KONSTANTIN KRITSOTAKIS

MINERAE@®GISE@EIERUNBRGE@E@EEMIS GLEIESUNIFE RISUIGHUNGEN  ZUR
CHARAKTERISIERUNG RHEINZABERNER TERRA SIGILLATA
UND RAUHWANDIGER KERAMIK MAYENER ART

Die Zuordnung von Keramikfunden zu bestimmten Provinzen kann wertvolle Informationen tber die
soziookonomischen Strukturen und den technologischen Stand eines Siedlungsraumes fir einen
bestimmten Zeitabschnitt liefern (Shepard 1954). Neben der sehr wichtigen archiologischen Zuordnung
(Provinz, Zeit) haben sich in den letzten Jahrzehnten auch naturwissenschaftliche Untersuchungsme-
thoden fir die Beantwortung archaologischer Fragen als sehr leistungsfihig erwiesen. Fur die raumliche
und zeitliche Zuordnung keramischer Funde mittels naturwissenschaftlicher Methoden sind die instru-
mentellen analytischen Methoden besonders in den Vordergrund getreten. Es hat sich nimlich gezeigt,
dafl die Summe aller analytisch-chemischen und physikalischen Merkmale einer Gruppe keramischer
Funde charakteristisch fur die Fundstelle oder sogar fur einen ganzen Besiedlungsraum sein kann
(Matson 1951; Millet et al. 1966; Peacock 1971; de Buin et al. 1976; Nungisser et al. 1985).

Fur die Gruppenklassifizierung von Keramikproben sowie fur das Verstindnis der angewandten Her-
stellungstechnologie hat sich die Kombination von mineralogischen und chemisch-analytischen Unter-
suchungen am besten bewahrt (Maggetti u. Kahr 1981-1; Maggetti et al. 1982-2). Die chemische Pau-
schalanalyse einer Scherbengruppe erlaubt einerseits, Rickschlisse zu ziehen tber die chemische
Zusammensetzung des verwendeten Rohstoffes, was unter Umstinden zur Lokalisierung der abgebau-
ten »Paleo-Lagerstitte« fihren kann, und andererseits zusammengehorige Scherbenassoziationen zu
definieren. Rontgendiffraktometrische sowie licht- und elektronenmikroskopische Untersuchungen der
keramischen Proben liefern uns qualitative und quantitative Informationen iiber die Struktur, die Textur
sowie uber die koexistierenden (stabile/metastabile) Mineralassoziationen der Proben. Diese Informa-
tionen in Kombination mit Ergebnissen, die mittels der Differential-Thermoanalyse (DTA), der
Thermo-Gravimetrie (TG) und der Differentiellen-Scannig-Kalorimetrie (DSC) erzielt werden, erlau-
ben schliefflich Aussagen tiber wichtige Stoffparameter zu machen. So sind Aussagen tiber die mineralo-
gische Zusammensetzung der Tone, Uber die Art und die Menge der verwendeten Magerung, tiber die
erreichten Temperaturen sowie iber den Brenn- und Herstellungsprozef§ der Keramik moglich (Schnei-
der u. Hoffmann 1976; Wilson 1978; Maggetti 1980). Durch die Synthese der gewonnenen Daten und
mit Hilfe der archiologischen Vorgaben lassen sich »Keramik-Provinzen« eingrenzen und innerhalb die-
ser mogliche Produktionszentren diskriminieren. Es lassen sich daraus Handelswege rekonstruieren und
aufgrund der Warenqualitit Sozialstrukturen andeuten.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, mit Hilfe mineralogisch-geochemischer Untersuchungen an
archiologisch gut sortiertem und definiertem keramischen Ausgrabungsmaterial, »provinzcharakteristi-
sche« stoffliche und herstellungstechnische Merkmale zu ermitteln. Dadurch erhofften wir zu einer bes-
seren Klassifizierung und Differenzierung dieser Keramikarten zu gelangen.

Die Terra Sigillata-Scherben aus dem Topfereizentrum Rheinzabern stammen aus zwei Fundkomplexen:
E 66/66, einem Brunnen aus der ersten Hilfte des 3. Jahrhunderts und in geringerer Zahl - E 76/21, 76/11/
Rauhwandige Keramik Mayener Art wurde aus funf Fundorten des Mittel- und Oberrheingebietes
untersucht. Sie stammte aus spatrémischen Kastellen des 4./5. Jahrhunderts in Alzey, Altrip und Brei-
sach sowie aus der frihmittelalterlichen Siedlung von Speyer-Vogelgesang. Vom Tépfereizentrum
2 — aus der zweiten Hailfte des 3. Jahrhunderts.

Mayen selbst wurden Keramik aus der Fullung eines frihmittelalterlichen Topferofens sowie Teile von
dessen Ofenmauerung untersucht.
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I. Problematik der Untersuchung

Fiir die Untersuchungen stand uns ein reprisentativer Probenquerschnitt von Ausgrabungsmaterial zur
Verfiigung, welcher sowohl verschiedene Lokalititen als auch Zeitabschnitte umfafite (Tabelle 1).

Probenbezeichnung Scherbenzahl Jahrhundert
Rheinzabern 50 3.
Alzey 36 4./5.
Breisach 35 4./5.
Altrip 36 4./5.
Mayen-Ofen 64 6:/7:
Speyer-Vogelgesang 33 6:/7.

Tabelle I  Daten der untersuchten Keramikproben.

