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Chemische und technologische Analyse einiger
Fayencekacheln eines JOHANN BAPTIST NUOFFER
zugeschriebenen Kachelofens von ca. 1780-85

MARINO MAGGETTI und VINCENT SERNEELS
Departement fiir Erdwissenschaften, Universitit, CH-1700 Freiburg/Schweiz

Zusammenfassung

Vier Ofenkacheln und ein Fiill-Lehm eines neu im Handel aufgetauchten Kachelofens
wurden archdometrisch untersucht. Die Kacheln sind mit Scharffeuer-Dekoren
(Militir- und Musik-Trophden, Wasser- und architektonischen Landschaften) bemalt.
Die Trophdenkacheln stimmen stilistisch mit denjenigen aus der freiburgischen
Hafnerei NUOFFER der Jahre 1780-85 iiberein, diejenigen mit den Wasser-
landschaften hingegen nicht. Drei Kacheln passen in der chemischen Zusammen-
setzung gut zu den bisher untersuchten freiburgischen Ofenkachel. Eine mit Wasser-
und architektonischen Landschaften bemalte Kachel unterscheidet sich aber
stilistisch und chemisch von den drei anderen und den bisher analysierten
freiburgischen Ofenkacheln. Sie stammt demnach aus einer unbekannten
schweizerischen Hafnerei. Der Fiill-Lehm enthdilt fast kein CaO, im Gegensatz zu den
Kacheln mit ca. 11-13 Gew. % CaQ, und entfdillt daher als Rohstoff. Laut
technologischer Analyse wurden die mergeligen Grundstofee des keramischen
Korpers ohne grosse Aufbereitung verwendet. Die scharfe Grenze zwischen Glasur
und Scherbenkdrper deutet, mit Ausnahme einer Stabkachel, die wohl nur einmal
gebrannt wurde, auf einen zweimaligen Brand. Der letzte, sog. Garbrand, erfolgte
gemdss mikroskopi-scher Analyse bei Temperaturen von ca. 1000°C. Die
Weissglasuren haben hohe SnO,-Gehalte (ca. 16 Gew.%) und enthalten neben den
typischen  Cassiterithaufen — noch  grobkérnige,  rundliche  Quarze. Die
Scharffeuerfarben bestehen aus im Garbrand geschmolzenen farbigen Glaspulvern.
Blau wird durch in der Glasphase geldses Kobalt erzeugt und zeichnet sich durch ein
charakteristisches Gefiige mit vielen kleinsten SiO,-Kornern neben idimorphen Pb-
As-Ca-Stengeln aus. Das Scharffeuergelb erhdlt seine Fédrbung durch eingelagerte
sog. Neapelgelb-Kristalle (Pb,Sb;0-). Die Farbe wird durch zusdtzliche Cassiterit-
pigmente aufgehellt. Das durch eingelagerte Cassiterite (11 Gew. % SnQO,) opake
Griin entsteht durch in der Glasphase geldste Ci -lonen, wobei der CuO-Anteil ca.
9 Gew.% erreicht. Auch das Mauve wird durch eingelagerte Cassiterite (ca. 11 Gew.
% Sn0,) opak und erscheint auf Grund gelister Fe' - und Mn’ -lonen typisch
brdaunlich-violett. Das Schwarz gehort zum Typus Eisenschwarz mit einer Fe-reichen
Glasmatrix (ca. 7 Gew. % Fe;03) und vielen eingebetteten Mn-haltigen, grobkor-
nigen und idiomorphen Hammerschlag-Eisenoxyden.
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Résumé

Quatre catelles et une argile de remplissage d’'un poéle apparu récemment dans le
commerce furent analysées du point de vue archéométrique. Le décor est exécuté aux
couleurs de grand feu et montre des trophées avec des sujets militaires et musicaux
ainsi que des paysages a ['eau et des paysages architecturés. Le décor aux trophées
se retrouve sur des catelles d’origine fribougeoise (ateliers NUOFFER), contrairement
au décor aux paysages a l’eau et architectures. Trois catelles ont une haute teneur en
CaO et concordent assez bien avec les analyses a ce jour de catelles fribour-geoises.
La basse teneur en CaO de [’argile de remplissage démontre qu’elle n’a pas servie
pour leur confection. Une catelle aux paysages a l’eau et aux paysages architecturés
differe chimiquement des autres. Ce tvpe provient donc d'une manufacture extérieure
au canton de Fribourg. L étude technologique ne montre pas de traitement spécifique
des matieres premieres. L absence d'une zone de réaction au contact glagure-corps
céramique témoigne pour toutes les catelles, sauf une, d’uune double cuisson. La
deuxieme cuisson, c. a. d. celle de grand feu, eut lieu selon les résultats de |'analyse
microscopique a des températures autour des 1000°C. Les gla¢ures blanches ont de
fortes concentrations en SnO; (ca. 16 % poids) et contiennent des amas typiques de
cassitérites ainsi que des gros grains de quartz aux contours arrondis. Les couleurs
de grand feu sont des poudres de verres colorés fondues lors de la cuisson de grand
feu. Le cobalt dissous dans la phase vitreuse donne la couleur bleue. Celle-ci montre
une microstructure caractéristique consistant en un mélange de petits cristaux SiO;
avec des baguettes Pb-As-Ca. Le jaune est dii a la présence de cristaux de Jaune de
Naples (Pb,;Sh,0;). Les amas de cassitérites contribuent a son opacité et
éclaircissent le jaune. Le vert doit son opacité aussi a des amas de cassitérites (11 %
poids SnQ>). Sa tonalité dérive des ions Cu’” dissous dans la phase vitreuse (max. ca.
9 % poids CuO). La couleur mauve est produite par la dissolution de ions Mn’" et
Fe’' dans la phase vitreuse qui doit son opacité aussi aux amas de cassitérites (c. 11
% poids SnO,). Le noir contient une multitude de battitures, c. a. d. de gros cristaux
idiomorphes d’oxydes de fer, avec un peu de manganése, dispersés dans une matrice
ferrugineuse (ca. 7 % poids Fe;0;).

Abstract

Four tiles and a filling clay from an unkown stove were analyzed by archaeometrical
means. The “grand feu” (in glaze) decoration shows military and music trophies as
well as water landscapes. The trophy tiles can be dated stvlistically in the time span
1780-1785 and attributed to the manufacture of (JOHANN BAPTIST) NUOFFER of the
town of Fribourg. Three calcium-rich tiles were not manufactured with the filling
clay in view of its CaO-poor nature. A local production is plausible from the overall
chemical similarities with the previously analyzed Fribourg tiles. One tile with water
landscapes differs stilistically and chemically from the others, a fact that can be
explained by a non-Fribourg origin of it and the stylistically related tiles. The
technological study has revealed that the raw material used in the composition of the
paste underwent little treatment. The sharp boundary between the body and the glaze
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indicates a two firing cycle for the tiles, with one exception. The second (glaze or
glost) firing reached ca. 1000°C. The SnO, concentrations of the white glazes are
fairly high (16 wt. %). Microscopically, they show the combination of cassiterite
clusters with coarse and roundish quartz grains. The “grand feu” colours are
coloured glassy powders. The colorants used are iron with minor manganese for
black (coarse Mn-bearing Fe-oxyde hammerscale fragments embedded in a Fe-rich
glassy matrix), cobalt with nickel and arsenic for blue (many tiny SiO;-grains and
Pb-As-Ca needles appear in the Co-glassy matrix), copper for green, manganese and
iron for mauve and lead arsenate crystals (Naples Yellow Pb,Sb,0-) for yellow. All
colours are opaque. Additionally, green, mauve and yellow contain many cassiterite
clusters.

1. Ein unbekannter Ofen aus einer Villa am Thunersee

Im Frithsommer 2013 bauten die Hafnermeister WALTER HIGY (Basel) und THOMAS
BRUNNER (Illnau) in einer Privatliegenschaft am Thunersee einen, aus dem Handel
erworbenen, unsignierten und undatierten Kachelofen auf, der sich durch eine reiche
und sehr qualititsvolle polychrome Bemalung auszeichnet (Abb. 1). Der friithere
Standort und Besitzer sind nicht bekannt. Der Ofen wird dem freiburgischen Hafner
JOHANN BAPTIST NUOFFER zugeschrieben (Miindliche Mitteilung von W. HIGY). Der
in der heutigen Aufstellung mit Heizstdben beheizbare Aufsatzofen steht auf sechs
konischen, kannelierten, auf Kugeln ruhenden Fiissen und gliedert sich in einen
hohen, rechteckigen Feuerkasten (Masse in der heutigen Aufstellung, in der Mitte:
Hohe ca. 115 cm, Breite ca. 110 cm, Tiefe ca. 68 cm; alle Massangaben laut
freundlicher Mitteilung von W. HIGY vom 20.1.2016) mit einem darauf stehenden
Turm (Masse in der Mitte: Hohe ca. 115 cm, Breite ca. 57 cm, Tiefe ca. 68 cm). Es
ist unschwer zu erkennen, dass sehr viele Kacheln nicht mehr im Originalzustand
sind, sondern nachtridglich zugesdgt wurden. Der iibliche Aufbau mit Lisenen und
Fiillkacheln - zur kunsthistorischen Benennung der Ofenkeramik des 18. Jh. siehe
HiGYy (2003), FRUH (2005) und ROTH HEEGE (2012) - fehlt, da die randlichen,
gerundeten Fiill- und Frieskacheln auch die Funktion der Lisenen iibernechmen.

Die Kacheln wurden in der Fayencetechnik (s. weiter unten) opak weiss glasiert und
mit den Scharffeuerfarben Blau, Gelb, Grau (Grisaille), Griin, Mauve (Malvenfarbig,
d. h. ein bridunliches Violett in vielen Schattierungen) und Schwarz bemalt. Oberhalb
der Fiisse erkennt man das mehrgliedrige Sockelgesims mit einfachen.
stoffdhnlichen, malvenfarbigen Girlanden, die an gelben Knopfen aufgehidngt
scheinen. Dariiber folgt der untere Feuerkastenfries aus rechteckigen, gewdlbten
Fiillkacheln mit Kiisten-Landschaften an Seen und Meeren, die wie Einzelbilder
mittels einer malvenfarbigen Schleife mit gelber zentraler Rosette an die ,,Wand*
genagelt scheinen (Abb. 2). Diinne einfache Stab- oder Leistenkacheln bilden die
Trennung zu den grossen glatten Fiillkacheln des Feuerkastens. Sie sind mit
allegorischen Emblemen (TORCHE-JULMY 1979a, S. 156-159) in Form militdrischer
Trophden geschmiickt: antikisierende Riistungen und Helme, Fahnen, Gewehre,
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Kanonenrohre, Lanzen, Liktorbiindel, Pfeilkocher, Pfeile, Posaunen, Sibel, Schilder
mit und ohne Portrdt und Trommeln - Alles mit blauen, gelben und malvenfarbigen
Blumen sowie mit grilnen Ranken durchwoben (Abb. 3). Die Trophden hingen an
einem malvenfarbigen Band, das durch einen gelben, torkierten Ring gezogen und an
einem gelb-blauen ,Nagel* befestigt ist. Es folgen die oberen diinnen horizontalen
Stab- oder Leistenkacheln. Die dariiber befindlichen Frieskacheln zeigen
malvenfarbige Tuch-Girlanden mit gelben Kordeln, in deren Zentrum Friichte
(Birnen, Trauben, Zitrusfriichte usw.) und griines Laub zu erkennen sind.
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Abb. 1: Frontal- und eine Seitenansicht des Kachelofens. Fotos M. MAGGETTI.
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Abb. 2: Wasser- und Architekturlandschaften auf den unteren gewdlbten Fiill-
kacheln des Feuerkastens. Fotos M. MAGGETTI.
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Abb. 3: Trophde mit martialischem Thema auf einer glatten Ofenkasten-Fiillkachel.
Foto M. MAGGETTI.
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Abb. 4: Musik-Trophde auf einer glatten Turm-Fiillkachel. Foto M. MAGGETTI.
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Die ,,Aufhdngung™ erfolgt entweder zentral mittels gelbem Ring oder seitlich mittels
einer, wegen den Zersdgungen nicht mehr zu identifizierenden Art und Weise.
Komplex geformte Kacheln bilden das zum Turm {iberleitende Gurtgesims mit
gelben und blau umrandeten Ringen unten und einfachen Girlanden oben. Die
Fiillkacheln des Turmes sind auch mit Trophden geschmiickt, aber nicht mehr in der
martialischen Art wie unten, sondern mit Beziigen zur Musik (Abb. 4). Die Malerin
bzw. der Maler verwendete dasselbe Kompositionsschema wie unten und hingte die
Musikinstrumente (Cello, Fagott, Fanfare, FIote, Harfe, Horn, Jagdhorn,
Kesselpauke, Klarinette, Mandoline, Oboe, Posaune, Violine mit Bogen) und weitere
Utensilien (Notenstinder mit Noten) an einem malvenfarbigen, mit Blumen und
Blédttern durchwirkten Band auf. Die oberen Frieskacheln sind, abweichend von den
unteren, mit griinen Blittergirlanden und zentral angeordneten Blumen bemalt. Dabei
werden jeweils zwei Girlanden mit einem gelben Ring vereint.

2. Zuschreibung und Datierung des Ofens

Aufbau, Form und lkonographie des Kachelofens sind dem klassizistischen Stil
verpflichtet. Ein derart reicher polychromer Scharffeuer-Dekor wurde in der Schweiz
im letzten Viertel des 18. Jh. auch in der Freiburger Hafnerwerkstatt des JOHANN
BAPTIST NUOFFER (1762-1836, TORCHE-JULMY 2009a) gepflegt, der sich nach dem
Tod seines Onkels ANDREAS (1728-1778, TORCHE-JULMY 2009a) in Freiburg
niederliess (TORCHE-JULMY 1979a). Von ihm und seinen Nachfolgern sind 94
Kachelofen bekannt (TORCHE-JULMY 1979a). Der untersuchte Ofen passt, mit
Ausnahme der unteren gewdlbten Fiillkacheln mit Wasser- und architektonischen
Landschaften, strukturell und stilistisch gut zu den freiburgischen Kacheldfen
(TORCHE-JULMY, miindliche Mitteilung). In der Tat gleicht der Thunersee-Ofen in
seiner Form, seinen Ofenelementen (z. B. die auf Kugeln ruhenden kannelierten
Fiisse) und seiner Trophden- und Girlanden-lkonographie dem michtigen Ofen aus
dem Patrizierhaus an der Altbrunnengasse 7 (Grand-Fontaine 7), der zwar unsigniert,
aber auf Grund seiner stilistischen Elemente der Hafnerei des JOHANN BAPTIST
NUOFFER zugewiesen wurde (TORCHE-JULMY 1972/73; TORCHE-JULMY 1979a, Kat.
Nr. 151, Photo S. 177). Man vergleiche beispielsweise die Musikinstrumente
(TORCHE-JULMY 1979a, S. 77) und das Gesamtbild (TORCHE-JULMY 1979a, S. 177)
dieses Ofens mit demjenigen vorliegenden Beitrages. 24 monochrom blau bemalte
Trophienkacheln finden sich zudem auch schon in beiden 1776 datierten Ofen des
Grossratsaals des Rathauses Freiburg aus der Werkstatt ANDREAS NUOFFER (STRUB
1964, S. 289-292; TORCHE-JULMY 1979 a, Katalog Nr. 114 und 115; JORDAN 2000;
TORCHE-JULMY 2000; FRUH 2014, S. 151-152). Die Landschaften auf den unteren
gewolbten Fiillkacheln dhneln zwar in der Farbgebung (beispielsweise die griin-
gelben Bereiche) und in gewissen ikonographischen Elementen (beispielsweise die
Holzpfihle an den Ufern) den Landschaften auf Ofenkacheln aus der Hafnerwerkstatt
des ANDREAS NUOFFER (TORCHE-JULMY 1979a, S. 135, 136; MAGGETTI ET AL. 2014,
Fig. 3), doch wurden derartige Landschaften auf keinem Freiburger Ofen gefunden
(TORCHE-JULMY, miindliche Mitteilung). Diese Kacheln kénnten daher laut TORCHE-
JULMY aus einer schweizerischen, nicht-freiburgischen Werkstatt stammen. Der Ofen
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aus der Altbrunnengasse wird in die Jahre 1780-85 datiert (TORCHE-JULMY 1979a),
ein Zeitraum, der wegen der stilistischen Ubereinstimmung wohl auch fiir den hier
untersuchten Thunersee-Ofen anzunehmen ist, was von TORCHE-JULMY (schriftliche
Mitteilung) bestitigt wurde.

