'etain non combine
sous forme de gros grains, visibles dans la Fig. 13 c. Mais ces calculs ne sont valables

que si l'on exclut l'adjonction de plomb supplemental dans la recette finale.

Les microstructures donnent encore plus de renseignements sur les recettes des

gla^ures. Les amas de cassiterites, souvent ä contour anguleux (Fig. 12), sont des

restes du blanc, c. ä. d. de la masse vitreuse blanche opaque obtenue par frittage ä

haute temperature d'un melange de calcine, de sable tres pur (quartz) et de fondants
(surtout du sei marin, Maggetti 2013b). Dans la plupart des cas, ce melange etait
etale sur un lit de sable ä la base du four oü regnaient de fortes temperatures. Pendant
la cuisson du blanc, tous les cristaux de quartz passaient a l'etat liquide et les
cassiterites cristallisaient. Apres refroidissement, le blanc se presentait comme un
verre opaque blanc, riche en cassiterites. Ce blanc etait ensuite reduit en poudre,
tamise et melange ä de l'eau, et eventuellement ä un peu d'argile pour augmenter la
viscosite de la suspension liquide, et ainsi obtenir la gla?ure blanche brute, prete ä

couvrir les degourdis. Les fragments du blanc que l'on observe demontrent: (1) que le

passage au moulin etait bien trop bref pour obtenir une poudre des plus fine; et (2)
que la deuxieme cuisson des catelles n'etait pas assez longue pour homogeneiser la
glafure, visqueuse ä haute temperature, en dissolvant ces fragments de blanc reliques.

La richesse en cristobalite des glaqures du poele 1 et l'absence de ce type de cristal
dans les catelles des deux autres poeles trouve son explication si l'on admet que ces
deux catelles furent soumises ä de plus hautes temperatures que les autres, comme le

temoigne l'aspect macroscopique c. ä. c. les surfaces crevees de petites bulles. Mais
ces effets de hautes temperatures ne se manifestent ni dans les diffractogrammes RX,
ni dans la microstructure des corps ceramiques. On doit en deduire que les surfaces
subirent bei et bien une surcuisson, mais de tres courte duree, eventuellement sous
forme d'un coup de feu violent, sans affecter le corps ceramique.

Les poeliers ajouterent aussi un peu de quartz broye au melange glagure + eau. Ces

cristaux de quartz broyes ont des angles bien arrondis et sont entoures par une
matrice vitreuse riche en Si02, exempte de cassiterites, temoin du debut de fusion lors
de la deuxieme cuisson des catelles (Fig. 12, 13). Un tel ajout de grains de quartz au
blanc est une pratique courante dans les ateliers de fai'ence fran^ais. Mais le sens
d'une telle maniere de faire est peu clair. Voulait-on epargner de l'etain en le
remplagant par du quartz (Mason & Tite 1997, Molera et al. 2001)? Voulait-on
augmenter la translucidite de la gla9ure (Kingery & Aronson 1990)? Voulait-on
rendre la poudre plus compacte (Tite 2009)? Aucun manuel technique ancien ou
moderne ne fait allusion ä ce type d'ajout (Maggetti 2013b). Le fait qu'une fusion
de quartz pur donne un liquide tres visqueux pourrait indiquer une solution: les

potiers ajouterent du quartz broye tout simplement pour augmenter la viscosite de la
gla9ure liquide afin d'empecher qu'elle s'ecoule trop facilement de la surface des

catelles qui etaient cuites en position verticale.
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Le perroquet FR 158 se demarque des autres catelles par la presence de minuscules
zones de glaipure homogene, sans cassiterites, oü l'on remarque les amas de

minuscules granules Si02, (Fig. 12a). Le contenu en etain (Sn02) est faible et doit
etre dissout dans la phase vitreuse, car on ne voit pas de cristaux de cassiterite. Les
concentrations en A1203, Si02, CaO et Fe203 sont nettement superieures ä Celles de la
gla?ure opaque blanche, et Ton est tente d'interpreter ces domaines comme etant du

verre recycle, dont la teneur en PbO pourrait etre due aux diffusions lors de la
cuisson.