Fur die mineralogisch-chemischen Untersuchungen von archiologischen Proben ist es erforderlich, dafl
sowohl eine grofle Anzahl von Scherben (statistische Sicherheit) als auch eine relativ groffe Menge der
einzelnen Scherbe (analytische Sicherheit) untersucht werden. Dadurch konnen aussagekriftige Ergeb-
nisse erzielt werden. Bei den Scherben handelt es sich in der Regel um Materialien, deren stofflicher
Bestand sowohl wihrend ihrer langjihrigen Benutzung als auch wiahrend ihrer jahrhundertelangen
Lagerung durch vielfiltige Einwirkungen mehr oder weniger stark beeinfluflt worden ist. So sind z.B.
durch die Benutzung eines Topfes vorwiegend als »Kochgeschirr« — je nach der Benutzungsintensitit
und der erreichten Temperaturen — sekundire Mineralneubildungen sowie Sinterungs- und/oder
Schmelzbildungsreaktionen an den herdnahen Flichen méglich. Dadurch werden die Produkte des pri-
miéren Brandes zumindest lokal umgewandelt. Ferner sind, je nach dem Verhiltnis der Partialfugazititen
von CO und O, (Fco/Fo,) in der Umgebung der Topfe Redoxreaktionen moglich, durch welche die
physikalischen Eigenschaften Farbe, Porositat und Festigkeit des Tongutes beeinfluf§t werden. Auch die
chemische Zusammensetzung der Tonware kann sich, wenigstens an der Oberfliche, verindern. So sind
z.B. bei langer Aufbewahrung von Flissigkeiten durch Ionenaustausch-Reaktionen sowie durch die
Auslaugung von Alkalien (Na, K) und Erdalkalien (Ca, Mg) und den Einbau dafiir anderer Elemente
chemische Verschiebungen moglich.

Die oben erwahnten Vorginge fithren zur lokalen Bildung chemisch inhomogener Bereiche innerhalb
eines Tonbehalters. Wihrend der langen Lagerung der Scherben kann es, je nach den mineralogisch-che-
mischen, biochemischen und hydrogeologischen Bedingungen innerhalb der »Lagerstitte« zu verschie-
denartigen chemischen Beeinflussungen kommen, wie etwa zu Karbonatisierung, Silifizierung, Seriziti-
sierung usw. Alle diese Prozesse verursachen letzten Endes mehr oder weniger starke mineralische und
chemische Inhomogenititen, die durch die Untersuchung nicht ohne weiteres diskriminiert werden und
deshalb zu inadiquaten Riickschlissen Anlaff geben kdnnen. Auflerdem sind noch die méglichen »pri-
miren« Inhomogenititen zu beachten, die auf die geochemischen und mineralogischen Schwankungen
innerhalb eines Tonlagers zurtckzufihren sind, sowie solche, die auf unreproduzierbare Tonmischungs-
vorginge zuriickgehen. Bei geringer Probezahl und geringer Probemenge kann sich der Einflufl dieser
Inhomogenititen so summieren, dafl er zu einer starken Streuung der analytischen Daten fiihrt und
dadurch jegliche Aussage unmoglich macht.

Aus den oben skizzierten Griinden sind analytische Ergebnisse, die unter Einsatz geringer Probemengen
gewonnen wurden, mit Vorbehalt zu interpretieren. Chemische und mineralogische Inhomogenititen
kénnen jedoch auf ein Minimum reduziert werden, wenn 1. eine grofe Anzahl von archiologisch gut
definierten Scherben (wenigstens 30) untersucht wird, und 2. von jeder Scherbe wenigstens 5g Material
aus verschiedenen Stellen entnommen wird und nach guter Homogenisierung des Pulvermaterials 0,2 g
Aliquote 2x-3x analysiert werden. Durch die mehrfache Analyse werden mégliche Inhomogenititen
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innerhalb der Scherbe minimiert, wihrend durch die Untersuchung einer groflen Zahl von Scherben die
Streuung innerhalb der Gruppe eingegrenzt wird.
Aus den oben erwihnten Griinden haben wir eine etwas aufwendige Probenvorbereitung durchgefiihre,
um die diskutierten » Artefakt«-Moglichkeiten zu minimieren. Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, standen uns
wenigstens 30 Scherben von jeder archiologischen Gruppe zur Verfugung. Fur die Untersuchungen
wurde die Oberfliche der Scherben mit einer Stahlbturste sorgfaltig gereinigt und mit Prefiluft abgebla-
sen. Scherbenmaterial von 5g und mehr wurde durch Abbrechen mit einer Edelstahlzange aus verschie-
denen Scherbenstellen gewonnen. Dieses Material wurde in einer Retsch-Miihle mit Achateinsatz bis auf
60 heruntergemahlen, in PVC-Flaschen abgefullt und fiir zwei Stunden mit Hilfe eines Schiittelgera-
tes homogenisiert. Etwa 3 g des homogenisierten Materials wurden in Vitreosil-Tiegel abgefillt und fir
vier Stunden in Luftatmosphire bei 900° C gegliht, um durch Dehydratisierung und Decarbonatisie-
rung Gewichtskonstanz zu erreichen. Diese Behandlung hat keinerlei Einfluf auf die Reproduzierbar-
keit und Prizision der chemischen Analytik, wie Vergleichsmessungen an internationalen Referenzstan-
dards zeigten, wenn man freilich auf die Fe’"-Bestimmung verzichtet. Das wurde auflerdem durch
Untersuchungen an Keramikmaterial bestitigt (Franklin u. Hancock 1978). Auf eine Ermittlung des
Glithverlustes (L.O.I. = Loss of Ignition) wurde aus zeitlichen Griinden verzichtet, obwohl dadurch
moglicherweise Anhaltspunkte tiber die Brenntemperaturen gewonnen werden konnten. Die geglithten
Proben wurden fir die chemische Analyse verwendet, wihrend das ungeglihte Material fur die Rontge-
nographische- und Differentialthermoanalyse (DTA) eingesetzt wurde. Jeweils 0,2 g des geglithten Pro-
benmaterials wurden durch Druckaufschluf} aufgelost. In den Aufschluff-Losungen wurden mit der
ICP-OES (Simultan/Sequnetiell) 20 Elemente (Haupt- und Spurenelemente) gemessen.
Samtliche Proben wurden rontgendiffraktorisch untersucht und ihr Mineralbestand qualitativ bis halb-
qualitativ ermittelt. Fiir die Messungen mit der DTA wurden von jeder Gruppe jeweils zehn zufillig aus-
gesuchte Proben verwendet, wobei wir ihr thermisches Verhalten mit gewissen Einschrankungen als
reprisentativ fir die ganze Gruppe voraussetzten. Dartiber hinaus wurden von jeder Gruppe Diinn-
schliffe und Anschliffe angefertigt. Sie sollen zu Licht- und Elektronenmikrosonde-Untersuchungen
dienen.
Da jedoch diese Untersuchungen noch nicht abgeschlossen sind, soll dartiber in einer spiteren Publika-
tion berichtet werden. In dieser Arbeit werden die Ergebnisse der chemischen Analyse und der réntge-
nographischen sowie DTA-Untersuchungen diskutiert. Durch die Diskussion wird versucht, folgende
Ziele zu erreichen:
1. Die Mayener und die Rheinzaberner Keramik mit mineralogisch-chemischen Kriterien fundierter zu
definieren, d.h. diese als Referenz-Provinzen zu etablieren.
2. Mogliche Untergruppen bzw. Produktionsschwerpunkte innerhalb dieser Provinzen zu diskriminie-
ren.
3. Den technologischen Herstellungsprozef§ dieser Keramikprodukte herauszuarbeiten.