Wer war der Auftraggeber dieses Ofens? Auf Grund der Trophden kdme am Ehesten
ein musisch interessierter Offizier in Frage, mit einer soldatischen Laufbahn in
fremden Diensten.

3. Die Fayence-Technik im 18. Jh.

Die Entwicklung, die kunstgeschichtliche Stellung und der technologische Stand der
freiburgischen Ofenkacheln des 14. bis 18. Jahrhunderts sind von BOURGAREL (2003,
2004, 2007, 2009a, b, 2011, 2013a, b) und TORCHE-JULMY (1972/73, 1979a, b, 2000,
2009a, b) sehr ausfiihrlich dokumentiert und wurden in MAGGETTI ET AL. (2014,
2015b) zusammengefasst. Die freiburgischen Ofenkacheln des 18. Jh. gehoren zur
keramischen Gruppe der Fayencen.

3.1 Kurzer Abriss der Fayence-Technik

Fayence, Majolika und Delfter Ware sind synonyme Begriffe fiir eine charakteris-
tische Untergruppe der farbigen Irdenware, die mit einer undurchsichtigen (opaken),
deckenden, weissen Bleiglasur iiberzogen sind und so auf den ersten Blick als
Porzellane angesprochen werden konnten. Ohne Zusdtze ist eine Bleiglasur
transparent. Sie wird aber zur opaken Fayencenglasur, weil sich darin Tausende und
Abertausende kleinster Zinnoxyd-Kristillchen der chemischen Formel SnO,
befinden, die von den Mineralogen als Zinnstein oder Cassiterit bezeichnet werden.
Das sichtbare Licht kann nun nicht mehr ungehindert durch die Glasur dringen wie
im Falle einer kristallfreien Glasur, sondern wird von diesen Kristdllchen abgelenkt,
gebrochen und zuriickgeworfen - die Glasur erscheint deshalb triibe, undurchsichtig,
opak. Fiir das menschliche Auge ist sie weiss, da praktisch alle Wellenlidngen des im
Sonnenlicht enthaltenen Spektrums reflektiert werden. Uber die Geheimnisse der
Herstellung eines perfekten Fayenceobjektes und einer guten Fayenceglasur existiert
ein reiches zeitgendssisches Schrifttum in Deutschland (VoN JusTi 1757a, b, 1760,
1761a,b, 1771; HALLE 1764, 1793; KRUNITZ 1777; JUNG 1785; ANONYMUS 1793), in
Frankreich (DIDEROT 1756, Bosc D’ANTIC 1780, ANONYMUS 1783) und in Holland
(KUNCKEL 1679, ANONYMUS 1774, PAAPE 1794). LaMBoOY (2013) bespricht
ausfiihrlich die gedruckten Texte von KUNCKEL (1679) und PAAPE (1794) sowie das
handschriftliche Rezeptbuch (1712-1720) von Petrus SIBEDA und vergleicht in
Anhang 3 KUNCKEL (1679), DIDEROT (1756) und ANONYMUS (1774). Rezentere
Werke sind beispielsweise ENDRES (1995), ROSEN (1995, 2009) BOSCHETTI-MARADI
(2006), MAGGETTI (2007b, 2012a, 2015a), MATTER (2012), LAMBOOY (2013) und
HEIMANN & MAGGETTI (2014). Im 18. Jahrhundert verfertigten die europiischen
Hafner die Ofenkeramik aus einem Ton oder einem Tongemisch. Nach der
Formgebung, der Trocknung und dem Putzen kamen die Werkstiicke, die
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sogenannten Griinlinge, in den Ofen, wo sie dem ersten Brand, auch Schriihbrand
genannt, unterworfen wurden, und dies bei Maximal-Temperaturen von ca. 900-
950°C (Abb. 5). Nach Leerung des Ofens wurden die Griinlinge hierauf in das

A B % D

Ton, Formen, Trocknen Ton, Formen, Trocknen

Ton, Formen, Trocknen Ton, Formen, Trocknen

-

Glasieren Glasieren Glasieren

Dekor (Scharffeuerfarben)

Glasieren

Dekor (Scharfleuerfarben)

-

Dekor (Muffelfarben) Dekor (MufTelfarben)

.

Ay

Abb. 5: Schematische Etappen der Fayenceproduktion (Aus MAGGETTI 2015a). (4)
Weisse Fayence ohne Bemalung, (B) Inglasurtechnik: mit Scharffeuerfarben bemalte
Fayence; (C) Aufglasurtechnik: mit Muffelfeuerfarben bemalte Fayence;, (D)
Mischtechnik: mit Scharf- und Muffelfeuerfarben bemalte Fayence.
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wissrige Glasurbad getaucht oder damit begossen. Der pordse Scherben entzog der
sich anlagernden pulverférmigen Glasurschicht das Wasser und fixierte das
Glasurpulver. Falls man Weissgeschirr erzeugen wollte, wurden die rohglasierten
Griinlinge, nach einer kurzen zweiten Trocknungsphase, in den Ofen verbracht und
bei Maximal-Temperaturen von etwa 950-1050°C ein zweites Mal gebrannt. Dieser
Brand wird auch Glattbrand, Garbrand oder Glasurbrand genannt.

3.2 Zur Herstellung der Weissglasur

Im Vorhergehenden wurde ausgefiihrt, dass Fayence-Objekte mit einer eigenartigen,
kristallreichen, opaken und weissen Glashaut umbhiillt sind. Hierbei stellt sich die
Frage, wie das Zinnoxyd in die Glasur gelangt. Das scheint auf den ersten Blick
trivial, etwa nach folgendem Vorgehen: man nehme den in der Natur hdufig
vorkommenden Zinnstein, mahle ithn sehr fein, mische thn mit einem bleihaltigen
Glaspulver und schon hitte man eine tipptoppe Fayence-Glasur. Dem ist aber nicht
so, denn die notwendige Feinheit des Mahlgutes - die Korngrosse der Cassiterite
muss weit unter 0,01 mm liegen - ist mit einer sehr langen Mahlung kaum zu
erreichen.

Es musste ein anderer Weg gefunden werden, und den beschritt ein unbekannter,
genialer mesopotamischer Tiiftler schon im 9. Jh. n. Chr. Die Losung ist ein
kompliziertes Verfahren. Zuerst wird Blei mit Zinn gemischt - in Frankreich im
Verhéltnis 100 Pfund Blei auf 20 bis 40 Pfund Zinn (MAGGETTI 2013b), in Holland
100 Pfund Blei auf 33 Pfund Zinn (KUNCKEL 1679), in Deutschland 3 bis 4 Pfund
Blei auf 1 Pfund Zinn (ANONYMUS 1793) - und in einem Spezialofen aufge-
schmolzen. Metallisches Blei und Zinn schmelzen bei 327°C bzw. bei 232°C. Die
Oberfliche dieser metallischen Schmelzmischung oxydiert schnell unter Bildung
einer pulverformigen Haut, dem sog. Ascher. Er wird periodisch mit einem
rechenartigen Spezialwerkzeug abgezogen und gesammelt, wodurch die darunter-
liegende Schmelzoberfliche freikommt und wiederum mit dem Luftsauerstoff
reagiert und oxydiert. Dies wird solange wiederholt, bis keine Schmelze mehr
vorhanden ist. Die Pulverfarbe ist fiir ein Blei/Zinnverhiltnis von unter 3.5 gelb bis
grau, fir das ideale Verhiltnis von 3.5 gelb und fiir ein solches iiber 3.5 gelb bis grau
(MAGGETTI 2013b). Wihrend die gelbe Farbe durch Kristalle der chemischen
Zusammensetzung Pb,SnO4 erzeugt wird, riihrt die graue Farbung im ersten Falle
von iiberschiissigen Bleioxyd-, im zweiten Falle von iiberschiissigen Zinnoxyd-
kristallen her. Nun kommen zwei weitere Zutaten fiir die Glasur, nidmlich ein
moglichst reiner Quarzsand und ein moéglichst reines Flussmittel, ins Spiel. Da reiner
Quarz erst bei einer sehr hohen Temperatur von 1713°C schmilzt, die in den
Keramikofen des 18. Jh. nie erreicht werden konnte, musste ein Flussmittel zum
Quarzpulver gegeben werden, um das Quarz-Flussmittel-Gemisch bei den im 18. Jh.
iiblichen maximalen Ofentemperaturen von 1000-1100°C zum Sintern und zum
Schmelzen zu bringen. In den hollindischen Manufakturen des 17. Jh. wurde ein
Gemisch von Soda (rein = Natriumkarbonat Na,CO;) und Pottasche (rein =
Kaliumkarbonat K,COs) als Flussmittel verwendet (KUNCKEL 1679), in den franzo-
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sischen Manufakturen des 18. Jh. meist Steinsalz NaCl (MAGGETTI 2013b), und in
den deutschen Betrieben Steinsalz allein oder vermischt mit Soda (ANONYMUS 1793).
Salz hat den Vorteil, dass es im Brand zerfillt, wonach sich das Chlorgas mit dem
storenden, dunkelfirbenden Eisen zum fliichtigen Eisenchlorid verbindet und ab-
dampft (VON DER CRONE & MAGGETTI, 2002). Es wurden aber auch andere
Flussmittel verwendet wie Soda, Bleioxyd (Minium, Pb;O,), Pottasche, Glasgalle
(Ein Abfall der Glashiitten, bestehend aus einem Gemisch von Kaliumsulfat, Soda,
Kalium- und Natriumchlorid), Glasreste und Pflanzenaschen (MAGGETTI 2013b). Da
die alkalischen Bestandteile der Flussmittel wasserldslich sind, mussten sie stabili-
siert werden, durch Mischung mit Quarzsand und Frittung, wodurch das sogenannte
Meistergut entstand. Dieses erhielt in Italien den Namen marzacotto und in Holland
masticot oder Mastichot (KUNCKEL 1679).

Laut Abbildung 6 waren im Frankreich des 18. Jh. drei unterschiedliche Verfahren
zur Herstellung einer Fayenceglasur im Gebrauch. Die Methoden (A) und (B)
lieferten als Endprodukt ein weisses, opakes, glasiges, kristallreiches Pulver, und (C)
ein eher gelbliches Pulver. In den holldndischen Betrieben des 17. Jh. wurde das sog.
feine Weiss nach der Methode (A) erzeugt (KUNCKEL 1679). In deutschen
Fayencemanufakturen scheinen die Methoden (A) und (B) gebriauchlich gewesen zu
sein, wobei in (A) nicht nur Ascher, sondern auch Steinsalz oder Sand mit dem
gemahlenen Meistergut gemischt wurde (ANONYMUS 1793). In den ersten zwei
Verfahren zerfielen und schmolzen die gelblichen Blei-Zinn-Oxyde des Aschers im
letzten Brennvorgang, worauf dann, vorwiegend beim Abkiihlen der Glasschmelze,
Myriaden von Zinnstein-Partikel mit der richtigen Partikelgrésse aus der Schmelze
kristallisierten. Das Endprodukt war das gewiinschte Zinnsteinhaltige Fayence-
glasurpulver, das - mit oder ohne weitere Zusdtze - mit Wasser vermengt auf die
Oberfliche der Fayenceobjekte aufgetragen werden konnte. Im Verfahren (C)
erfolgte der Abbau der Blei-Zinn-Oxydkristalle und die Kristallisation der Zinn-
oxydkristalle erst beim Glattbrand des keramischen Objektes. In den Verfahren (A)
und (B) wurden die Mischungen selten in Tiegeln, sondern vorwiegend im heissesten
Bereich des Fayenceofens gebrannt. Dort wurde zuerst ein Sandbett bereitet, auf den
dann die pulverige Masse (A: Ascher + Fritte; B: Ascher + Sand + Flussmittel)
aufgebracht wurde. Wie beschreibt es doch ein Praktiker des 18. Jh. so trefflich: ,,
Und dieses geschiehet auf folgende Art: Wenn der Ofen zum Brennen voll und
eingesetzt ist: so wird mitten in dem Feuergewdlbe eine Lage von nassen Sande,
welcher so feuchte seyn muss, dass er sich ballen ldisst, feste und gut gelegt,
ohngefdihr eine gute Hand hoch. Hierauf wird um diese Lage ein Rand ebenfalls von
feuchten Sande gesetzt, so stark und feste, dass, wenn die Glasur in Fluss kommt,
solche nicht durchdringen und etwa in Ofen laufen konnte. Hierauf wird in dieses
Behdiltniss die Glasur geschiittet, etwa drey Querfinger hoch; auch noch héher, so
hoch muss auch der Rand seyn; und nun wird das Feuergewdlbe bis zu der Oeffnung
zugemauert, als man nothig hat zu feuern... Wann denn gebrannt und die Glasur gut
geschmolzen,welches bey dem Fayencebrennen geschiehet: so wird solche alsdenn
ausgebrochen und gut abgeputzt, damit alle daran befindlichen Unreinigkeiten davon
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kommen. Hierauf wird dieselbe klein gestossen, und alsdann auf die Miihle gebracht
und gemahlen.* (ANONYMUS 1793).

Sand + Flussmittel
Mahlung

Mischung

(Produkt = Pulver)

Blei + Zinn

Glasurpulver)

Mahlung
Mahlung

Blei + Zinn
metallisch

+ Flussmittel

Mischung Ascher + Sand

(Produkt

Sand + Flussmittel
Mahlung

Glasurpulver)

Mahlung

Mischung

(Produkt

Blei + Zinn
metallisch

Abb. 6: Schematische Darstellung der drei franzdsischen Verfahren, um ein weisses,
opakes Fayenceglasur-Pulver herzustellen (MAGGETTI 2013b). (A) Gemdiss dem
Caussy-Manuskript von Rouen (verfasst ca. 1742-1747, DE LA HUBAUDIERE &
SOUDEE LACOMBE, 2007); (B) Gemdss den meisten franzdsischen Fayence-
Manufakturen und (C) gemcdiss den lothringischen Manufakturen von Lunéville und
Niederviller (Aus MAGGETTI 2015a). Das , weisse Glas* entspricht dem , Weiss"
bzw. der ,, Weissfritte .