7. Conclusion

Les analyses de huit catelles de trois poeles de la maison Grand Rue 59 ä Fribourg
ont demontre: (1) que l'identification du decor floral reste une tache difficile; (2)
qu'il y a des disparites chimiques et morphologiques des corps ceramiques et des

gla^ures pour les catelles des trois poeles, surtout entre le poele 1 et les deux autres,
et (3) qu'une attribution aux poeleries de J. R. Stern, A. Nuoffer et J. B. Nuoffer
ou ä la manufacture de faience du Sauvage semble pour le moment peu probable,
surtout pour les catelles du poele 1 qui doivent etre issues d'une autre manufacture,
probablement de celle d'HUMBERT Bardy, active en 1747-1755 (Tab. 1). Meme si le
nombre restreint de la base de comparaison et d'objets analyses appelle ä la prudence,
les deductions et les interpretations semblent mettre en evidence differentes recettes
et modes de faire des ateliers fribourgeois du XVIIL siecle, qu'il faudra etayer avec
d'autres analyses.
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Tab. 1: Liste des huit catelles analysees. Couleur de la poudre selon The Mvnsell
Book of Color (2007).

Numero Description Poele Datation Couleur
analyse inventaire
FR 187 FBO-GR59 2012-004 Catelle de corps Decoration de grand feu cadre

rocaillc violet et Davsaee Dolvchrome central

3 1770-1790 7 5YR 8/4

FR 188 FBO-GR59 2012-005 Catelle de corps Decoration de grand feu cadre

rocaille violet et bouauet floral nolvchrome central.

3 1770-1790 10YR8/4

FR 189 FBO-GR59 2012-006 Catelle de corps Decoration de grand feu cadre

rocaille violet et bououet floral nolvchrome central

2 1770-1790 7 5YR 8/4

FR 190 FBO-GR59 2012-007 Catelle de corps Decoration de grand feu: cadre

rocaille violet et bouauet floral Dolvchrome central

2 1770-1790 10YR 8/4

FR 191 FBO-GR59 2012-008 Catelle de corps Decoration de grand feu cadre

rocaille violet et bouauet floral nolvchrome central.

2 1770-1790 10YR8/4

FR 192 FBO-GR59 2012-002 Catelle de corps Decoration de grand feu cadre

rocaillc violet et paysagc violet central

1 1747-1755 10YR8/4

FR 193 FBO-GR59 2012-001 Catelle de corps Decoration de grand feu. cadre

rocaille violet el navsaee violet central

1 1747-1755 5YR 7/6

FR 195 FBO-GR59 2012-003 Catelle de corps Decoration de grand feu cadre

rocaille violet et Davsaae Dolvchrome central

3 1770-1790 7 5YR 8/4

Tab. 2: Resultat des analyses chimiques par FRX. Oxydes et PF (perte au feu) en
% poids, elements en ppm. Le perroquet FR 158 et la catelle de couronnement FR
183 selon Blanc (2007a).

Oxide/Aliment No. d'analyse
Poele 1 Poele 2 Poele 3 Divers

Fr192 FR193 FR189 FR190 FR191 FR187 FR188 FR195 FR 158 FR 183

St02 69,05 66,83 63,40 63,68 63,25 63,95 61,52 61,54 65,91 60,04

Ti02 0,48 0,51 0,56 0,56 0,56 0,55 0,56 0,56 0,55 0,63

ai2o3 10,87 11,78 12,71 12,00 12,74 12,80 12,46 12,90 11,81 13,25

Fe20, 4,12 4,60 5,16 4,68 5,15 5,33 4,96 5,18 4,54 5,06
MnO 0,11 0,10 0,10 0,10 0,10 0,11 0,10 0,11 0,11 0,09