IT. Rontgenographische und DTA-Untersuchungen

Die Ergebnisse der réntgenographischen Untersuchung werden zusammen mit den Ergebnissen der
Differential-Thermoanalyse diskutiert, wobei jede archiologische Gruppe fiir sich allein betrachtet
wird.

Beide Methoden sollen jedoch kurz vorgestellt werden.

A. Ditferential-Thermoanalyse (DTA)

Das thermische Verhalten von Mineralen, Stoffen und Stoffgemischen lifit sich am elegantesten mit der
Differential-Thermoanalyse, kurz DTA genannt, untersuchen. Die DTA istim Bereich der Materialwis-
senschaften eine sehr wichtige und weitverbreitete Untersuchungsmethode. Das Prinzip der DTA
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beruht auf der Messung von thermischen Effekten, die wihrend der Aufheizung einer Substanz auftre-
ten.

Die Messung erfolgt durch kontinuierliche Aufheizung einer Probe in einem Ofen mit konstanter Heiz-
rate. Dabei wird die Probe gleichzeitig mit einer Vergleichssubstanz gemessen, die innerhalb des interes-
sierten Temperaturintervalls keinerlei thermische Effekte zeigen darf, also thermisch inert sein mufi. Fin-
den wihrend der Aufheizphase innerhalb der untersuchten Substanz Reaktionen statt, so fithren diese
entweder zu einem Warmeverbrauch (endotherme Effekte) oder zu einer Wirmeabgabe (exotherme
Effekte) innerhalb des Systems und damit zu Temperaturinderungen gegentber der Referenzprobe.
Diese Temperaturinderungen werden mit Hilfe von Thermoelementen in Thermospannungen umge-
wandelt, die Signale verstirkt und tber einen Analogschreiber registriert. Die auftretenden thermischen
Effekte werden dabei als DT A-Peaks aufgezeichnet. Wichtige Meflparameter sind dabei die Heizrate, die
Teilchengrofle, die Einwaage, die Ofenatmosphire, die Packungsdichte und die Referenzsubstanz. Ther-
mische Effekte, die durch die DTA erfafit werden, sind Hydratations-Dehydratationsreaktionen, Disso-
ziations- und Zersetzunsreaktionen, Phasenumwandlungen, Sinter- und Schmelzbildungsvorginge,
Verbrennungsreaktionen sowie Redoxreaktionen. Fur detailliertere Informationen wird auf die Mono-
graphien von Smykatz-Kloss 1974, Schultze 1969, Pope u. Judd 1977 und Heide 1979 verwiesen.

Fir unsere Messungen stand uns eine DTA-Anlage der Firma Stanton Redcroft (London) zur Verfi-
gung. Alle Messungen wurden bis T = 1200°C durchgefihrt. Als Substanzbehilter wurden Pt-Tiegel
und als Referenzsubstanz Tonerde (Al,O ;) verwendet. Samtliche Untersuchungen wurden unter stan-
dardisierten Bedingungen in statischer Luftatmosphare durchgefuhrt.

B. Rontgendiffraktometrie

Keramische Produkte stellen feuerfeste Erzeugnisse dar, die aus primaren und sekunddren mineralischen
Phasen bestehen. Neben den mikrokristallinen mineralischen Phasen konnen keramische Produkte auch
Glasphase als Matrixbestandteil enthalten. Wertvolle Informationen iber den Materialbestand sowie die
Textur und Struktur von Keramikprodukten konnen mit Hilfe der Durchlicht- und Auflichtmikrosko-
pie gewonnen werden. Bei sehr feinkérniger Matrix der Produkte st6fit die Leistungstahigkeit der Licht-
mikroskopie sehr schnell an ihre Grenzen. Hier kann der Phasenbestand nur mit Hilfe der Rontgendif-
fraktometrie ermittelt werden. Zudem erhilt man tiber die Rontgendiffraktometrie die quantitative Pha-
senzusammensetzung schneller als mit der Lichtmikroskopie.