44



Nach dem Brand prisentierte sich die Mischung als ein schén weisser, opaker und
zinnsteinhaltiger Glaskuchen, der zerschlagen und hierauf in der Glasurmiihle zu
Pulver gemahlen wurde.

Laut KUNCKEL verwendeten die hollindischen Manufakturen auch ein schlechtes
Gurt und gibt vier verschiedene Rezepturen, in denen aber kein Zinn enthalten ist. Sie
entsprechen wohl den gidngigen, zinnoxydfreien Bleiglasuren (ANONYMUS 1793). Die
Ausfithrungen KUNCKEL’S wurden auf Franzosisch (DIDEROT 1756) und Holldndisch
(ANONYMUS 1774) iibersetzt und fanden so Eingang in die keramisch-technische
Literatur Frankreichs und Hollands.

3.3 Dekorations-Techniken der Fayencen

Falls man dekorierte Ware herstellen wollte, wurden die rohglasierten Werkstiicke
vor dem Glatthrand mit den sogenannten Scharffeuerfarben bemalt, die direkt auf
das rohe Fayenceglasur-Pulver aufgebracht wurden - ein heikler Vorgang, da der
Malstrich von der Unterlage sofort aufgesaugt wurde und deshalb nur sehr schwer zu
korrigieren war. Man spricht in diesem Falle von der Inglasurtechnik (Abb. 7).

L8\ = ) TR
- A — ~———
o -

Abb. 7: Schematische Tvpologie der Fayence-Bemalungen (Umgezeichnet aus
MAGGETTI 2015a). (1) Weissgeschirr ohne Dekor; (2) Inglasurdekor. Die Farben
sinken tief in die Fayenceglasur ein; (3) Aufglasurdekor. Die Farben sinken sehr
wenig ein; (4) Mischdekor.

Scharffeuerfarben waren im 18. Jh. meist Frittegldser, d. h. gemahlene, farbige Glas-
pulver, und seltener gemahlene Metalloxyde oder Minerale. Sie wurden mit geringen
Mengen von Stabilisatoren, beispielsweise mit Stirke, im Wasser aufgeschlammt und
aufgetragen. Nach der Trocknung folgte der Garbrand, in dem die Malschicht
schmolz und in die darunterliegende, sich gleichzeitig bildende zinnoxydhaltige
Glasurschmelze einsank. Nur wenige fiarbende Substanzen hielten die hohen Tempe-
raturen des zweiten Brandes aus - die Palette beschrinkte sich deswegen auf die
Farben Blau, Braun bis Violett, Gelb, Griin, Rot, Schwarz und Weiss, sowie deren
Mischungen. Da die Scharffeuerfarben durch eine umgebende Glasur geschiitzt sind,
bleiben sie farbbestdndig und sind abriebfest. Fiir die Malerin bzw. den Maler waren
die Frittefarben gegeniiber den Mineral- oder Oxydfarben von grossem Vorteil, da sie
schon die Endfarbe hatten, wihrend die anderen Farben schwer zu differenzierende
Grautone aufwiesen.
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Die Malfarben wurden meist in jeder einzelnen Hafnerwerkstatt bzw. Manufaktur
hergestellt, da der keramische Korper, die Glasur und die unterschiedlichen Farben
sich im Brand, d. h. beim Aufheizen und bei der Abkiihlung, gleich stark ausdehnen
und zusammenziehen sollten, um Rissen und Abplatzungen vorzubeugen. Einge-
kaufte Glasuren und Farben waren teuer und konnten sich als sehr problematisch
erweisen. Da nun jede Manufaktur eigene, lokale Rohstoffe und eigene Mischungen
verwendete, die sich von den Rohstoffen und Mischungen anderer Manufakturen
unterschieden, konnten erst nach langwierigen und kostspieligen Versuchen die
geeigneten Glasur- und Farbmischungen definiert werden, die zum manufaktur-
eigenen Scherbenkdrper passten und man versteht, warum die Rezepturen als grosses
Geheimnis gehiitet wurden. Fiir transparente Farben nahm man ein farbloses Glas,
zerstoss es in einem Mdorser unter Zugabe fiarbender Substanzen, meist Metalloxyde,
schmolz das Gemisch in einem Tiegel, zerstampfte den Tiegelinhalt und mahlte
diesen so fein wie mdoglich. Opake, gefirbte Glédser sind ein Gemisch aus Kristallen
in einer glasigen Matrix.

Das Weissgeschirr konnte nach dem Glattbrand auch mit Muffelfarben d. h. mit ge-
farbten Glaspulvern, bemalt werden. Diese wurden wegen der wasserabstossenden
Glasuroberfliche nicht mit Wasser, sondern mit gut haftenden leichtfliichtigen orga-
nischen Bindemitteln wie Terpentin- oder Leinsamendl vermischt. Korrekturen
waren jederzeit moglich, denn die Pinselstriche konnten leicht abgewischt werden.
Derartige Farben haben eine niedrigere Schmelztemperatur als die Scharffeuerfarben
und wurden im Bereiche von etwa 600-800°C in einem Muffelofen, der eine voll-
stindig vom Feuerungsbereich getrennte Ofenkammer besitzt, in die Glasur einge-
brannt. Dabei verdampften die organischen Binder, die Farben verbanden sich
oberfldchlich nur sehr wenig mit der Glasur und waren daher leicht abzukratzen. Bei
den niedrigen Temperaturen des dritten Brandes sind mehr Farbpigmente stabil als
im Glattbrand, was eine reichere Farbpalette erlaubt. Man spricht in diesem Falle von
der Aufglasurtechnik.

4. Bisherige archiiometrische Analysen freiburgischer Ofenkacheln des 18. Jh.

Schweizerische Ofenkacheln wurden bisher von JANKE (1989), JANKE ET AL. (1991)
SCHEIDIGER (1998) und THIERRIN-MICHAEL (2003, 2011) archdometrisch untersucht,
siche zusammenfassende Vorstellung der Resultate bei MAGGETTI ET AL. (2015b).
Eine detaillierte Besprechung der Analysen von THIERRIN-MICHAEL (2011) wurde
kiirzlich in der Arbeit von ROTH HEEGE & THIERRIN-MICHAEL (2016) vorgelegt.

Was den Kanton Freiburg anbelangt, so analysierten BLANC (2007a, b) vier Kacheln,
MAGGETTI ET AL. (2014) vier Ofenkacheln, einen Ofenfuss und eine Fiillerde aus den
stadtfreiburgischen Werkstéitten von JOHANN-RUDOLPH STERN, ANDREAS NUOFFER
und JOHANN BAPTIST NUOFFER sowie MAGGETTI ET AL. (2015b) acht Kacheln dreier
Ofen aus einem Patrizierhaus der Stadt Freiburg. Die chemische Zusammensetzung
aller Kacheln ist CaO-reich, woraus auf die Verwendung mergeliger Rohstoffe
geschlossen werden kann, ohne dass diese speziell aufbereitet wurden. Die Kacheln
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der einzelnen Ofen sind sich chemisch sehr dhnlich, kénnen aber von einem zum an-
deren Ofen variieren. Die technologische Analyse zeigt, dass sie zweimal gebrannt
wurden, und dass der Garbrand bei 950-1050°C erfolgte. Die SnO,-Gehalte der
Glasuren sind mit 17-19 Gew. % sehr hoch. Das gleichaltrige Fayencegeschirr der
stadtfreiburgischen Manufaktur Sauvage ist wesentlich CaO-reicher als die Ofen-
kacheln, mit deutlich niedrigeren SnO,-Gehalten (11-16 Gew. %) in der Glasur.

5. Proben, Analysenmethoden und Ziele der Untersuchung
5.1 Proben

Bei einem derartig hervorragenden Objekt freiburgischer Hafnerkunst musste sich die
Probenzahl aufs Minimum beschrinken und die Entnahme der Proben sollte die
Kachelsubstanz, vor Allem auf der Schauseite, so geringfiigig wie moglich beschi-
digen. Die Probennahme erfolgte am 20.6.2013, zu Beginn des Aufbaus des Ofens,
durch W. HiGy, TH. BRUNNER und M. MAGGETTI. Es handelt sich um vier Kacheln
(Abb. 8) und einen Fiill-Lehm (Tab. 1). Fiir die chemischen Analysen wurden die
Proben FR 210 und FR 214 aus der Zarge, d. h. aus dem hinteren, nach erfolgtem
Ofenbau unsichtbaren Kachelteil genommen. Fiir FR 212 wurde ein Stiick einer
tiberzdhligen, malerisch schlecht gelungenen Stabkachel verwendet. Kleinste Frag-
mente von Glasuren und von Scharffeuerfarben der Proben FR 212, 213 und 214
konnten mit dsthetisch vertretbaren und kaum sichtbaren Eingriffen fiir die raster-
elektronenmikroskopischen Untersuchungen gewonnen werden.

5.2 Analysenmethoden

5.2.1 Mahlung

Fiir die chemischen Analysen wurden bei den Ofenkacheln deren Glasuren und
Scharffeuerdekore abgeschliffen. Die keramischen Proben und der Fiill-Lehm
wurden von M. MAGGETTI in einer Wolframkarbidmiihle feingemahlen. Nach diesem
Vorgang wogen die Pulvermengen zwischen 1 und 4 Gramm, eine in Anbetracht der
geringen Korngrosse der Bestandteile des Scherbens vertretbare Menge.

5.2.2 Polarisationsmikroskopie

Auf Grund der kleinen Probenmenge wurde nur von der Probe FR 214 ein
Diinnschliff hergestellt und von M. MAGGETTI unter dem Polarisationsmikroskop
analysiert. Der Magerungsgehalt wurde nach MAGGETTI (1989) geschitzt. Mit einem
Olympus GX 51 Reflexionsmikroskop wurden die gleichen Prdparate wie fur die
REM Analyse untersucht, und zwar sowohl im Hell- wie auch im Dunkelfeldmodus.
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Abb. 8: Analysierte Proben. FR 2I0: Bildkachel aus dem unteren Teil des Feuer-
kastens. FR 211: Lehmfiillung aus der oberen rechten Kachel Auslage von
Ofenkacheln vor dem Aufbau. FR 212: Ca. 3 cm dicke Stab- bzw. Leistenkachel des
Feuerkastens, zwischen den grossen Kacheln mit Militdrtrophden und den dariiber
befindlichen Girlandenkacheln. FR 213: Querschnitt durch eine Abdeckkachel von
oberhalb der Fiisse, mit einem Teil der blauen Wolke und des schwarzen
rechteckigen Strichmusters. FR 214: Randliche Abschlusskachel (Plattenblende) der
Bodenplatte. Fotos M. MAGGETTI (20.6.2013).
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5.2.3 Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Die Analysen wurden im geochemischen Laboratorium des Departements fiir
Geowissenschaften der Universitit Freiburg (Schweiz) durch V. SERNEELS
durchgefiihrt. Pro Probe wurden, falls vorhanden, 2 Gramm Pulver im Elektroofen
unter oxy-dierenden Bedingungen bei 900°C kalziniert, um den Gliihverlust (GV) zu
bestim-men. Hierauf wurden 0.7 g des kalzinierten Pulvers mit 6.650 g von MERCK
Spectromelt A10 (Li,B405) und 0.350 g von MERCK Lithiumfluorid (LiF) gemischt
und in einem Platintiegel wihrend 10 Minuten bei 1050°C im PHILIPS PERL X-2
Geridt zu einer Glaspille geschmolzen. An diesen Pillen wurden mit Hilfe eines
wellenldngendispersiven Rontgenfluoreszenzgeriates PHILIPS PW 1400 (Rhodium-
Kathode, 60 kV und 30 mA) die Haupt-, Neben- und Spuren-Elemente gemessen.
Die Kalibrierung erfolgte mit 40 internationalen Standards. Genauigkeit (accuracy)
und Streuung (precision) wurden mit Laborinternen Referenzproben kontrolliert. Die
Fehler sind fiir alle Elemente unter 5%.

5.2.4 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Analysen wurden von M. MAGGETTI am Rasterelektronenmikroskop (REM) des
Departementes fiir Geowissenschaften der Universitit Freiburg (Schweiz) durch-
gefiihrt, um die chemischen und morphologischen Informationen zu erhalten. Dafiir
wurde ein kleines Stiick Probenmaterial in Epoxyharz eingebettet, angeschliffen, mit
einer 0.5 um Diamantpaste flach poliert und anschliessend mit einer ca. 30 um
dicken Kohlenstoffschicht bedampft. Riickstreuelektronen (RSE)- Bilder wurden mit
einem Szintillatordetektor eines Philips “ FEI XL30 Sirion FEG REM gewonnen. Die
chemischen Analysen wurden mittels Energiedispersiver Rontgenspektrometrie
(ERS) durchgefiihrt (25 kV, 6.5 nA, standardfreie Quantifikation mittels EDAX-ZAF
Korrekturprogramm). Die Nachweisgrenze lag fiir die meisten Elemente bei 0.1 Gew.
%. Die Resultate wurden mit gut bekannten Glass-Standards (DLH2, Corning A-D)
abgesichert. Der relative Fehler liegt bei 2 % fiir Gehalte im Bereiche von 20-100
Gew. %, bei 4 % fiir 5-20 Gew. %, be1 10-20 % fiir 1-5 Gew. %, und iiber 50 % fiir
unter 1 Gew. %.

5.3 Ziele der Untersuchung

Die Untersuchung diente zur Kldrung folgender Fragen: (1) Sind die Ofenkacheln
chemisch dhnlich, differenziert sich FR 210 von den anderen und gibt es Unter-
schiede zum Fiill-Lehm? (2) Passt die chemische Zusammensetzung der Kacheln zu
den bisher untersuchten freiburgischen Ofenkacheln, insbesonders zu denjenigen von
J. B. NUOFFER? (3) Sind die Glasuren chemisch und morphologisch dhnlich? (4)
Konnen aus der chemischen Zusammensetzung und dem morphologischen Aspekt
der Scharffeuerfarben Riickschliisse auf deren Rezepturen gezogen werden?
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6. Resultate
6.1 Der Fiill-Lehm FR 211

Mit seiner Siliziumreichen und Kalziumarmen Zusammensetzung unterscheidet sich
dieser Rohstoff chemisch deutlich von den kalziumreichen Ofenkacheln (Tab. 2).

6.2 Der keramische Korper der Ofenkacheln

Die Farbe der Kacheln, d. h. deren Scherben, ist durchgehend rétlich bis beige. Im
Querschnitt sind die dusseren Partien auf einer cm-breiten Zone heller als innen.

Unter dem Mikroskop lassen sich die hellen, nichtplastischen Bestandteile
(Magerung) gut von der dunklen, fast géinzlich optisch isotropen Matrix, d. h. der
urspriinglichen Tonsubstanz, unterscheiden (Abb. 9). Diese subangularen bis gerun-
deten Magerungskorner (maximale Korndurchmesser 420 pm) bestehen aus Einzel-
kristallen von Quarz, Kalifeldspat, Hellglimmer und rotem Biotit nebst seltenen
Eisenkonkretionen und Karbonatrelikten. Thre Korngréssenverteilung ist serial
(MAGGETTI 1994, 2008). Der Magerungsgehalt erreicht ca. 30 Vol. %, was einem
mageren Rohstoff entspricht (MAGGETTI 2009). Unter dem REM lassen sich im
Riickstreuelektronenbild nur in der Probe FR 212 eine 60-130 pm dicke
Reaktionszone zwischen dem Scherbenkdrper und der Glasur erkennen.