MgO 1,77 1,85 2,25 2,21 2,27 2,13 2,27 2,33 2,60 1,96

CaO 9,61 9,80 11,58 12,54 11,43 10,64 13,03 12,72 9,84 12,28

Na20 1,26 1,34 1,21 1,13 1,24 1,12 1,40 1,16 1,16 1,77

k2o 1,92 2,12 2,13 2,05 2,14 2,16 2,18 2,28 2,08 2,44

PA 0,10 0,10 0,12 0,11 0,11 0,11 0,12 0,11 0,16 0,47
Total 99,43 99,16 99,42 99,28 99,14 99,12 98,83 99,04 99,11 98,33

Ba 325 309 293 309 303 297 319 339 230 593

Cr 101 100 116 112 120 121 110 118 123 101

Cu 28 18 34 54 36 149 47 31 62 50
Nb 11 13 13 13 14 13 13 12 11 14

Nt 48 55 67 61 67 67 63 67 58 58

Pb 233 97 685 915 366 967 996 167 2429 1472

Rb 95 103 103 93 99 106 102 104 93 101

Sr 221 230 255 270 247 242 275 264 233 441

Y 26 30 34 32 32 34 33 30 27 27
Zn 68 75 82 74 88 83 82 84 72 65

Zr 162 172 176 185 166 168 169 157 173 182

PF 2,25 1,72 1,54 1,38 2,35 1,17 1,74 2,32 2,09 5,28
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Tab. 3: Resultat des analyses chimiques par MEB-SEM. Nombre d'analyses entre
parentheses. Oxydes et totaux en % poids. Spot analyse ponctuelle. Na* et K*
sont les valeurs de Na20 et K20 recalculees en soustrayant le contenu en Sn02 du
total et en ramenant le tout de nouveau ä 100 % poids.

Epaisseur Surface
No. d'an. .r ._(mm) anaiysee/Spot

Na20 MgO AljO, SfO, CI KjO SnOj CaO MnO Fe,0, CuO PbO Total Pb/Sn Na" K"

Glaqure (matnce vitreuse et crtstaux)

FR 158(3) 0 345 0 6x0.2 mm 1.4 2,8 35,4 2,0 0,5 17,3 0.8 0,4 0,3 38,9 100,0 2,6 1,7 0,6

FR 187(1) 0 430 1x0 3 mm 2,5 1.3 41,1 0,3 0.3 17,8 2,0 0,3 0,4 34,0 100,0 2,3 3,0 0,4

FR 188(1) 0 286 0.8x0 2 mm 1,7 1,0 45,0 1,5 1,2 17,9 1,5 0,3 29,9 100,0 2,0 2,1 1,5

FR 189(1) 0 309 1.1x02mm 2,2 0.8 43,9 13 0.4 173 1,7 0,4 32,1 100.0 23 2,7 0,5

FR 190(2) 0 392 0 6x0 18 mm 2,4 0,3 1,1 45.1 0.9 0,5 17,5 1,7 0.4 30,1 100,0 2,0 2,9 0.6

FR 191 (2) 0 393 0 8x0.2 mm 2.4 0.2 0,9 42,2 0,2 0,4 18,1 1.8 0,4 33,4 100,0 2,2 2,9 0.5

FR 192(1) 0620 2x04 mm 2.6 1,1 41,8 13 0,5 18,8 1.8 0,5 31,7 100,0 2,0 33 0,6

FR 193(1) 0683 0.6x0.4 mm 2,4 0.9 42,6 0,7 0,3 19,1 1.9 03 0,5 31,4 100,0 1.9 3,0 0,4

FR 195(1) 0.361 2x0 4 mm 2.0 0,3 1.3 40,9 0,9 1.0 17,8 23 0,4 333 100,0 2,2 2,4 1.2

Debris de verre

FR 187-1 20x20 pm 3,0 0,7 4,1 51,5 0,3 1,3 1,8 7,6 2,6 27,1 100,0

Matnce vitreuse

FR 158-2 Spot 1,7 4.3 40,6 2.0 13 8,5 0.3 0,7 0,5 403 100,0 1,9 1,3

Faience de Fnbourg. Atelier du Sausage (Blanc 2007a)