Grundlage fiir die Aufzeichnung und die Auswertung der Réntgenaufnahmen bzw. Réntgeninterferen-
zen (Peaks) ist die Braggsche Gleichung. Sie lautet:

nh=2 d(hkl‘) . Sine

wobei d gy der Gitterabstand fir die verschiedenen (hkl)-Netzebenen im Kristallgitter ist. © ist der
Reflexionswinkel (Glanzwinkel) der auf eine Kristallgitterebene einfallenden monchromatischen Ront-
genstrahlung. } ist die Wellenlinge der verwendeten Rontgenstrahlung und n die Ordnung der Reflexe.
Bei konstanter Wellenlinge (Cuka-Strahlung) und fiir n = 1 vereinfacht sich die Braggsche Beziehung zu

A T
2 sin0 sinf

d(hkl) o

Die d-Werte, die fir eine Substanz charakteristisch sind, werden als Winkelfunktion registriert.
Dadurch erzeugt eine Substanz innerhalb eines Winkelbereiches eine Anzahl von Peaks unterschiedli-
cher Intensitit. Die Winkelposition der Peaks ist fiir jede Substanz charakteristisch, wihrend die Inten-
sitit eines Peak neben anderen Faktoren auch von der Quantitit der Substanz abhingt. Die Nachweis-
grenze der zu identifizierenden Phasen hingt sehr von der Probenzusammensetzung sowie von der Pri-
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Abb. 1 Prozentuale Mineralzusammensetzung der untersuchten Keramikgruppen.

paration ab und liegt bei Phasen mit komplizierten Strukturen und niedrigen Symmetrien bei etwa 4 bis
6 Gew. %. Bei hohen symmetrischen und einfach gebauten Kristallstrukturen liegt die Nachweisgrenze
bei etwa 1 bis 3 Gew. %.

IIT. Ergebnisse und Diskussion

Die rontgenographische Untersuchung der Keramikscherben aller archiologischen Gruppen erfolgte
nach Moglichkeit an texturlosen Pulverpriparaten mit einem Philipp-Rontgendiffraktometer unter Ver-
wendung monochromatischer Cuka-Strahlung. Anhand der rontgenographisch ermittelten Phasenzu-
sammensetzung wurden die Proben klassifiziert. Scherben mit gleicher Mineralzusammensetzung wur-
den als Untergruppen innerhalb der tibergeordneten archiologischen Hauptgruppen zusammengefaft,
indem thr prozentualer Anteil in der Hauptgruppe ermittelt wurde. Die Ergebnisse sind in Form von
Balkendiagrammen dargestellt und in Abb. 1 priasentiert.

Die Rheinzaberner Keramik 1aflt sich anhand ihrer mineralogischen Zusammensetzung in zwei Gruppen
einteilen (Abb. 1,1). Die erste Gruppe, die 82 % des Gesamtmaterials umfafit, wird durch die Mineral-
assoziation Quarz + Feldspate = Hamatit charakterisiert und stellt die Hauptgruppe dar. Als Feldspite
werden die Kalifeldspite und die Plagioklase bezeichnet. Kalifeldspat und Plagioklase kommen in wech-
selnden Verhaltnissen vor, sind aber in dieser Gruppe stets prasent. Die zweite Gruppe (18 %) wird
durch die Mineralassoziation Quarz + Feldspat + Tonminerale (Kaolinit, Montmorilonit, Illit usw.)
sowie = Hamatit gekennzeichnet.

Ein reprisentatives Rontgendiagramm der Rheinzaberner Hauptgruppe zusammen mit der DTA-Auf-
nahme der Probe zeigt unsere Abb. 2. Erkennbar sind die Peaks der Phasen Quarz, Feldspite und Hima-
tit. Das thermische Verhalten der Probe wird durch die DTA-Aufnahme verdeutlicht. Bei 290°C ist ein
exothermer Effekt zu erkennen, der auf die Oxidation von organischem Material, moglicherweise Koh-
lenstoffpartikel, zurtickzufthren ist. Diese Oxidation kann schematisch durch die Reaktion
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Abb.2 DTA-Aufnahme (oben) und Réntgendiagramm (unten) der Rheinzaberner Hauptgruppe.
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Ci+0,, S CO,, 1 (f =fest; g = gastérmig)

beschrieben werden und findet beim Erhitzen der Probe in der Luftatmosphire statt. Die Tatsache, daf}
der Oxidationsprozefd bei ca. 100°C beginnt und bis zu ca. 500°C dauert, deutet darauf hin, dafl die Koh-
lenstoffpartikel in der ganzen Keramik fein verteilt sind. Der endotherme Effekt bei 574°C ist auf die
Phasenumwandlung

o - Quarz S B - Quarz

zuriickzufithren. Bei weiterem Temperaturanstieg (untere Kurve) erfahrt die Substanz, abgesehen von
der Anderung ihrer Wirmekapazitat, keine nennenswerte Verinderung mehr.

Erst bei 1019°C setzt eine Sinterung ein die bei ca. 1100°C zu einer starken endothermen Aufschmelzung
der Probe fithrt. Nach dieser Behandlung war die erkaltete Substanz véllig verglast und konnte nur mit
Hilfe der Fluflsiure aus dem Tiegel entfernt werden. Die Sintertemperaturen innerhalb dieser Gruppe
schwankten zwischen 950°C und 1020°C, und zwar in Abhingigkeit von dem Feldspatgehalt der Pro-
ben. Fiir diese Proben wird auf Grund ihres Sinterverhaltens eine Brenntemperatur zwischen 750°C und
800°C fir moglich gehalten.

Die Gegenwart des Kohlenstoffes spricht fur reduzierende Brennbedingungen. Der Kohlenstoff kann in
den Tonlagern primir enthaltenes organisches Material sein (Huminstoffe, organischer Dedritus), das
beim reduzierenden Brennen nur bis zum Kohlenstoff oxidiert werden kénnte. Die Rheinzaberner
Keramik wurde archiologisch in zwei Gruppen unterteilt. Diese archiologisch vorgegebene Untertei-
lung wird in Tabelle 2 angegeben und mit der mineralogischen verglichen (Tabelle 3).