Abb. 9: Mikroskopischer Aspekt der Ofenkachel FR 214. Ein Polarisator. Die
nichtplastischen Bestandteile heben sich als helle Korner von der dunklen,
ehemaligen Tonsubstanz ab. Foto M. MAGGETTI.

50



70 — O A. Nuoffer 0.65 —
O @ . B. Nuoffer
AJ R Stern kg O
7] YFR 158
= L YYFR 183 060 ® O
ES t! [ Ofen 1-3 2
i 65 — o B Neu = O -C>
L D
Q J ﬁ - 9 0.55 QD DE
o e~
=) [l S
w2 _ = 0
N ﬁ. FR 210 0.50 —
O
a 0.45 — b
I | | I I | I I I T T |
8 10 12 14 16 18 20 10 1 12 13 14
Ca0O (Gew. %) Al O3 (Gew. %)
26 ] & 2.0
FR 210

s
e

|
0 O FR 210

MgO (Gew. %)
I

NayO (Gew. %)
N

O
A
& g O
1.6 — C 1.0 I:@ d

| I | I I I | | | | I | T
8 10 12 14 16 18 20 1.9 2.0 2.1 22 2.3 24 25 2.6

CaO (Gew. %) K50 (Gew. %)

Abb. 10: Oxydgehalte der drei neu analysierten Ofenkacheln (FR 210, 212, 214) im
Vergleich mit den bisher untersuchten freiburgischen Kacheln (FR 158, FR 183:
BLanc 2007a, b; A. & J. B. NUOFFER, J. R. STERN: MAGGETTI ET AL. 2014, Ofen 1-3:
MAGGETTI ET AL. 2015b). FR 210 liegt mit 2.61 Gew. % KO ausserhalb des binciren
Diagramms Na,0-K0.
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Abb. 10 (Fortsetzung): Spurengehalte der drei analysierten Ofenkacheln (FR 210,
212, 214) im Vergleich mit den bisher untersuchten freiburgischen Kacheln (BLANC
2007a, b; MAGGETTI ET AL. 2014, 2015b).

Die drei analysierten Kacheln besitzen hohe Kalziumoxydgehalte (CaO: 11 bis 13
Gew. %) mit geringen Anteilen an Magnesiumoxyd (MgO: 2-2.6 Gew. %, Tab. 2).
FR 210 hat signifikant niedrigere Siliziumoxyd (Si0)-, und hohere MgO-,
Kaliumoxyd (K-O)- und Rubidium (Rb)-Werte als FR 212 und FR 214, die sich, mit
Ausnahme von Chrom (Cr) und Nickel (Ni), in den bindren Diagrammen eng
gruppieren (Abb. 10). Der Fiill-Lehm FR 211 unterscheidet sich von den
Ofenkacheln durch seinen geringen CaO-Anteil (Tab. 2). Die Bleigehalte der
Kacheln sind markant héher als im Fiill-Lehm FR 211, und tbersteigen auch
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diejenige der lokalen freiburgischen Rohstoffe (BLANC 2007a, b) und eines anderen
Fiill-Lehms (FR 8; MAGGETTI ET AL. 2014).

6.3 Die opaken Weissglasuren der Ofenkacheln

Die Dicke der Weissglasuren variiert auf Grund der bauchigen Kachelformen sehr
stark. Auf den konvexen Kdmmen, wo die Glasur abgeflossen ist, betrigt sie 340-360
um (FR 213) und erreicht 760 pum in den konkaven Partien, wo die Glasur
zusammengeflossen ist (FR 214). Die chemische Zusammensetzung wird von drei
Hauptoxyden bestimmt, ndmlich SiO,, PbO und SnO, (Tab. 3). Im PbO-Si0O,-Sn0O,
Diagramm liegen die Weissglasuren FR 213 und FR 214 eng zusammen, im
Gegensatz zur Weissglasur FR 212 (Abb. 11). Das Gefiige zeigt die typische
Assoziation von zu Kristallhaufen gruppierten Cassiteriten mit wenigen grosseren,
Quarz-Partikeln (Abb. 12). Die rundlichen Umrisse der ehemals eckigen Quarze sind
ein Hinweis, dass diese nicht im Gleichgewicht mit der Glasurschmelze waren und
von ihr teilweise resorbiert wurden. Bei diesen Quarzen handelt es sich demnach um
reliktische, gemahlene und daher splittrig-eckige Korner, die vor dem Glasurbrand
der Glasurmischung zugegeben wurden.

35 40 50 60 70 80

Abb. 11: Terndires Diagramm mit den Weissglasur-Analysen. Gleiche Symbole wie in
Abb. 10.

6.4 Die Scharffeuer-Farben der Ofenkacheln
6.4.1 Blau

Die iiber der Weissglasur liegende blaue Farbschicht ist durchschnittlich 120 bis
maximal 330 um dick. Thre Grenze zur Weissglasur ist wellig und scharf (Abb. 13).
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Im Dunkelfeldbild (Abb. 13b) wird die Diffusion des blaufirbenden Kobaltoxyds
(Co0O) in die Weissglasur deutlich sichtbar. Das Gefiige ist laut Abbildung 13d sehr

Abb.12: REM-RSE Bilder der Querschnitte durch die Weissglasuren der Proben FR
213 (links) und FR 214 (rechts). Die Glasmatrix (grau) enthdlt viele kleine Cassiterit
-kristalle (weiss) und wenige grosse, stengelige, angerundete Quarze (schwarz)

neben runden, ehemaligen Gasblasen (grau bis schwarz). Gleicher Masstab. Fotos
M. MAGGETTI.

heterogen und besteht aus folgenden Dominen: (1) Homogene glasige Matrix mit
seltenen dunkleren Kernen einer reliktischen Phase (Kalifeldspat ?). Diese Bereiche
werden randlich von feinkérnigen hellen Nadeln gesdumt, deren exakte chemische
Zusammmensetzung wegen ihrer geringen Grosse nicht bestimmt werden konnte. Es
handelt sich wohl um eine Pb-As-Ca Verbindung (mit Platin ?); (2) Ein Haufwerk
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von kleinen Si0,-Kristallen, die im Riickstreuelektronen-Bild schwarz erscheinen,
nebst feinen hellen Nadeln. Bei den seltenen rundlichen Si0,-Kristallen kdnnte es
sich um reliktische Quarze, bei den idiomorphen, prismatisch-pseudohexagonalen um
Cristobalit handeln; (3) Kleinste As-Pb-Kiigelchen (Abb. 14), analog denen bei
MAGGETTI & D’ALBIS (2017); (4) Seltene Cassiteritaggregate (weiss) und (5) Rare,
grosse, kantengerundete Quarze (schwarz). Die zwei Letztgenannten sind wohl
wihrend des Malvorganges mechanisch aus der ungebrannten pulverigen
Weissglasur in die Malschicht eingedrungen. Die vielen Kristalle bewirken die
Opazitiat der blauen Farbe. Das Scharffeuer-Blau zeichnet sich chemisch durch
niedrige Arsen (As,0;)-, Kobalt (CoO)- und Nickel (NiO)-Gehalte aus, withrend sich
die Domédnen 1 durch héhere SiO,- und niedrigere Al,Os- und PbO-Gehalte von den
Dominen 2 unterscheiden (Tab. 4a).

6.4.2 Gelb

Der max. 30 um dicke, hellgelbe Pinselstrich erhilt seine Farbe und Opazitit durch
viele eingelagerte gelbe Kristalle (Abb. 15a, b). Die Opazitit wird aber auch durch
unzihlige Cassiteritpigmentpartikel (= scharfkantig begrente kleinste Cassiterithaufen
in einer glasigen Matrix) bewirkt und die gelbe Farbe aufgehellt. Die wellige Grenze
zu der darunter liegenden Weissglasur ist scharf. Eine farbliche Angleichung der
obersten Weissglasur-Partien an das Scharffeuergelb ist nicht zu beobachten. Laut
dem REM-Bild (Abb. 15d) kommen die Farbpigmente als isolierte Kristalle
unterschiedlichster Grossen oder in Aggregaten mit scharfkantigen Umris-sen vor.
Grosse Individuen sind chemisch zoniert. Die chemische Zusammensetzung zweier
Scharffeuergelbs ist unterschiedlich, auch wenn Silizium, Blei, Antimon und Zinn die
dominierenden Oxyde bilden (Tab. 4a). Die firbenden Pigmente sind Pb- und Sb-
reiche Kristalle, mit wenig eingelagertem Fe, und entsprechen chemisch dem
Pigmenttyp Neapelgelb, wihrend die glasige Matrix nur geringe Antimon-Anteile
aufweist. Im REM-Bild sind neben diesen Kristallen auch splittrig-eckige
Cassiterithaufen zu sehen. Beide bewirken die Opazitiit dieser Farbe.

6.4.3 Griin

Bei dieser Farbe ist die Grenze zur Weissglasur schwierig auszumachen, da letztere
wegen den Cu-Diffusionen eine griinliche Farbe angenommen hat (Abb. 16a). Man
erkennt zwei Bereiche: (1) Opake, Weissglasur-dhnliche, griine Bereiche und (2)
Kristallfreie, dunkelgriine Bereiche (z. B. oberhalb der grossen Gasblase in Abb. 16a,
b). In diesen wurden Kupfergehalte (CuO) bis zu 9.3 Gew. % nachgewiesen (Tab.
4a), wihrend sie in den Bereichen 1 zwischen 4.7 und 7.5 Gew. % liegen. An einigen
Stellen erscheint die Oberflache der dunkelgriinen Bereiche schwarz und schwach
metallisch glidnzend. In ihnen sind oberflichenparallel angelagerte und in die Glasur
hineinragende kupferhaltige Nadeln sichtbar (Abb. 16c¢), die wegen der schwarzen
Farbung als CuO-Kristalle anzusprechen sind (MATTHES 1990, S. 79) und wohl durch
einen kurzfristigen Feuerschlag wihrend des Garbrandes entstanden.
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Abb. 13: Querschnitte durch einen blauen Pinselstrich (B) iiber der Weissglasur (W).
Reflexions-Polarisationsmikroskopisches Bild im Hellfeld (a) urnd Dunkelfeld (b). (c)
REM-Riickstreuelektronen Bild. Die drei Bilder zeigen denselben Ausschnitt und
haben denselben Masstab. (d) REM-Nahaufnahme: in der Glasmatrix (grau) liegen

viele SiO-Kristalle (schwarz), nadelige As (weiss) und grossere Cassiteritpartikel
(weiss). FR 214. Fotos M. MAGGETTI.
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Abb. 14: Ausschnitt aus der Abbildung 13d mit vielen kleinen Pb-As Kiigelchen. Foto
M. MAGGETTI.

6.4.4 Mauve

Der braunviolette, malvenfarbige Farbauftrag befindet sich bei FR 214 iiber dem
Scharffeuerblau (Abb. 17) und erreicht eine maximale Dicke von 55 um. Das Mikro-
gefiige besteht aus einer glasigen Grundmasse mit darin eingebetteten Cassiterit-
haufen bzw. -kristallen. Die MnO- und Fe,0;-Gehalte sind niedrig und vergleichbar,
wihrend der Zinnoxydgehalt ca. 10.9 Gew. % SnO, erreicht, signifikant weniger als
die 16 Gew. % der Weissglasur. Die glasige Matrix enthdlt dahingegen nur ca. 2.6
Gew. % SnO, in geltster Form (Tab. 4b).

6.4.5 Schwarz

Der schwarze, max. 65 pm dicke Strich hebt sich mit einer welligen Grenzflache klar
von der darunterliegenden Weissglasur ab (Abb. 18). Die vielen, im Hellfeld stark
reflektierenden Kristalle mit max. 18 pm Durchmesser sind die Ursache fiir die opake
Erscheinung des Schwarz. Es handelt sich bei diesen Kristallen um diinne Pléttchen,
mit oft pseudohexagonalen Umrissen des Basalschnittes. Man erkennt grosse,
rundliche, einschlussreiche Kerne, deren dunklere Fiarbung eine andere chemische
Zusammensetzung als die Randpartien andeutet (Abb. 18b, d). Sie sind im Dunkel-
feld an diinnen Stellen und am Rande oft rot geférbt. Das Dunkelfeld zeigt klar, dass
auch die glasige Matrix eine tiefschwarze Farbung aufweist. Im REM-RSE Bild sind
zusitzlich zu den Plittchen noch kleinste Cassiterite zu erkennen, die wahrscheinlich
beim Auftrag der Farbe aus der pulverigen Weissglasur hineingelangten (Abb. 18f).
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Abb. 15: Querschnitte durch einen gelben Pinselstrich unter dem Reflexions-
Polarisationsmikroskop im Hellfeld (a) und im Dunkelfeld (b), sowie unter dem REM
(c, d; RSE Bild). Gleicher Ausschnitt, Breite je 200 um. In (d) erkennt man die
heterogenen, eckigen Glaspartikel, reich an kileinsten Pb-Sb-Kristalliten (weiss) in
einer Glasmatrix (dunkelgrau) und links zwei isolierte, grosse, zonare Blei-
Antimonate sowie mehrere eckige Cassiteritreiche Glaspartikel (hellgrau). FR 214.
Fotos M. MAGGETTI.
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Abb. 16: Querschnitte durch das Griin, die Weissglasur und den Korper unter dem
Reflexions-Polarisationsmikroskop im Dunkelfeld (a) und unter dem REM (b; RSE
Bild). Gleicher Ausschnitt und Masstab bei beiden Bildern. Die Grenze zur unteren
Weissglasur ist gestrichelt nachgezogen. Von der Oberfliche in die dunkelgriinen
Bereiche hineinragende nadelige CuO-Kristalle (c) und Ausschnitt aus der Reak-
tionszone keramischer Kérper/Glasur (d). FR 212. Fotos M. MAGGETTIL.
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Die seltenen schwarzen bis grauen runden Korner (korrodierte Kristalle der Tab. 4b)
haben eine komplexe chemische Zusammensetzung. Fiir einige Oxyde wurde
wahrscheinlich die umgebende Glasphase mitanalysiert — ein wohlbekanntes Problem
bei der Untersuchung solch kleiner Partikel — doch scheint es sich um Fe-Ca-Mg-
Silikate zu handeln. An wenigen Stellen sind weitere reliktische gerundete Kerne (1
in Abb. 18f) zu sehen, die von der plittchenférmigen Phase (2 in Abb. 18f) umman-
telt werden. Die Relikte und die Pldttchen enthalten laut REM-ERS Punktanalysen
nur Eisen bzw. hauptsdchlich - die anderen Oxyde stammen wohl aus der umbhiil-
lenden Glasphase - Eisen nebst wenigen Gew.% Mangan (Tab. 4b), wie dies auch das
chemische Verteilungsmuster in Abb. 19 bezeugt.