FR14 (6) 50x30 pm 3,0 0,6 2.2 41.6 1,9 16,1 1,5 0.4 32.7 100,0 2,4 3,6 23
FR16 (7) 50x30 pm 3,1 0,7 3,3 41.1 2,0 13,3 2,4 0,6 33,5 100,0 3,0 3,6 2.3

FR19 (6) 50x30 pm 4,3 0.7 1,7 42,7 2,5 14,1 2,1 0,3 31,6 100,0 2,6 5.0 2.9

FRU2 (9) 50x30 pm 3,4 0.8 1.8 41,9 3,4 143 2,1 0,4 32,0 100,0 2,7 4,0 4,0

FR41 (4) 50x30 pm 4,0 0,6 2,5 50,4 0,9 11.4 3.1 0,7 26,4 100,0 2,7 4,5 1,0

FR42 (4) 50x30 pm 4,1 0.6 2.5 48.0 1.1 11,7 3,4 0,7 27,9 100,0 2,8 4,6 13
FR43 (6) 50x30 pm 3,8 0.6 2.5 49.3 1.3 10,9 3,8 0,7 27,1 100.0 2,9 43 1,5

FR44 (6) 50x30 pm 3,7 0.6 2.8 48.3 1,7 10,9 4,2 0.7 27,1 100,0 2,9 4,2 1.9

FR45 (3) 50x30 pm 3,2 0.6 2,6 49,2 1,0 11,6 4,3 0,7 26,8 100,0 2,7 3,6 1.1

FR46 (5) 50x30 pm 4.3 0,6 2.4 48,0 0,8 11.0 3.4 0,6 28,9 100,0 3.1 4,8 0,9

Tab. 4: Synthese des glagures Manches opaques. Les donnees des catelles
attributes aux ateliers de Stern et des deux Nuoffer selon Maggetti et al.
(2014). * tres peu, ** peu. Les deux dernieres colonnes indiquent les teneurs
recalculees, sans Sn02.

Atelier Datation Glacure blanche
Epaisseur (mm) SnO, (% poids) Quartz Cristobalite

J. R. Stern 1776 0.4 12-13 #

A. Nuoffer 1770-1775 0.2 16 **

J. B. Nuoffer 1780-1810 0.1 16 **

Poele 1 1747-1755 0.6-0.7 19 ** **

Poele 2 1770-1790 0.3-0.4 17-18 **

Poele 3 1770-1790 0.3-0.4 18 **
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Tab. 5: Concentrations minimales et maximales des oxydes (% poids) et des

elements (ppm) des catelles du XVIIT siecle de Fribourg (ce travail et MäGGETTI
ETAL. 2014, 13 analyses) et de Porrentruy, Grand'Fin (Thierrin-Michael 2003, 3

analyses). En rouge les parametres chimiques differenciant parfaitement les deux
ensembles.

Oxide/Element Catelles

Fribourg Grand' Fin
Min. Max. Min. Max.

Si02 61,52 69,05 61,69 71,62
TiO, 0,48 0,62 0,93 0,99
A1Ä 10,87 13,80 14,08 15,67
Fe20, 4,12 5,33 5,53 6,06
MnO 0,09 0,11 0,05 0,05

MgO 1,77 2,33 1,18 1,96
CaO 9,61 13,03 3,36 10,17
Na20 1,07 1,59 0,14 0,18
K20 1,92 2,38 2,57 3,33
P2O5 0,10 0,11 0,15 0,17

Ba 263 339 317 360
Cr 97 134 109 127

Cu 18 149 14 21

Nb 10 14 20 21

Ni 48 71 54 58

Rb 93 119 209 512
Sr 221 281 80 159

Y 16 39 36 42
Zn 68 88 94 104

Zr 160 202 306 433
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