Gruppe Charakterisierung Zeit Probezahl
Al Terra Sigillataaus Brunnen | 1.Hailfte3. Jh. 40
ATl Terra Sigillata 2. Halfte 3. Jh. 10

Tabelle 2 Archiologische Einteilung der Rheinzabern-Keramik

Wie gut die Ubereinstimmung zwischen den mineralogisch ermittelten und archiologisch vorgegebenen
Gruppen der Rheinzaberner Keramik ist, wird durch Tabelle 3 dokumentiert. Es ist zu erkennen, daf}
93 % der Scherben der archiologischen AI-Hauptgruppe mit der mineralogischen M 1-Hauptgruppe
Ubereinstimmen, wihrend jeweils 60 % der AII-Gruppe in die M 1-Hauptgruppe fallen.

Das 1st ein Indiz dafir, dafl die mineralogische M 1-Gruppe eine in sich geschlossene homogene Gruppe
darstellt. Die Gruppe A1, die relativ klein ist, ist entweder »ortsfremd« oder sie reprisentiert eine andere
Produktqualitit des Rheinzaberner Siedlungsbereiches.

M1 M2
Al 37(93%) | 3 (7%)
ATI 6(60%) | 4(40%)

Tabelle 3 Zuordnung der achiologischen Gruppen (A I, A II) zu den mineralogischen Gruppen (M 1, M 2) der Rheinzabern-
Keramik.

Die Scherbengruppe von Alzey laflt sich auf Grund der mineralogischen Phasenzusammensetzung in
vier Untergruppen einteilen (Abb. 1,4). Die wichtigste Untergruppe mit einem 50 % igen Anteil aller
Scherben wird durch den Mineralbestand Quarz + Feldspite + Himatit geprigt und ist mit der Haupt-
gruppe von Rheinzabern mineralogisch identisch. Das charakteristische Réntgendiagramm dieser
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Abb.3 DTA-Aufnahme (oben) und Réntgendiagramm (unten) der Hauptgruppe Alzey.




Hauptgruppe (Abb. 3) zeigt, dafl der Kalifeldspat stirker reprisentiert ist als der Plagioklas. Die Scher-
ben scheinen auch etwas reicher an Quarz zu sein.

Das Thermogramm der Probe (Abb. 3) unterscheidet sich signifikant von derjenigen der Rheinzaberner
Hauptgruppe. Der exotherme Effekt bei ca. 350°C, der auf die Kohlenstoffoxidation zuriickzufiihren
ist, ist sehr stark, was auf erhohte Kohlenstoffkonzentration in der Probe hinweist. Ein zusitzlicher
exothermer Effekt an der Flanke der Kohlenstoff-Peaks bei 490°C ist auf die Eisenoxidation zurtickzu-
fithren. Ein Teil des Eisens in der Probe lag als zweiwertig vor. Durch das Aufheizen der Probe in der
Luft wird dieses durch den Sauerstoff zu Hamatit oxidiert.

2 FC304{ + 1) OZg S3 Fezojf
(Magnetit) (Himatit).

Wie experimentelle und thermodynamische Untersuchungen zeigen, verschiebt sich das obige Reak-
tionsgleichgewicht mit zunehmender Temperatur und zunehmendem Sauerstoff-Partialdruck nach der
rechten Reaktionsseite, mit abnehmendem Sauerstoff-Partialdruck nach der linken Reaktionsseite. Das
Vorhandensein von erheblichen Kohlenstoffmengen sowie die Gegenwart von zweiwertigem Eisen in
diesen Proben deutet auf einen stark reduzierten Brand derselben hin; wobei der Eindruck hier erweckt
wird, dafl die organische Substanz (Heu, Stroh usw.) bewuflt bei der Herstellung der Ware beigemischt
wurde. Die Proben beginnen bei 990°C zu sintern und bei ca. 1020°C zu schmelzen. Der Ubergang von
der Sinterphase in die Schmelzphase findet innerhalb eines engen Temperaturbereiches statt. Die Brenn-
temperaturen dirften hier ebenfalls zwischen 750°C und 850°C gelegen haben.

Die zweite Untergruppe der Alzeyer Keramik ist relativ klein, und sie taucht auch nirgends mehr auf. Sie
ist durch die Mineralassoziation Quarz + Feldspate + Tonminerale gekennzeichnet.

Die dritte Untergruppe, die durch die Mineralzusammensetzung Quarz + (3-Cristobalit + Feldspite =
Tonminerale gepragt wird, umfafit ca. 25% des Probenmaterials. Sie ist interessant, weil hier die Hoch-
temperaturmodifikation von Quarz, der 3-Cristobalit, auftaucht. Der zeigt ndmlich, daf§ bei dieser
Keramik die Brenntemperaturen oberhalb 900°C lagen. Erstaunlicherweise ist diese Ware nur in der
Alzeyer Gruppe reprasentiert. Die vierte Untergruppe, die lediglich ca. 12% des Scherbenmaterials
umfaflt, wird durch die Minerale Quarz + Feldspate + Tonminerale + Kalzit + Diobsid charakterisiert.
Die Koexistenz von Kalzit und Diobsid sowie das Fehlen von Gehlenit ist aus mineralogischer Sicht
bemerkenswert und interessant (siehe dazu Maggetti u. Heimann 1979). Es ist hierzu zu sagen, daf} die
Brenntemperaturen dieser Ware zwischen 800°C und 900°C gelegen haben. Innerhalb dieses Tempera-
turbereiches ist der Kalzit jedoch nicht stabil, sondern er wird durch Thermodissoziation zwischen
850°C und 900°C nach der Reaktion

s il T !