Abb. _17: Querschnitte durch einen malvenfarbigen Pinselstrich unter dem
Reflexions-Polarisationsmikroskop im Hellfeld (a), Dunkelfeld (b) und unter dem
REM (c; RSE-Bild). Das Mauve (M) liegt iiber dem Blau (B) und der Weissglasur
(W). Im REM-RSE-Bild sind weisse Cassiteritkristalle, schwarze Partikel einer SiO,-
Phase (wohl Quarz) und ein graues rundliches Eisenkorn zu erkennen. Gleicher
Ausschnitt und Masstab bei den drei Bildern. FR 214. Fotos M. MAGGETTI.

Der schwarze Strich in FR 212 unterscheidet sich chemisch signifikant von den-
jenigen der Ofenkacheln FR 213 und FR 214 (Tab. 4b). So sind seine Na,O-, SiO,-
und CaO- Gehalte deutlich hoher, der PbO-Gehalt hingegen niedriger und es konnten
geringe Gehalte an Kupfer und Zink nachgewiesen werden, die in den anderen
Schwarzstrichen fehlen. Alle Schwarzstriche zeichnen sich durch hohe Eisengehalte
(7.3-32.4 Gew. % Fe,0;) aus, bei sehr geringen Mangankonzentrationen (1.1-2.5
Gew. % MnO). Die kristallfreie Glasmatrix ist zwar iiberall auch Fe-reich (ca. 8-10
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Gew. % Fe,0s), doch konnten wiederum deutliche Unterschiede zwischen FR 212
und den beiden anderen Kacheln gemessen werden.

7. Diskussion
7.1. Der Fiill-Lehm FR 211

Dieser kalkarme Rohstoff kommt als potentieller Rohstoff fiir die Ofenkacheln nicht
in Frage, da die Kacheln kalkreich sind. Dasselbe Ergebnis erhielten schon
MAGGETTI ET al. (2014) fiir den Fiill-Lehm FR 8. FR 211 unterscheidet sich in seiner
chemischen Zusammensetzung markant von ihm, beispielsweise durch héhere SiO,-
und niedrigere ALO;-, Na,O-, Cr-, Rb- und Sr-Werte. Da er auch nicht zu den acht
bisher analysierten Lehmproben aus der Umgebung Freiburgs (BLANC 2007a, b)
passt, muss wohl eine andere, nicht-freiburgische Herkunft in Erwigung gezogen
werden. Die chemische Datenbank der schweizerischen Lehme und Tone ist zur Zeit
noch sehr rudimentir, sodass der frithere Standort des Kachelofens auf diese Weise
nicht eruiert werden kann.

7.2 Der keramische Korper der Ofenkacheln
7.2.1 Kontamination

Da die Objekte, ungleich den archédologischen Keramikfunden, nie in den Boden
gelangten, konnen Kontaminationsprozesse wihrend der Bodenlagerung ausgeschlos-
sen werden. Die Bleigehalte (200-534 ppm Pb) der drei beprobten Ofenkacheln sind
aber deutlich hoher als diejenige der Fiill-Lehme FR 211 (Tab. 2) und FR 8 (20 ppm
Pb; MAGGETTI ET AL. 2014) sowie der lokalfreiburgischen Rohstoffe (16-39 ppm Pb;
BLANC 2007a). Signifikant hohe Bleigehalte sind fiir Fayencen sehr typisch
(MAGGETTI & GALETTI 2000, BLANC 2007a, b, MAGGETTI ET AL. 2009a, MAGGETTI
2013a, 2015b, MAGGETTI ET AL. 2014, 2015a, b). Sie widerspiegeln eine Blei-
anreicherung, wofiir mehrere Ursachen zu diskutieren sind: (1) Einbringen von
gepulvertem Bleiglas in die Keramikmasse, um beim Brand deren Sinterung zu
beschleunigen (MAGGETTI ET AL. 2011, MAGGETTI 2012b); (2) Infiltration der
zinnhaltigen wisserigen Bleiglasur in den pordsen Schriithling wihrend des Glasier-
vorganges; (3) Infiltration der im Scharffeuerbrand fliissig gewordenen Bleiglasur in
den portsen Scherben; (4) Infiltration von Bleiddmpfen wihrend des Garbrandes;
und (5) Mangelhafte Entfernung der Glasur bei der Probenvorbereitung. Die erste
Hypothese ist zu verwerfen, da keine Glaszusidtze im REM-BSE Bild beobachtet
werden konnten. Die flinfte ist wegen der Sorgfalt, mit der die Abrasion der Glasur
vorgenommen wurde, wenig wahrscheinlich. Es bleiben noch drei Hypothesen bzw.
Ursachen, wobei keiner der Vorzug gegeben werden kann, auch wenn MAGGETTI
(2013a) fiir die Fayence-Manufaktur von Granges-le-Bourg die Bleidampf-Hypo-
these ins Feld fiihrt.
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Abb. 18: Querschnitte durch einen schwarzen Pinselstrich unter dem Reflexions-
Polarisationsmikroskop im Hellfeld (a) und im Dunkelfeld (b), sowie unter dem REM
(c; RSE Bild). Gleicher Masstab bei den drei Bildern. (a) und (b) entsprechen der
rechten Hiilfte von (c). FR 213. Fotos M. MAGGETTI.
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Abb. 18 (Fortsetzung): REM-RSE Bilder. (d) Basale, pseudohexagonale Umrisse
eines Mn-haltigen, Fe-reichen Kristallpldttchens mit dunklerem, einschlussreichem,
rundlichem und Mn-haltigen, Fe-reichen Kern. FR 213; (e) Seitliche Ansicht
mehrerer Pldttchenhaufen. FR 213, (f) Reliktische, rundlich korrodierte Eisenoxyde
(1, dunkelgrau, Analyse FR 214-1), z. T. umgeben von Mn-haltigem Eisenoxyd (2,
hellgrau, Analyse FR 214-2) sowie idiomorphen Mn-haltigen Eisenoxydpldttchen (3,
Analysen FR 214-5 und FR 214-6). Weiss = Cassiterite, Schwarz = SiO,-Phase, wohl
Quarz und Cristobalit. FR 214. Fotos M. MAGGETTI.
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Abb. 19: REM-RSE-Bild eines Querschnitts durch einen schwarzen Pinselstrich in
FR 213 (links oben). Die anderen drei Bilder desselben Schnittes zeigen die
Verteilungsmuster der chemischen Elemente Eisen (Fe), Mangan (Mn) und Zinn (Sn).
Fotos M. MAGGETTI.

7.2.2 Rohstoffe und Aufbereitung

Die polarisationsmikroskopische Analyse zeigt, dass die drei Ofenkacheln ein
homogenes Gefiige aufweisen, ohne schlierige Partien unterschiedlicher Zusammen-
setzung, wie dies bei der Mischung zweier oder mehrer Rohstoffe oder beim Einsatz
eines inhomogenen Rohstoffes der Fall wire. Dies und die seriale Korngrdéssen-
verteilung der nicht-plastischen Magerungselemente ldsst den Schluss zu, dass die
Hafner zu einem homogenen Rohstoff griffen, den sie wenig bis gar nicht
aufbereiteten - eine Magerungs-Zugabe kann ausgeschlossen werden - und dass somit
aus der chemischen Zusammensetzung der drei Scherbenkérper Riickschliisse auf die
Zusammensetzung der verwendeten Rohstoffen gezogen werden konnen. Es stimmt
nun leider kein von BLANC (2007a, b) prospektierter Rohstoff der Umgebung
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Freiburgs chemisch mit den drei Ofenkacheln iiberein. Das mikroskopische Bild und
die petrographische Zusammensetzung passen hingegen, mit Ausnahme der Ofen-
kacheln des Ofens 1 von der Reichengasse, deren Magerungsgehalt hoher ist, gut zu
den bisher untersuchten Ofenkacheln freiburgischer Provenienz (MAGGETTI ET AL.
2014, 2015b).

7.2.3 Schriihbrand und Glattbrand

FR 213 und 214 besitzen keine Ubergangs- bzw. Reaktionszone zwischen der Glasur
und dem keramischen Korper. Dies ist ein allgemeines Kennzeichen deutscher,
franzosischer und freiburgischer Fayencen des 18. Jh. (z. B. ROSEN 1995, 2009,
MAGGETTI 2007b, 2012a, 2013b, 2015b, MAGGETTI ET AL. 2014, 2015b). Experi-
mentalbrinde haben gezeigt, dass dies typisch fiir zweimal gebrannte keramische
Objekte ist (MOLERA ET AL. 2001, BEN AMARA 2002, BEN AMARA & SCHVOERER
2006). Keramische Objekte hingegen, deren Roh-Glasur nicht auf den schon gebran-
nten Schriihling, sondern auf den ungebrannten Griinling aufgebracht wurde und die
hernach nur einmal gebrannt worden sind, entwickeln eine derartige Reaktionszone,
deren Dicke laut den zitierten Experimentalbrinden mindestens 80 pm betrdgt. In FR
212 werden maximale Dicken von 130 pm gemessen. Demnach wurde diese Kachel
nur einmal gebrannt.

7.2.4 Brenntemperaturen

Experimentelle, oxydativ gefiihrte Brinde kalkhaltiger Tone zeigen, dass die Matrix
im mikroskopischen Bilde ab 800°C isotrop rot und ab 1100°C isotrop und ganz
schwarz wird (MAGGETTI ET AL. 1984). Karbonatkdrner zerfallen ab 800°C und sind
bei 900°C total dissoziiert. Laut Abbildung 9 lagen die Temperaturen des Garbrandes
fiir die untersuchten Ofenkacheln bei mindestens 900°C (Karbonatzerfall), wobei
eher 1000°C anzunehmen sind, da die Matrix unter dem Polarisationsmikroskop nicht
mehr rétlich, sondern eine braunschwarze Farbung angenommen hat. Diese Tempera-
turschidtzung passt gut mit dem postulierten Brenntemperatur-Intervall von 950-
1050°C fiir freiburgische Ofenkacheln iiberein (MAGGETTIET AL. 2014, 2015b).

Die dusseren cm-breiten helleren Lagen des keramischen Korpers zeugen von leicht
hoheren Temperaturen, die aber mit der mikroskopischen Untersuchung nicht prizi-
siert werden konnen.

7.3 Die opaken Weissglasuren

7.3.1 Zeitgendossische Rezepturen

Die opaken Weissglasuren der untersuchten Ofenkacheln gehoéren, wie die meisten
europdischen Weissglasuren des 18. Jh., zum Blei- und Zinnhaltigen Alkali-armen
Typ.
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Durch die Auswertung vieler zeitgenossischer Rezeptsammlungen konnte MAGGETTI
(2013b) nachweisen, dass die franzdsischen Hafner des 18. Jahrhunderts fiir die
Herstellung derartiger Weissglasuren als Flussmittel hauptsidchlich Meersalz
(Natriumchlorid NaCl) und weniger Soda (Natriumkarbonat Na,COs) vewendeten.
Die wenigen naturwissenschaftlichen Weissglasur-Analysen franzosischer Fayencen
des 18. Jh. zeigen aber ein ganz anderes Bild! Die Na,O-Gehalte dokumentieren zwar
den Einsatz von Salz, doch konnen die hohen K,O-Werte nur mit der Verwendung
eines Kaliumhaltigen Flussmittels erkldrt werden, das in den zeitgendssischen
Rezeptsammlungen nicht erwidhnt wird. Dasselbe gilt auch fiir die franzosischen
Bodenkacheln des Mittealters und der Renaissance (Diskussion in MAGGETTI ET AL.
2015b).

Im Gegensatz zu den franzosischen bevorzugten die italienischen Fayence- bzw.
Majolika-Manufakturen des 16. Jh. ein Kalium-reiches Flussmittel, wenn man dem
Manuskript von PiccOLPASSO Glauben schenken darf (LIGHTBOWN & CAIGER-SMITH
1980, L'HOTE ET AL. 2007). Er schrieb seine Rezepte in den Jahren 1557 bis 1559 auf
und erwihnt selten NaCl in der Herstellung des marzacotto, einer Fritte aus Sand und
einem K-Flussmittel (Weintrester oder Kaliumtartrat-Kristalle). Die handschriftliche
Rezeptsammlung des DIONIGI DI FRANCESCO MARMI (1610-1681), einem Vertreter
einer wichtigen Topferdynastie von Montelupo, wurde in den Jahren 1636 bis 1640
(1674) kompiliert. Sie listet 21 Rezepte fiir den marzacotto auf (CALABRANCI codex,
Buch I, Teil I, marzacotti). In 20 davon wird ein Kaliumhaltiger Rohstoff, wovon 16
kombiniert mit NaCl, angegeben. Ein einziges Rezept hat nur NaCl und kein K-
Flussmittel (BERTI 2003). Dies stimmt mit den hohen Kalium- und Natrium-Gehalten

der zinnhaltigen Weissglasuren italienischer Fayencen des 13. bis 17. Jh. iiberein
(TITE 2009).

Von den Freiburgischen Fayence-Manufakturen sind keine handschriftlichen
Rezepturen iiberliefert. Kalium- und Natrium-reiche Flussmittel werden aber in
anderen schweizerischen Manuskript-Rezeptsammlungen erwidhnt, wie beispiels-
weise in derjenigen des DANIEL HERRMANN, Direktor 1763-1767 der bernischen
Fayence-Manufaktur des Oberst FRISCHING, und seines Enkels (STAEHELIN 1970,
BOSCHETTI-MARADI 2006, MATTHES 2013, 2015), sowie im Arkanum (1806-1810)
der solothurnischen Fayence-Manufaktur Aedermannsdorf bzw. Matzendorf, wobei
hier mehrheitlich nur von NaCl und selten von der Mischung Steinsalz und Soda die
Rede ist (FELCHLIN 1971). Der erste Teil der Berner Handschrift listet 32,
mehrheitlich zwischen 1763 und 1769 datierte, Fayence-Weissglasur-Rezepturen auf
(MATTHES 2015). Fiir die Herstellung der Weissglasur folgte die Berner Manufaktur
zur Zeit DANIEL HERRMANNS sowohl dem Meistergut-Verfahren A (18 von 32
Rezepten, MATTHES 2015) als auch dem Ascher-Verfahren B (Abb. 6), wie dies
folgende zwei Rezepte bezeugen (MATTHES 2013):
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Fayancen Weiss: pf

20 Meistergut (15 Soda + 20 weisser Sand + 3 Salz, gekucht) + 20 weisser Sand +
20 gebr. Huberterdez + 14 Passauer Evde + 3 weisse Haubererde + 29 Salz + 50
Blei + 10 Zinn.

Weisse Glasur 8ter Januar 1766

48 Ascher (20 Blei + 5 Zinn) + 40 weisse Kiesel + 20 Salz + 14 Passauer Erde + 16
Soda.
gekucht ist fast die schénste und beste Glasur, die kann gemacht werden.

Huberterde ,muss ein mageres, quarzreiches, eisenarmes, sandig-toniges Material
sein, kalkarm- bis kalkfrei. Es entspricht vielleicht dem fiir die Eisengiesserei
gebrauchten Klebsand, der spiter Huppererde genannt wurde® (MATTHES 2015, Anm.
10), Haubererde ist ein ,fetter bis halb-fetter, feingeschlimmter Ton, ein weiss- bis
hellbrennender, oft kalkhaltiger Engobeton” (MATTHES 2015, Anm. 8), und die
Passauer Erde ,ein Kaolin beziechungsweise Kaolinton, der in der Umgebung von
Passau aus verschiedenen kleinen Gruben gewonnen wurde* (MATTHES 2015, Anm.
9.