g

zerstort. In der Gegenwart von Tonmineralen reagiert der Kalzit bereits zwischen 700°C und 800°C
(Yoder 1950) durch Reaktion mit den Tonmineralen nach

CQ.CO3f S Alz [81205 ¢ (OH) 4] £ é) Ca2A125i07f i CaSiO3f I COzg T o+ Hzog T
(Kalzit) (Kaolinit, Dickit) (Gehlenit)  (Wollastonit)

unter Bildung von Gehlenit und Wollastonit. In den Proben wurde jedoch weder Gehlenit noch Wolla-
stonit nachgewiesen, sondern nur das Pyroxen Diobsid zusammen mit Kalzit. Das bedeutet, dafl der
Kalzit kein primédres Mineral der Scherben ist, sondern wihrend der Lagerungsperiode dieser aus der
Reaktion des Diobsids mit kohlensiurehaltigen Wissern entstanden ist. Dies kann durch folgende Reak-
tion beschrieben werden:
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CaMg8i,O¢¢ + HyCOs,q 3 H,t 5 CaCOs¢ + 2510, + Mgt + 2H,0),
(Diobsid) (Kohlensaure)  (Kalzit) (Kieselsiure)
(f = fest; aq = gelost; | = flussig).

Neben Kalzit entsteht bei dieser Reaktion auch Kieselsdure. Beide Ausscheidungen fithren zu einer
Zementierung der Scherben. Dies zeigt, wie problematisch unter Umstinden Porosititsmessungen an
Ausgrabungsmaterialien sein kénnen. Die Gruppe der Alzeyer Keramik hat sich als duflerst inhomogen
erwiesen, was auf keine eigenstandige Produktion hinweist.

Innerhalb der Breisacher Keramikgruppe liegen die Verhiltnisse relativ einfacher (Abb. 1,2). Hier heben
sich zwei Untergruppen heraus. Eine relativ kleine, die ca. 24% der Scherben umfafit, ist mineralogisch
identisch mit der Hauptgruppe der Rheinzaberner Keramik. Die restlichen 76% der Scherben werden
durch die mineralogisch interessante Mineralassoziation Quarz + 3-Cristobalit + Mullit + Feldspite
gckennzeichnet. Die mineralogische Zusammensetzung dieser Scherben kann zwangslaufig aus der ther-
mischen Entwisserung und Zersetzung des Kaolinits abgeleitet werden. Beim Erhitzen der Tone findet
zwischen 600°C und 700°C eine rasche Dehydratation (Smykaz-Kloss 1974) und damit Zersetzung der
Kaolinite unter Bildung von Metakaolinit nach der schematischen Reaktion statt

ALO; - 2510, - 2H,O S ALO; - 2510, + 2H,0
(Kaolinit) (Metakaolinit).

Der Metakaolinit wandelt sich bei weiterem Erhitzen zwischen 950°C und 1000°C zu Mullit um, nach
der Reaktion

3(ALO; - 25i0,) S201000°C 3410, - 2510, + 45i0,
(Metakaolinit) (Mullit) (Kieselsaure).

Neben den DTA-Untersuchungen zeigen auch thermodynamische Betrachtungen, dafl bei Temperatu-
ren oberhalb 1000°C Mullit die thermodynamisch stabile Phase ist. Die bei der Mullitbildung frei wer-
dende Kieselsiure ist auflerst reaktiv und reagiert mit den Feldspiten unter Bildung einer viskosen
Schmelze, die einerseits zur Schliefung der Porenriume beitrigt und zum anderen das Zusammen-
schrumpfen des Materials wihrend des Brennens verhindert (Johnson u. Cutler 1970).

Die Mineralassoziation der Breisacher-Keramik zeigt, daf§ die Ware bei Temperaturen gebrannt wurde,
die zwischen 950°C und 1100°C lagen.

Im Rontgendiagramm dieser Untergruppe (Abb. 4) sind die Mullit- und f3-Cristobalit-Peaks deutlich
erkennbar. Die DTA-Aufnahme demonstriert die feuerfeste Natur der Proben. Neben der Kohlenstoft-
und Eisenoxidation (T = 310°C, T = 430°C)sowie der Quarzinversion (T = 573°C) sind einige weitere
thermische Effekte vorhanden. Die Springe bei T =700°C und T = 840°C sind moglicherweise auf Ent-
glasungsvorgange in der Probe zuriickzufthren. Die Sinterungsphase beginnt bei 1030°C und dauert bis
zu T =1140°C an, danach setzt eine partielle Aufschmelzung bzw. Erweichung des Materials ein. Alles
deutet darauf hin, dafl die Herstellung der Hauptgruppe der Breisacher Keramik auf einem technolo-
gisch hohen Niveau basierte.

Auch die als Altrip-Ware bezeichnete Keramikgruppe besteht aus zwei Untergruppen (Abb. 1,3), deren
wichtigste die gleiche Mineralzusammensetzung aufweist wie die Hauptgruppe von Breisach. Sie wird
durch die Mineralassoziation Quarz + 3-Cristobalit + Mullit = Feldspite gekennzeichnet, was durch das
Réntgendiagramm der Abb. 5 verdeutlicht wird. Plagioklas und K-Feldspite sind die vorherrschenden
Feldspidte. Der Anstieg des Untergrundes im Winkelbereich 4°-12° 26 deutet auf die Gegenwart einer
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rontgenamorphen Masse — vermutlich Glas — hin. Die DTA-Aufnahme der Probe (Abb. 5) demonstriert
ebenfalls die hohe Temperaturbestindigkeit der Ware.