Ostschweizerische Hafner verwendeten sowohl Natrium- als auch Kalium-reiche
Flussmittel (der italienischen Tradition?). So transkribierte FRUH (2005) zwolf
undatierte Weissglasur-Rezepte fiir die Steckborner Hafnerei, vermutlich des DANIEL
IV MEYER (1688-1759; FRUH 2005, S. 541), von denen sechs nur NaCl, und die
anderen sechs nur Pottasche (K,COs) oder Salpeter (KNO5) angeben. Vom jiingeren,
1748 verfassten Manuskript des Hafners DANIEL MEYER JUNGER bzw. DANIEL V
MEYER (1711-1759; FRUH 2005, S. 543) listet FREI (1932) zehn Weissglasur-Rezepte
auf. Darunter befindet sich nur ein Rezept mit Pottasche, sechs nur mit Salz und drei
mit beiden Flussmitteln. Es liegen bisher noch keine Weissglasur-Analysen aus
dieser Region vor, um die Stichhaltigkeit dieser Angaben zu iiberpriifen. Die
zinnhaltige meergriine Glasur eines ca. 1740 datierten Steckborner Ofens enthilt laut
MAGGETTI (2016a) deutlich mehr Natrium (1.1-1.7 Gew. % Na,0) als Kalium (0.5-
0.7 Gew. % K,0), was gut zu den Aussagen des 1748er Rezeptbiichleins passt.

Die Weissglasuren der Fayencen aus der deutschen Manufaktur Fulda (1741-1760)
zeichnen sich durch hohe K,0O-Konzentrationen (3-4 Gew. %) aus, bei vergleichbaren
Na,O-Gehalten wie diejenige der hier analysierten Ofenkacheln (MAGGETTI 2015a).
Diese Zusammensetzungen entsprechen holldndischen Rezepturen, in denen, wie in
[talien, Soda und Pottasche vermengt wurden (KUNCKEL 1679).

7.3.2 Die Weissglasuren der drei Ofenkacheln

Die Glasuren gleichen den bisher analysierten freiburgischen Ofenkachel-
Weissglasuren, wobel FR 213 und FR 214 (Abb. 10, Tab. 3) ausgezeichnet mit den-
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jenigen der Hafnereien von ANDREAS und JOHANN BAPTIST NUOFFER iibereinstimmen
(MAGGETTI ET AL. 2014, 2015b), doch weicht FR 212 im SiO,- und PbO-Gehalt
signifikant ab. Handelt es sich um eine andere Rezeptur? Eine schliissige Erkldrung
kann zurzeit nicht gegeben werden. Der SnO,-Gehalt der untersuchten Kacheln ist
mit 16 Gew. % deutlich héher als derjenige des zeitgendssischen freiburgischen
Fayencegeschirrs sowohl der Textur A (1758-1798, ca. 13-16 Gew. %) als auch der
Textur B (1790-1810, ca. 11-12 Gew. %; BLANC 2007a). Die Na,O-Gehalte von ca. 3
Gew. % und die Chlorgehalte belegen den Einsatz von Salz, und die mengenmaissig
untergeordneten K,0O-Gehalte von ca. 1 Gew. % denjenigen von Pottasche als Fluss-
mittel. Die ca. 2-3 Gew. % Aluminiumoxyd (Al,O;) lassen auf die Zugabe von
Kaolinit (Passauererde ?) zur wisserigen Rohglasur schliessen, um deren Viskositit
zu erh6hen und dadurch ein Zerfliessen zu verhindern (MAGGETTI 2013b). Weitere
Oxyde wie beispielsweise CaO und MgO sind entweder durch andere Rohstoffe
(Haubererde, Huberterde) oder auf Verunreinigungen im Sand oder der Flussmittel,
vor Allem der nie ganz reinen Pottasche, zuriickzufithren. Das Pb/Sn-Verhiltnis ist
ein gutes Indiz, um die Dosierung des Aschers festzustellen, falls keine spitere Blei-
Zugabe dieses Verhiltnis verdndert hat (MAGGETTI 2013b). Fiir die drei analysierten
Objekte liegen diese Werte unter 3.5 (Tab. 3), genau wie fiir die bisher analysierten
freiburgischen Weissglasuren sowohl der Ofenkacheln wie auch des Fayencege-
schirrs (MAGGETTI ET AL. 2015b). Die Ausgangsmischung fiir den Ascher enthielt
demnach zuwenig Blei, um das gesamte Zinn in Bleistannat umzuwandeln. Es blieb
deswegen ein Uberschuss an SnO,, der in Form von grosseren Cassiterit-Kdrnern
erkannt werden kann (Abb. 12, 17c¢).

Das Mikrogefiige gibt einige Hinweise auf die Herstellung der Fayence- bzw.
Weissglasur. So sind die bis ca. 40 um grossen Cassiterithaufen Relikte der weissen
Fritte, die auf dem Boden des Fayenceofens, an seiner heissesten Stelle (ANONYMUS
1762, Tafel IX; MAGGETTI 2015a, Abb. 6), erzeugt wurde (Abb. 12). Die Existenz
solcher Fritterelikte zeigt: (1) dass die Glasurmiihle ein relativ grobkérniges Pulver
lieferte und (2) dass im Glattbrand keine Homogenisierung der Glasur bzw. keine
Auflésung der Cassiterithaufen erfolgte. Zu diesen reliktischen Kornern in der
Weissglasur sind noch die grossen rundlichen Quarze zu zdhlen, deren angerundete
bis rundliche Umrisse durch eine beginnende Aufschmelzung im Laufe des Glatt-
brandes entstanden sind (Abb. 12). Derartige Zumischungen von gemahlenem Quarz
zur gemahlenen Weissfritte sind typisch fiir freiburgische Fayenceglasuren (BLANC
2007a, b; MAGGETTI ET AL. 2014, 2015b) und fiir viele europdische Fayence-
Manufakturen (z. B. Fayencen des 16.-17. Jh. aus Deruta und Gubbio, VITI ET AL.
2003), auch wenn der Sinn dieser Usanz bislang noch nicht gekldrt werden konnte, da
zeitgenossische technische Anleitungen keine Hinweise tiber Sinn und Zweck solcher
Zugaben geben (MAGGETTI 2013b). Wollte man am teuren Zinn sparen, da auch
Quarzkristalle oder Gasblasen eine Glasur opak machen kénnen (MASON & TITE
1997, MOLERA ET AL. 2001), wollte man die Transparenz der Glasur erhdhen
(KINGERY & ARONSON 1990), wollte man die wissrige Weisspulver-Suspension ein
wenig eindicken (TITE 2009), oder wollte man die Viskositit der fliissigen Glasur
erhthen, um dem Zerfliessen beim Glasurbrand entgegenzuwirken, da die Ofen-
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kacheln im Ofen senkrecht gestellt wurden (ANTONELLI ET AL. 2014, MAGGETTI ET
AL. 2015b)? Diese Quarze konnen nicht vom Sandbett stammen, auf dem das Weiss
gebrannt wurde (CAUSSY Manuskript, ca. 1742-1747, DE LA HUBAUDIERE & SOUDEE
LAcOMBE 2007, S. 160, 206; ANONYMUS 1762, Tafel IX; BOYER 1827, MAGGETTI
2013a), denn: (1) ihre Korngrossen miissten ja denjenigen der Weissfrittepartikel
gleichen, da beide im derselben Durchgang gemahlen wurden. Sie sind aber meistens
deutlich grobkérniger (z. B. MAGGETTI 2013b, Figs. 15, 23) - ein stringenter
Hinweis, dass die Quarze und diese Partikel separat gepulvert worden sind; (2) im
gebrannten, weissen Frittekuchen sind die grossen Quarze aus der Sandlage nur in
der Millimeterdicken unteren Randzone an- und eingeschmolzen zu finden — sonst
sind iiberall nur kleine Cassiterite zu sehen (MAGGETTI 2013a, Figs. 11, 12). Die an
der Unterseite der Weissfritte anhaftenden Quarze (s. Beispiel in MAGGETTI 201 3a,
Fig. 8) wurden ja abgeschlagen (ANONYMUS 1793; MATTHES 2015, Anmerkung 21)
und die Fritte in der Glasurmiihle weiterverarbeitet. Zudem wiirden die anhaftenden
Sandbettquarze der analysierten Weissfritte aus Granges-le-Bourg (MAGGETTI 2013a)
bei Weitem nicht ausreichen, um die Menge der Quarzsplitter zu generieren, die in
der Weissglasur dieser Fayencen zu sehen ist; (3) in den Weissglasurpartikeln der
hier analysierten Mn-haltigen Scharffeuerfarbe Mauve (fiir ein anderes Beispiel s.
MAGGETTI 2016b) sind keine Quarzpartikel zu sehen, auch nicht in der gesamten
Farbe, was aber der Fall sein miisste, wenn die grossen anhaftenden Quarze des
weissen Frittekuchens mitgepulvert worden wiren.

Die hohen Na,O- und die niedrigen K,O-Gehalte der untersuchten Weissglasuren
zeigen, dass JOHANN BAPTIST NUOFFER der franzosischen Tradition und laut dem
Mikrogefiige dem Verfahren A oder B folgte (Abb. 6), denn nur in diesen kénnen die
ehemaligen gemahlenen Weissfritte-Splitter in Form reliktisch erhaltener Klein-
dominen gefasst werden. Eine exakte quantitative Riickrechnung des Weissglasur-
Rezeptes ist aber nicht moglich, weil das Natrium in den Brinden sehr stark ab-
dampft. Das Rezept wird neben méglichst reinem Sand, Blei, Zinn und Flussmitteln
(mehr NaCl als Pottasche) auch Passauererde und eventuell noch geringe Mengen an
Haubererde und Hupperterde enthalten haben, wie dies in den Rezepten der etwa
gleichaltrigen und geographisch nahe gelegenen Berner Fayence-Manufaktur
dokumentiert ist (MATTHES 2013, 2015).

7.4 Die Scharffeuer-Farben der Ofenkacheln

Die glasigen, Bleireichen Farbauftrige der analysierten Ofenkacheln unterscheiden
sich deutlich von den gesinterten, bleifreien ur- und frithgeschichtlichen Keramik-
farben (NOLL 1991; NoOLL & HEIMANN 2016).

7.4.1 Blau

Die charakteristische mikrostrukturelle Kombination einer durch Kobalt (Co}) blau

gefirbten Glasmatrix mit darin eingelagerten SiO,-Kristallen und Blei-Arsenaten
(Abb. 13d) wurde schon in freiburgischen Kacheln des RUDOLF STERN, datiert 1776,
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und des ANDREAS NUOFFER, datiert 1770-1775, festgestellt (MAGGETTI ET AL. 2014).
Dieses eigenartige Geflige ist auch aus anderen europdischen Fayence-Manufakturen
bekannt (Padova, Ende 17./Anfangs 18. Jh.: CAPELLI & RICCARDI 2002; Granges-le-
Bourg, Anfangs 19. Jh.: MAGGETTI 2013b; Ungarn, 17. Jh.: BAJNOCZI ET AL. 2014;
Fulda, 1741-1760: MAGGETTI 2015b). Ahnliche Pb-Ca-Arsenate, mit oder ohne
kombinierte SiO,-Kristalle, wurden in Blauglasuren franzosischer Bodenfliesen aus
Brou (1531-32; BOUQUILLON 2000), italienischer Fayencen aus Faenza (berettino,
TiTE 2009), Laterza (DELL’AQUILA ET AL. 2006), Pavia (CAPELLI & RICCARDI 2002)
und Deruta und Gubbio (hier der mittleren Zusammensetzung (Ca,Pb);(AsO,),; VITI
ET AL. 2003), im ,,Della Robbia Blau* (ZUCCHIATTI ET AL. 2006), in romischer
Majolika (MEUCCI & CARRATONI 2016) sowie in spanischen Fayencen des 16. Jh.
(PRADELL ET AL. 2013) gefunden. Morphologisch analoge Blei-Arsenate beschrieben
TITE (2009), BAINOCZI ET AL. (2014) und MAGGETTI & D’ALBIS (2017) bzw. Blei-
Barium-Arsenate MAGGETTI (2015b).

Blaue Co-Ni-Gliser und -Glasuren aus Europa sind bis zum 16. Jh. Arsenfrei, danach
Arsenhaltig, mit oder ohne Wismut (GRATUZE ET AL. 1996, ROLDAN ET AL. 2006,
PEREZ-ARENTEGUI ET AL. 2008). Fiir die italienische Maiolica der Renaissance
erfolgte dieser Wechsel um ca. 1520 (PAPPALARDO ET AL. 2004, PADELETTI ET AL.
2006, ZUCCHIATTI ET AL. 2006). Dies kann entweder mit einer technischen Novitit -
um ca. 1520 gelang ndmlich PETER WEIDENHAMMER in Sachsen die Herstellung von
Zaffer, einem Rostprodukt Kobaltfithrender Erze (HARTWIG 2001, ZUCCHIATTI ET AL.
2006) -, oder mit einem Wechsel in den Kobalterzen erklidrt werden. Arsen ist ein
wichtiger Bestandteil der fiir die Blaufarbenherstellung verwendeten Minerale wie
dem Nickelhaltigen Skutterudit (Co,Ni)As; oder dem Erythrit Co3;(AsQ04),.8H,0 aus
dem sichsischen Erzgebirge, der massgeblichen europdischen Blaufarben-Region des
13. bis 18. Jh. (GRATUZE ET AL. 1996). Der Arsengehalt im Zaffer beruht auf einer
unvollstindigen Rostung dieser Minerale (PADELETTI ET AL. 2006, BARILARO ET AL.
2008). Solch unreine Rostprodukte, d. h. Kobaltoxyde, wurden ab ca. 1540-60 mit
Quarzsand und Pottasche zu einem blauen Glas, Smalte genannt, geschmolzen
(MUHLETHALER & THISSEN 1969). Uber die historischen und technischen Aspekte der
Kobaltblauen Gliser existiert eine umfassende Literatur (TAYLOR 1977, DAYTON ET
AL. 1979, HORSCHIK 1979, PORTER 1997, EMONS & EMONS 1999, 2000, STEGE 2004,
COLOMBAN 2013).

Fiir das hier untersuchte Scharffeuerblau wurde laut mikroskopischer Evidenzen
Smalte und nicht etwa Zaffer verwendet, denn die Kornform der gemahlenen Smalte-
Splitter ist noch gut zu erkennen (Abb. 13d) und es konnten keine eigenstdndigen
Kobaltpigmente identifiziert werden. Die chemische Analyse zeigt weiter, dass im
Blau, ganz speziell in der Doméne 2, nicht nur Kalium vorkommt, wie man dies
erwarten sollte, wenn laut MUHLETHALER & THISSEN (1969) nur Pottasche fiir die
Synthese der Smalte verwendet wurde, sondern dass es etwa gleichviel Natrium wie
Kalium und zudem noch Chlor enthdlt. Demnach wurde auch NaCl (mit Soda?) als
Flussmittel eingesetzt. Dies findet seine Bestéitigung durch KUNCKEL (1679, Zweyter
Theil, S. 61-62), der acht unterschiedliche Blau-Rezepte auflistet, darunter drei mit
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der Flussmittel-Kombination Weinstein (nicht Pottasche !) + Salz (doppelt soviel wie
Weinstein) (MAGGETTI 2015b, Anhang 8, S. 153). Das KUNCKEL’sche Blau der
Vorschrift XLI (1679, Zweyter Theil, S. 61) wird wie folgt erzeugt:

Ein schon blau Glas zum Mahlen.