Das Sintern der Probe beginnt bei 1040°C, die partielle Aufschmelzung bei 1150°C, was mit experimen-
tellen Untersuchungen an Keramik vergleichbarer Zusammensetzung gut tibereinstimmt. Die exother-
men Effekte sind auf die Kohlenstoffoxidation (T = 400°C) und die Eisenoxidation (T = 504 °C) zurtick-
zufithren.

Fir die kleine Gruppe innerhalb der Altriper Keramik, die lediglich 29% der Proben beinhaltet, ist die
Mineralzusammensetzung Quarz + Feldspat + Tonminerale = Hamatit charakteristisch. Es handelt sich
dabei um eine Keramik, die mit der Hauptgruppe der Mayen-Ofen-Keramik identisch ist.

Die Gruppe der Mayen-Ofen-Keramik umfaflt drei mineralogisch verschiedene Untergruppen (Abb.
1,6). Zu der kleinsten gehoren nur 8% der Scherben. Sie ist durch die Mineralparagenese Quarz + Mullit
+ Tonminerale typisiert. Das gleichzeitige Auftreten von Mullit und Tonmineralen ist mineralogisch
schwer zu deuten. Es handelt sich um eine Ungleichgewichts-Reaktion, die zu dieser metastabilen Mine-
ralassoziation fuhrte. Die nachstgrofiere Gruppe reprasentiert 20% der Scherben und ist mit den Breisa-
cher- und Altrip-Kasteller-Hauptgruppen identisch.

Die Hauptgruppe ist mit 72% der Scherben dieser Art vertreten. Thre charakteristische Mineralassozia-
tion besteht aus den Mineralen Quarz + Feldspite + Tonminerale = Hamatit, wie es aus dem Rontgen-
diagramm der Proben hervorgeht (Abb. 6). Aus der DTA-Aufnahme der Probe ist erkennbar, dafl diese
etwas Kohlenstoff enthalten, bei ca. 970°C zu sintern beginnen, wihrend die Bildung einer Schmelz-
phase bei 1060°C einsetzt. Die Brenntemperatur dieser Keramik wird wegen der Gegenwart der Tonmi-
nerale auf ca. 700°C bis 750 °C geschatzt, weil die Tonminerale oberhalb 750°C vollstindig zersetzt wer-
den.

Die Keramikproben von Speyer-Vogelgesang treten in drei mineralogisch unterschiedlichen Gruppen
auf. Die Hauptgruppe (54%) der Speyerer Keramik ist identisch mit der der Mayen-Ofen-Keramik,
wihrend die zweite Gruppe (40% der Scherben) mit der Hauptgruppe der Altrip-Keramik zusammen-
falle. Die kleinste Gruppe schlief$lich (6% der Scherben) ist durch die Gegenwart von Kalzit neben Diob-
sid, Quarz, Feldspiten und Tonmineralen charakterisiert. Diese kleine Gruppe ist auch in der Alzeyer
Keramik anzutreffen. Das charakteristische Rontgendiagramm und die DTA-Aufnahme der Speyer-
Vogelgesang-Keramik werden in Abb. 7 gezeigt. Die Proben weisen erhebliche Mengen an Kohlenstoff
auf, welcher méglicherweise dem Ton absichtlich in Form von organischem Material beigemischt wurde.
Der Tonmineralgehalt sowie der frithe Beginn der Sinterung (T = 792°C) und der Schmelzbildung (T =
931°C) deuten auf eine niedrige Brenntemperatur (T < 750°C) dieser Proben hin.

Die mineralogische Phasenuntersuchung der Keramikgruppen liefert zwar keine eindeutigen provinz-
trennenden Merkmale, lifit jedoch einen chronologisch-technischen Entwicklungstrend erkennen. Bei
genauer Betrachtung der Abb. 1 fillt nimlich auf, daf} die charakteristische mineralogische Gruppe der
Rheinzabern-Keramik innerhalb des 3. Jahrhunderts und nur begrenzt im 4./5. Jahrhundert anzutreffen
ist. In der Zeitspanne des 4./5. Jahrhunderts dominieren die mineralogischen Gruppen der Art Breisach-
Altrip. Diese treten jedoch im 6./7. Jahrhundert erheblich zuriick. Fur diesen Zeitabschnitt sind die
mineralogischen Gruppen vom Typ Mayen-Ofen bestimmend.

Diese Verhiltnisse treten deutlicher zum Vorschein, wenn man alle in einer Zeitspanne vorkommenden
Keramikarten zusammennimmt und auf 100% normiert. Dadurch lassen sich alle innerhalb einer Zeitpe-
riode vorkommenden Keramikarten graphisch in einem Balken zusammenfassen. In Abb. 8 werden die
Keramik-Gruppen der hier betrachteten Zeitabschnitte durch die drei Zusammensetzungsbalken darge-
stellt.

Durch diese chronologische Zuordnung der Keramikarten kommen die zeitcharakteristischen Sorten
deutlicher heraus. So ist erkennbar, dafl die Rheinzabern-Keramik nur im 3. Jahrhundert dominierte,
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Abb. 8 Chronologische Zuordnung der Keramikarten.

wihrend die Breisach- und Altrip-Keramik das 4. bis 5. Jahrhundert beherrschten. Die Keramik aus
Mayen-Ofen ist kennzeichnend fir das 6./7. Jahrhundert.

Die Zuordnung der Keramik des 4./5. Jahrhunderts ist deshalb nicht so eindeutig, weil sie durch den
Anteil der Alzey-Keramik stark beeinfluf§t wird. Diese Keramik ist inhomogen und beinhaltet Sorten,
die als »provinz-atypisch« zu bezeichnen sind. Das zeigt moglicherweise, daf§ Alzey nicht nur von einem
Produktionszentrum beliefert worden ist, sondern seinen Bedarf durch Importe von verschiedenen
Zentren deckte. Durch die Betrachtung der chemischen Zusammensetzung der Gruppen erhofften wir,
weitere klassifizierende Kriterien zu erhalten.