Nimm Bley-Aschen 1. Pfund / reinen Sand von Kiesslingen 2. Pf. Saltz 2. Pfund /
weiss calcionirten Weinstein 1. Pfund / Venedisch oder ander fein Glas ein halb
Pfund / Zaffera ein halb Pfund / schmeltze es zusammen / und losche es in Wasser/
schmeltze es wieder / und dieses muss man zu etlichen mahlen wiederhohlen; man
muss auch dergleichen Procedere mit allen Schmeltzgldsern / wo Weinstein zukommt
/ vornehmen / denn solche sonst zu viel Saltz behalten / und ungestalt in Mahlen
werden, auch muss man dieses Gemeng / wenn es recht schén soll werden / einen
oder 2. Tag und Nacht im Glas-Ofen gelinde calcioniren.

Bei diesem Prozess entstand schlussendlich das charakteristische Gefiige des Blaus,
d. h. die Einbettung idiomorpher Kristalle in einer glasigen Matrix. Die eigenge-
staltigen Pb-Ca-As- und stengeligen Si0,-Partikel (Cristobalite ?) kristallisierten bei
den hohen Maximaltemperaturen und wihrend der Abkiihlung aus der Glasschmelze,
wihrend die rundlichen Si10,-Partikel wohl noch reliktisch erhaltene Quarze des
urspriinglichen Sandes sind. Der hohe Anteil sichtbarer Si0O,-Phasen ist ein Hinweis,
dass im Rezept der Sandanteil viel zu hoch bemessen wurde, um ein homogenes,
kristallfreies Blauglas zu erzeugen. Aber dies war vielleicht gewollt, um ein opakes
Blau zu erhalten. Die Barium- und Mangan-Gehalte sind zwar gering, aber genetisch
bedeutsam. Vergleichbare Ba- (und Mn-) Werte wurden bisher nur im Scharffeuer-
blau der Fayencen aus der Manufaktur Le Bois d’Epense/Les Islettes (MAGGETTI ET
AL. 2009c¢), in anderen freiburgischen Ofenkacheln (MAGGETTI ET AL. 2014) und der
Fayence von Fulda (MAGGETTI 2015b) gefunden. Sie kénnten Hinweise auf die
Lokalisierung der Kobalterze geben, was zur Zeit noch nicht méglich ist, da diese
europaweit viel zu wenig untersucht sind.

MATTHES (2015) zitiert zwei Blaurezepte aus dem Rezeptbiichlein des DANIEL
HERRMANN:

Sein blau fiir Schmelzfarben — vom 20. febr. 1767

2 Smalte + 2 Mennige + calc. Soda, gekucht im Referbierfeuer, gerieben ist schon
fein blau und schmilzt mit dem Purpur H.

Fein Blau — ich habe schon von vielen blauen Farben geschrieben und viel
probiert aber diese folgende ist noch die schinste von den anderen allen

4 Smalte fein + 2 gebldihte Borax + I calc. Soda (Sudensalz).
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Mennige ist ein leuchtend rotes Material mit der Formel (Pb*,Pb*")O0..
Offensichtlich stellte die Berner Manufaktur die Smalte nicht selber her, sondern
kaufte sie ein und gab ihr noch einige Anteile Flussmittel dazu. Ob die freiburgischen
Manufakturen auch nach diesem Schema verfuhren, ist schwer abzuschitzen. Ein
Einkauf der Smalte scheint plausibel, doch zeigen die Doménen 1, dass das blaue
Smaltepulver noch mit anderen Ingredienzen vermischt wurde.

7.4.2 Gelb

Die farbgebenden Kristalle gehéren zum Pigmenttyp des sog. Neapelgelb, das im
Mineralreich als Bindheimit Pb,Sb,0O,; vorkommt und eine Pyrochlor-Struktur auf-
weist. Sie liegen in einer farblosen Glasmatrix mit wenig geldstem Sb,0;, und
weichen in ihrer chemischen Zusammensetzung (In Gew. %, umgerechnet aus Tab.
4a; FR 214a-10: 55.7 PbO + 41.5 Sb,Os + 2.8 FeO; FR 214a-12: 52.9 PbO + 46.7
Sb,Os + 0.4 FeO) von der stochiometrischen Zusammensetzung des reinen
Bindheimits (58 Gew. % PbO + 42 Gew. % Sb,0s) markant ab. Die Einlagerung von
Eisen in ihrem Kristallgitter ist ein altbekanntes Verfahren, um den Farbton zu ver-
dndern (Literatur dazu s. MAGGETTI ET AL. 2009b). Die Synthese dieses Gelbs ist ein
komplexer Prozess, der dem von den venezianischen Glasmachern des 18.-19. Jh.
gepflegten Verfahren der sog. anime gleicht (MORETTI & HREGLICH 1984a, b, ¢). In
einem ersten Schritt wurde die Neapelgelb-Fritte, die anima, synthetisiert, fein
gepulvert und in einem weiteren Schritt mechanisch mit einem geschmolzenen farb-
losen Glasfluss vermengt. Das resultierende opake gelbe Glas, eine Mischung von
Neapelgelb-Kristallen und einer glasigen Matrix, wurde in einem letzten Schritt
gemahlen und als Scharffeuergelb benutzt. CHIARANTINI ET AL. (2015) befassten sich
mit den Gelbrezepten von PicCOLPASSO und MARMI (BERTI 2003). KUNCKEL (1679)
bringt zwolf Gelbrezepte, deren Gemengteile (z.B. Ascher, Eisenverbindungen,
Ziegelmehl) chemisch nicht zum untersuchten Gelb von FR 212 und FR 214 passen.
Die Hafner der bernischen Fayence-Manufaktur scheinen einer dem anime-Verfahren
analogen, aber komplexeren und vielstufigeren Prozedur gefolgt zu sein, wie dies
folgende Rezepte belegen (MATTHES 2015):

Gelb Farb:
3 Spiessglas [Antimonit Sb,S;] + weisser Kiesel + 2 Ducia Alicandria [Zinkoxid] + 4
Goldgldtte [gelbes PbO]: 2 mahl geschmolzen, und gestossen
von dehm 4 Theil + 4 Goldglditte: 1 mal geschmolzen und
von dehm 1 Theil + 1 Bleiglas: gerieben ist probat
Eine andere bellere dito:
1 Spiessglas + Y weisser Kiesel + 1 > Goldgldtte: geschmolzen oben im Ofen und

den Tiegel verlutirt und wohl verstrichen und hernach gestossen,
nimm von diesem Pulver 2 Theil + 2 Goldgldtte: 1 mal geschmolzen,
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von den nimm wieder 1 Theil: 1 mal geschmolzen an dem Boden des Geschirrofens,
davon nimm 1 Theil + 1 Bleiglas: gerieben ist fein.

Wie man sieht, war das bernische Endprodukt nicht ein homogenes, opakes gelbes
Glas wie bei den venezianischen Glasmacher, sondern eine Mischung zweier
pulveriger Bestand-teile, einem gelben Glas und einem farblosen Bleiglas, die dann
beim Garbrand zusammenschmolzen.

Das Scharffeuergelb der untersuchten Ofenkacheln entspricht aber laut REM Bild
keinem oder nur bedingt diesen Verfahren, da es eine Mischung von gepulverten
Weissglasur- und Bleiantimonat-Gldsern darstellt, wohl auch mit zusétzlichen
Ingredienzen, wie beispielsweise einem oder zweier Flussmittel. Beim Garbrand
sanken die Partikel ein wenig ab unter Ausbildung einer diinnen, kristallarmen Lage
an der Oberfliche (Abb. 15d). Der Zonarbau der grossen Neapelgelb-Kristalle kann
mit Verdnderungen des chemischen Gleichgewichtes wihrend der Pigmenther-
stellung erkldrt werden. Zink konnte im Gelb von FR 212, nicht aber im Gelb von FR
214 nachgewiesen werden (Tab. 4a). Was die Flussmittel betrifft, so wurde sicher
mehr NaCl als Pottasche oder Weinstein verwendet. Charakteristisch, aber nicht
eindeutig erkldrbar, sind des Weitern die hohen CaO-Gehalte.

7.4.3 Griin

Wegen der Vielzahl kleinster Cassiteritkristalle erscheint diese durchgehend
homogene griine Scharffeuerfarbe opak. Die kleinrdumigen dunkelgriinen Bereiche
sind vermutlich wihrend des Garbrandes durch ein gravitatives Absinken der
Cassiteritkristalle entstanden. Rechnet man die Analysen der Tab. 4a nach Abzug der
hohen CuO-Gehalte von ca. 5-7 Gew. % ab, so kommt man in die Néhe der
Zusammensetzung der Weissglasuren der Tab. 3. Es kénnte nun gefolgert werden,
dass das Griin aus der normalen Weissglasur durch Beimischung von Kupfer ent-
standen wire. Dies kann aber nicht der Fall gewesen sein, denn das Scharffeuergriin
zeigt, im Gegensatz zur Weissglasur, keine grosse korrodierte Quarze. Schon
PiccoLPASSO (RACKHAM & VAN DE PUT 1934, LIGHTBOWN & CAIGER-SMITH 1980,
L’HOTE ET AL. 2007) notierte in seinem ca. 1557-1559 verfassten Manuskript zwei
Arten der Griinherstellung: (1) durch gebranntes Kupfer (ramina), d. h. oxydiertes
Kupfermetall oder (2) durch eine Mischung, d. h. eine Fritte von Kupferoxyd +
Bleioxyd + Antimonoxyd. KUNCKEL (1679) listet fiinf Griinrezepte auf, eines davon
mit der Kombination Kupferasche + Gelbglas und drei mit Messing als farbgebendes
Metall. Der Einsatz von oxydiertem Messing ldsst sich anhand des Zinkgehaltes
nachweisen, was beim vorliegenden Griin nicht der Fall ist. Abgesehen von der
Kupferasche konnte natiirlich auch Cu- und Sn-reiche Bronzeasche verwendet
worden sein, was aus der Tab. 4a nicht erschlossen werden kann, da die tiefen SnO,-
Gehalte der kristallfreien dunkelgriimen Bereichen von einer partiellen Auf-
schmelzung der Cassiteritkristalle wihrend des Garbrandes stammen kdnnten.
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7.4.4 Mauve

Bekanntlich werden Gldser und Glasuren im oxydierenden Brand durch in der
Glasphase geloste Mn®"-lonen schion Violett gefiirbt, withrend sich im reduzierenden
Brand Mn®" bildet, das eine schwach gelbbraune Firbung erzeugt (PRADELL ET AL.
2013). Es besteht kein Zweifel, dass die Ofenkacheln oxydierend gebrannt wurden,
da ihre Scherbenfarbe durchgehend rétlich ist. Warum also Braunviolett und nicht
Violett? Die Malvenfarbe enthilt noch ein anderes farbgebendes Oxyd, ndmlich
Fe,Os, und zwar in deutlich htheren Mengen als MnO (Tab. 4b). Dieser Eisengehalt
bewirkt eine Verschiebung des Farbeindruckes vom reinen Violett zum Mauve, d. h.
zum braunlichen Violett. Wie wurde die opake Malvenfarbe hergestellt? Das Gefiige
liefert den Hinweis. In Abb. 17 kdnnen opake, weisse Cassiterithaltige und transpa-
rente, farbige glasige Bereiche erkannt werden. Sie entsprechen einerseits der
Weissfritte, andererseits einem Mn- und Fe-haltigen Glas. Wurden Beide separat
hergestellt, gepulvert und dann zur Farbe gemischt oder wurde eine schon bestehende
Weissglasur bzw. Weissfritte gepulvert und mit den Ingredienzen der Farbe
vermischt, gebrannt und gemahlen? Aus dem Fehlen der grossen Quarze in der
Malvenfarbe ist zu schliessen, dass keine Weissglasur, sondern eine Weissfritte
verwendet wurde. In den Rezeptbiichlein der Steckborner Hafnereien sind mehrere
Rezepte fiir die Leberfarb oder Ldberfarb enthalten (FREI 1932, FRUH 2005), womit
wohl das malvenfarbige transparente Farbpulver gemeint ist (MATTHES 2013). Ana-
log den Steckborner kdnnten die Freiburger Hafner die opake Malvenfarbe wie folgt
erzeugt haben: zuerst Pulverisieren der Weissfritte, dann Vermischen mit den
Ingredienzen fiir das farbige Glas, hierauf brennen und schlussendlich zum Farb-
pulver vermahlen (Diskussion s. MAGGETTI 2016b). Vergleicht man fiir die Probe FR
214 die chemischen Zusammensetzungen der Malvenfarbe und der Weissglasur, wird
ersichtlich, dass im Mauve deutlich weniger SnO, vorhanden ist, bei vergleichbar
hohem SiO,. Daraus ist zu folgern, dass fiir die Malvenfarbe und die Weissglasur
zwel unterschiedliche Weissfritten verwendet wurden.

7.4.5 Schwarz

Diese zum Fe-Typ gehorende Scharffeuerfarbe unterscheidet sich durch ihren hohen
Eisengehalt und der Prisenz von grossen, idiomorphen Kristallen deutlich vom
Schwarz anderer Fayencen, die auf unterschiedlichen Element-Assoziationen beru-
hen, wie beispielsweise Cu-Mn (PEREZ-ARANTEGUI 1997), Co-Cu-Fe (HIGGOTT ET
AL. 2007), Fe-Mn (MAGGETTI ET AL. 2009¢), Mn-Fe (BAINOCZI ET AL. 2014), Mn-Co
(MAGGETTI 2015b) oder Cu-Mn-Co (MAGGETTI 2015b). Laut MATTHES (1990, S.
312) sind in eisenschwarzen Glasuren schwarze Wiistit (FeO)- bzw. Magnetit
(Fe;04)-Kristalle zu erwarten. Die vier HERRMANN’schen Schwarzfarben-Rezepte
(MATTHES 2015) listen in ihren Mischungen einen gewissen Anteil von Hammer-
schlag auf, nebst anderen fiarbenden Substanzen wie roter Bolus, Braunstein,
Kupferaschen, blaue Schmalten oder Zafferfarb, wihrend das Schwarz der
Steckborner Hafner ohne Hammerschlag, sondern mit Braunstein und Kupferaschen
erzeugt wurde (FREI 1932, FRUH 2005). Was ist unter dem Begrift Hammerschlag zu
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verstehen? Laut dem experimentellen Befund von IORDANOVA ET AL. (2000) bildet
sich auf einem Stahl bei isothermer Oxydation in Luft und bei Temperaturen von
600°C eine dreischichtige Oxydationshaut. Man findet von Innen nach Aussen zuerst
eine Wiistit-, dann eine Magnetit- und ganz aussen eine Hidmatit (Fe,Os)-Schicht.
Eine dergestaltige Oxydationshaut entsteht beim Schmieden eines gliihenden Eisens.
Beim Himmern des Eisens in der Schmitte zerspringt die sprode Haut zu kleinen
Schuppen oder Flittern, dem sogenannten Hammerschlag (Abbrand, Zunder), und
fallt als Abfall an. Die Flitter sind naturgemadss lagig aufgebaut, haben viele kleinste
Einschliisse und bestehen aus unterschiedlichen Anteilen der drei genannten
Eisenoxyde (BIROSCA ET AL. 2003, 2005; DUNGWORTH & WILKES 2007). Die
Kornform der Einzelkristalle ist rundlich.

Die Mn-haltigen Fe-Kristalle der Abbildung 18 werden als chemalige
Hammerschlag-Eisenoxydflitter interpretiert. Die dunkelgrauen Fe-Relikte (1 in Abb.
18f) konnten als reliktische Hammerschlag-Wiistite, die grossen Kerne der Plattchen
als reliktische Hammerschlag-Magnetit- oder -Hédmatit-Kérner und die diinnen
Randzonen der Plittchen auf Grund ihrer pseudohexagonalen Umrisse und ihrer roten
Dunkelfeld-Farbe als Hiamatite angesprochen werden. Die idiomorphen Umrisse der
Kristalle belegen deren Gleichgewicht mit der umgebenden Glasphase wihrend der
Synthese der schwarzen Farbe (und des Garbrandes?). Bei diesen Prozessen
reagierten die Hammerschlag Fe-Oxyde mit der sich bildenden Glaschmelze. Letztere
korrodierte die Flitter unter Losung farbgebender Fe- und Mn-Oxyde, wihrend die
Wiistite und Magnetite randlich oxydierten und wahrscheinlich bei der Abkiihlung
neue, idiomorphe Hamatit-Randzonen durch Kristallisation aus der Glasphase erhiel-
ten. Die Zusammensetzung der korrodierten Fe-Ca-Mg-Silikate ist wegen der
Umgebungs-Kontamination der Analysen nicht einfach zu interpretieren (Pyroxene?).

Im Vergleich zu den HERRMANN’schen Rezepten (MATTHES 2015) kamen Schmalte
oder Zafferfarb fiir das hier untersuchte Schwarz nicht zum Einsatz, da im Schwarz
kein Kobalt nachgewiesen wurde. Die Aluminiumgehalte sind zudem niedriger als in
den anderen Farben, wonach Bolus ausgeschlossen werden kann. Die Korrelation von
MnO und Fe,O; in den schwarzen Pinselstrichen stammt vom Hammerschlag und
gibt Hinweise auf die chemische Zusammensetzung des urspriinglichen Eisens - eine
Zugabe von Braunstein fiirs Rezept des freiburgischen Schwarz ist daher
unwahrscheinlich. Die geringen CuO- und ZnO-Gehalten im Schwarz von FR 212
(Tab. 4b) konnten Beimengungen von Kupfer- bzw. Messingaschen oder Kontamina-
tionen aus der naheliegenden griinen Farbe belegen.

8. Ein Ofen aus der Werkstatt des JOHANN BAPTIST NUOFFER mit Kacheln einer
nicht-freiburgischen Manufaktur

Von den drei untersuchten Ofenkacheln stimmen FR 212 und FR 214 in ihrer
chemischen Zusammensetzung gut mit den bislang analysierten freiburgischen
Ofenkacheln {iberein (Abb. 10). Sie unterscheiden sich durch ihre signifikant
niedrigeren Ti-, Fe-, Rb-, Zn-, Zr- und hoheren Mg-, Ca-, Na-, Ni- und Sr-Werten
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deutlich von den ca. 1750 datierten Kacheln aus Pruntrut, Grand’Fin (THIERRIN-
MICHAEL 2003, MAGGETTI ET AL. 2015b), den einzigen bisher analysierten Ca-
reichen Ofenkacheln auf Schweizer Boden. Auch die Probe FR 213, von der keine
XRF-, sondern eine REM-Analyse vorliegt (Tab. 3), passt gut zu ihnen. Fiir diese
drei Kacheln scheint daher eine freiburgische Herkunft auf Grund stilistischer und
chemischer Kriterien gegeben. Im Vergleich zu den drei Ofenkacheln FR 6, FR 7 und
FR 13, die den Hafnereien von ANDREAS und JOHANN BAPTIST NUOFFER
zugeschrieben werden (MAGGETTI ET AL. 2014) sind FR 212 und FR 214 ihnen
chemisch zwar #dhnlich, weichen aber durch niedrigere Cr- (Abb. 10e) und Rb-
Gehalte (Abb. 10g) ab. Diese Differenzen sind aber wohl zu gering, um eine nicht-
freiburgische Hafnerei annehmen zu missen. Sie konnten durchaus mit der
chemischen Variation inhomogener lokaler Rohstoffe erkldrt werden. Die chemische
Zusammensetzung der hier analysierten Ofenkacheln stiitzt daher ihre stilistische
Zuordnung, und damit auch des grossten Teils der iibrigen Kacheln des Ofens vom
Thunersees, zur Werkstatt des JOHANN BAPTIST NUOFFER.

Die kunsthistorische Analyse (TORCHE-JULMY, mindliche Mitteilung) weist hin-
gegen die Kachel FR 210, und mit ihr alle gewolbten Bildkacheln aus dem unteren
Teil des Feuerkastens, auf Grund ihres Dekors (Wasser- und Architektur-
Landschaften) einer nicht-freiburgischen Hafnerei zu, was nun auch von der
chemischen Analyse unterstiitzt wird, da ihr darstellender Punkt in den meisten
bindren Diagrammen (Abb. 10) am Rande der freiburgischen Punktwolke, und fiir
MgO, K,O und Rb sogar ausserhalb, zu liegen kommt. Welche schweizerische
(bernische ?) Werkstatt in Frage kommt, kann zur Zeit nicht abgeschitzt werden, da
Vergleichsanalysen fehlen.

Die analysierten Ofenkacheln unterscheiden sich im Ubrigen chemisch deutlich vom
CaO-reichen (>15 Gew. % CaQ) freiburgischen Fayence-Geschirr der Manufaktur
zum Wilden Mann (BLANC 2007a, b).

9. Schluss

Die naturwissenschaftliche Analyse von vier Kacheln eines bisher unbekannten
Kachelofens zeigt: (1) dass die Kacheln keine chemisch einheitliche Gruppe bilden.
Drei passen gut zu den bisher untersuchten freiburgischen Ofenkacheln. Eine
gebauchte Fiillkachel mit Wasser- und architektonischen Landschaften differiert nicht
nur stilistisch, sondern auch chemisch von der freiburgischen Produktion. Der
Kachelofen besteht daher zwar mehrheitlich aus Freiburger Ofenkacheln, doch stam-
men die untersten gebauchten Fiillkacheln aus einer unbekannten, nicht-freibur-
gischen Hafnerei; (2) dass die Weissglasur, mit einer Ausnahme, der freiburgischen
Tradition entspricht; (3) dass die Scharffeuerfarben (Zusammenfassung in Tab. 5) nur
bedingt mit den publizierten Rezepturen schweizerischer oder ausldndischer
Manufakturen iibereinstimmen.
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Tab. 1: Liste der untersuchten QOfenkacheln.

An. Nr. Typ Analysenmethode
Mikroskopie RFA REM
FR 210 Ofenkachel mit X
Wasserlandschaft
FR 211 Fiill-Lehm X
FR 212 Stabkachel X X
FR 213 Unt. Abdeckkachel X
FR 214 Abschlusskachel X X %

Tab. 2: Resultate der chemischen Analyse der Scherbenkérper mittels RFA. Oxyde
und GV (Glithverlust) in Gew. %, Elemente in ppm.

Oxyd/Element Analysen-Nr.

FR 210 FR 211 FR212 FR 214
Sio, 59,81 8598 66,32 6541
TiO, 0,60 0,43 0,57 0,56
Al O; 13,56 870 12,02 12,52
Fe,O; 5,23 2,65 4,64 4,84
MnO 0,11 0,04 0,10 0,09
MgO 2,61 0,51 2,05 212
CaO 12,84 0,57 10,80 10,99
Na,O 1,40 0,18 1,20 1,43
K,O 2,61 1,26 2,04 2,11
P,O; 0,13 0,08 0,10 0,10
Summe 99,06 100,47 100,00 100,33
Ba 326 255 293 311
Cr 114 45 123 105
Cu 25 1 11 28
Nb 13 10 15 11
Ni 72 36 59 68
Pb 330 20 534 200
Rb 120 51 102 103
Sr 274 43 240 242
Y 30 45 29 29
Zn 86 57 73 78
i 158 116 188 180
GV 2,53 3,29 0,94 3,32
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Tab. 3: Resultate der chemischen Analysen der Scherbenkorper und der Weissglasur
mittels REM-ERS. Analysierte Fléiche in mm. Die Werte sind in Gew. % und wurden
vom Messprogramm auf 100 % normiert.

An.Nr.| mm | Na,O0 MgO AlLO, SiO, Cl K,O SnO, CaO TiO, Cr,0; MnO Fe,O; CuO PbO Pb/Sn
Keramischer Kirper

FR212 3x2.5 LI 2,7 13,5 62,2 23 122 0,5 0.2 53

FR213 2.2x2 0,8 1,8 11,7 664 2,0 11,1 0,6 5;1 0,5

FR214 2.5x2.5 12 22 125 622 2,1 133 0,6 5,1 0,8
Weissglasur

FR212 0.2x0.1 2,7 1,1 2,6 504 03 1,9 16,0 3,1 06 01 21,2 24
FR213 0.8x0.2 32 08 1.8 432 06 08 164 20 02 08 30,1 34
FR214 2.5x0.5 32 09 19 448 05 1,0 16,1 20 0,5 29,1 33

Tab. 4a: Resultate der chemischen Analysen der Scharffeuerfarben Blau, Gelb und
Griin mittels REM-ERS. In der zweiten Kolonne sind die Dimensionen der ana-
lysierten Fldche in um bzw. die Anzahl Punktanalysen (einzelne Zahl, analoge
Messflichen) fiir das Mittel der Glasmatrix angegeben. Die Werte sind in Gew. %
und wurden vom Messprogramm auf 100 % normiert.

Farbe | umn | Na,0| As,0, [Mg0] ALO, [sio,|
Blau

Gesamt

FR 213-8 350x80 2,6 1,5 28 61,5
FR 214-16 500x50 28 1.6 29 58,8
Domdine | 6 2,1 1,6 24 654
Domgine 2 6 2,6 1,5 4,5 56,3
Gelb

Gesamt

FR212-18  150x50 2.8 1,1 29 440
FR214 3 29 0,7 20 320
Glasmatrix

FR214 3 2,1 0,7 3,6 452
Kristall

FR214a-10 Spot

FR214a-12 Spot

Griin

Dunkelgriine Bereiche

FR212-27 30x30 3,0 08 24 410
Griine Bereiche

FR212-26  200x80 3,1 0.7 26 43,1
FR212-28 200x180 28 0.9 24 463
FR21229  200x150 2,7 08 24 481

C1 | K,0$n0,] $b,0, | €a0 | Ba0 [Mn0| Fe,0, | co0| Nio [ cuo|zn0 ] PbO
04 22 17 0 12 03 22 06 02 218
04 21 21 1,1 06 0] 1,9 04 01 25,1
04 16 23 09 08 01 17 04 02 20,1
05 32 1,8 0.9 09 02 2,3 0,5 02 246
03 19 105 32 45 02 14 02 02 268
01 1,2 62 10,7 4.5 1,0 388
02 16 08 37 30 10 383

39,0 32 57,8

44,0 05 55,5
02 19 22 33 04 36 93 319
02 22 86 2 02 26 75 266
02 20 148 28 o1 1,1 55 212
02 21 154 25 02 10 41 19.9
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Tab. 4b: Resultate der chemischen Analysen der Scharffeuerfarben Mauve und
Schwarz mittels REM-ERS. In der zweiten Kolonne sind die Dimensionen der
analysierten Fldche in um bzw. die Anzahl Punktanalysen (einzelne Zahl, analoge
Messfldichen) fiir das Mittel der Glasmatrix angegeben. Die Werte sind in Gew. %
und wurden vom Messprogramm auf 100% normiert.

Farbe | pm/n | Na,0|MgO| ALO, [si0,] €1 | K,0[sn0,| Ca0 [MnO| Fe,0, [cu0|zno| PbO
Mauve
Gesamt (Glasmatrix und Kristalle)
FR214 6 25 04 19 443 04 15 109 18 14 1,7 33,2
Glasmatrix
FR214 4 1,7 0,5 25 494 03 1,7 2,6 1,9 1,5 1,7 36,4
Schwarz
Gesamt (Glasmatrix und Kristalle)
FR212-21  200x100 4.4 1,0 26 433 0,1 24 92 4,3 1;1 111 0,7 04 194
FR213a-12 300x40 28 03 08 252 01 06 39 1,2 23 286 34,2
FR213a-16 60x30 23 04 1,3 245 05 36 1.2 25 300 33,7
FR214al-10 50x50 3,0 03 14 372 06 20 84 14 16 115 32,6
FR214al-17 30x20 1,5 214 0,5 0,7 50 1,1 25 324 349
FR214b-20 600x80 3,1 05 14 344 07 119 19 12 73 37,6
Glasmatrix
FR212 3 4.6 0,8 28 492 3,2 21,0 4.2 1,0 10,1 0,6 03 21,0
FR213 3 33 05 19 384 1.2 1.l 1,8 05 9.4 41,8
FR214 3 23 0,5 1,7 38,9 1,1 1,0 1.8 1,2 8,1 432
Korrodierte Kristalle
FR213-8 1 54 37 3,1 474 0,1 36 100 1,7 23,0 2,0
FR213-9 1 34 70 24 443 78 12,5 1,2 19,4 2,0
FR212-10 1 2,2 5:1 22 44.6 17,8 2,7 23,9 1,5
FR212-20 1 3,0 6,3 1,1 46,3 0,1 0,2 2.3 15,9 2,9 19,5 04 03 1,7
FR214-1 | 100,0
Kristallpldtichen
FR214-2 1 1,9 3,1 05 25 0,2 33 65,1 23,4
FR214-5 1 0,1 [7 37 04 33 02 24 63,2 25,0
FR214-6 1 1,3 22 03 4,0 0,3 2,1 63,6 26,2
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Tab. 5: Zusammenfassung der Farb- und Glasuranalysen.

Farbe/Glasur Aspekt Firbung durch Gefiige
Smaltekdrner = blaues Glas mit eingeschlos-
Pl Opak Co® gelst in dec G . senen vielen SiO,-Kristallen (rundliche
A A, oA e Quarze und stengelige Cristobalite), Pb-Ca-
Arsenat-Nadeln und Pb-As-Tropfen
Gelb1+2  |Opak PbSb-Kristalle falbeEhob kit fen ot L omc:
Cassiterite in einer farblosen Glasmatrix
= - . . Weissfrittesplitter (SnO,-Weiss) in einer
Griin Opak Cu™ geldst in der Glasmatrix . . s
griinen Glasmatrix
P Opak Mn®" & Fe* gelost in der Weissfr-illesplitter (SnO:TWeiSS) in einer
Glasmatrix braunvioletten Glasmatrix
Mn-haltige Hammerschlag-Korner
Schwarz Opak (FeO, Fe,0,, Fe,0,) sowie Mn* & H{immerschlag-l(.omer in einer schwarzen Fe-
reichen Glasmatrix
Fe'' gelost in der Glasmatrix
Weissghisir  |Opik Cassitsrits Weissfrittesplitter (SnO,-Weiss) mit
Quarzzuschlag
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