IV. Chemische Untersuchung

Die chemische Analyse der Scherben erfolgte mit Hilfe eines simultan/sequentiell messenden ICP-OES.
Es wurden sowohl die Haupt- als auch die Spurenelemente gemessen. Die Reproduzierbarkeit und
Genauigkeit der Meffmethode wurden anhand synthetischer Lésungen sowie durch die Analyse interna-
tionaler Gesteinsstandards kontrolliert.

Die ICP-OES (= Inductiv Coupled Plasma — Optical Emission Spectroscopy) hat sich in den letzten
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zehn Jahren zu einer der leistungsfihigsten chemisch-analytischen Methoden entwickelt. Thre hohe Lei-
stungsfihigkeit tritt iiberall dort zum Vorschein, wo ein hoher Probendurchsatz schnell und genau auf
méglichst viele Elemente analysiert werden soll. Die ICP-OES gehért zu der Gruppe der spektrochemi-
schen analytischen Methoden. Sie mifit und analysiert das Licht, das von einer energetisch angeregten
Substanz emittiert wird und liefert qualitative und/oder quantitative Aussagen iiber die chemische
Zusammensetzung der Probe (fiir detailliertere Informationen iiber das Mefiprinzip der ICP-OES wird
hier auf die Monographie von Thompson u. Walsh 1983 und die darin enthaltene Literatur verwiesen).

Zur Durchfithrung der Messungen stand ein simultan-sequentiell messendes ICP-OE-Spektrometer der
Firma ARL zur Verfiigung. Die Steuerung des Spektrometers sowie die Akquisition der Daten erfolgte
mit einem PDP 11/03-Rechner (Digital Equipment). Das als Anregungsquelle dienende Argonplasma
wird von einer Dreiwindungs-Induktionsspule erzeugt, auf der ein 27,12 Mhz Hochfrequenz-Magnet-
feld wirkt. Dieses wird von einem quarzstabilisierten Hochfrequenz-Generator (Firma Henry) erzeugt.
Die vom Generator abgegebene Leistung betrug 1,3 KW, wihrend die reflektierende Leistung weniger
als 5W war. Sowohl das Spektrometer und der Rechner als auch der HF-Generator sind mit je einem
Netzspannungsstabilisator gegen Netzspannungsschwankungen abgesichert.

Der Polychromator verfiigt iiber ein Gitter mit 1080 Linien/mm (Bausch & Lomb) und ist zusammen
mit dem Eintrittsspalt sowie 36 auf bestimmte Spektrallinien eingestellte Austrittsspalten auf einen 1 m @
Rowland-Kreis montiert. Hinter jedem Austrittsspalt befindet sich eine Photoréhre (Himamazu), die
fir die jeweilige Linie auf optimale Selektivitait und Empfindlichkeit abgestimmt ist. Diese Konfigura-
tion erméglicht die simultane quantitative Erfassung von bis zu 36 Elementen. Im Unterschied dazu wer-
den bei der sequentiellen Arbeitsweise des Monochromators die Elementkonzentrationen nacheinander
ermittelt. Als Monochromator dient ein Doppelgitter (Carl Zeiss, Oberkochen) mit 1080 bzw. 2380
Linien/mm fiir die Spektralbereiche 336-800nm bzw. 153-362 nm und ist ebenfalls auf einem 1 m-Row-
land-Kreis fest angebracht.

Die Intensititen der Emissionslinien der zu bestimmenden Elemente werden, gegebenenfalls unter Ver-
wendung vorgeschalteter Filter (GG 475 bzw. WG 305), nacheinander mit einem von zwei zur Verfi-
gung stehenden Photomultipliern optimaler Empfindlichkeit (fur die Spektralbereiche 170-520nm bzw.
195-780nm) gemessen. Die auf einem Schlitten montierten Photomultiplier lassen sich mit Hilfe eines
Motors entlang zum Rowland-Kreis bewegen und konnen dadurch sehr genau vor jeder Austrittsspalte
positioniert werden. Die Feineinstellung auf die betreffende Wellenlange erfolgt durch Verschieben des
Eintrittsspalts mit einem zweiten Schrittmotor.

Alle Messungen erfolgen unter Verwendung eines Ar/Ar-Quarzrohr Brennersystems bei einem Argon-
durchfluff von 12 L/min. Der Gasdurchflufl fir das Hilfsgas betrug 2 L/min., wie auch derjenige fir das
Tragergas. Die Probelésung wird einem modifizierten Babington-Zerstiuber (Labtest-GMK-Zerstau-
ber) tber eine peristaltische Achtrollenschlauchpumpe zugefiihrt, die bei 20 U/min. eine Forderleistung
von ca. 1 ml/min. gewihrleistet.

Fur die Aufstellung der Eichkurven dienten Multielementlésungen. Auftretende Interelement-Interfe-
renzen lieflen sich durch rechnerische Korrekturen bertcksichtigen, wofiir ein optimiertes Mefpro-
gramm zur Verfigung stand. Die Genauigkeit der Meffimethodik wurde anhand der empfohlenen Ele-
mentgehalte verschiedener Gesteins- und Bodenstandards sowie synthetischer Multielementlésungen
Uberpruft (Tabelle 4). Die unteren und oberen Grenzkonzentrationen der Eichkurven, die die linearen
Arbeitsbereiche markieren, sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Die unteren Konzentrationen entspre-
chen dabei gleichzeitig den Nachweisgrenzen fiir die einzelnen Elemente.

Bei der Bestimmung der Haupt- und Spurenelemente in den Aufschlufflésungen wurden die simultane
und sequentielle Arbeitsweise kombiniert. Die Elemente Al, Fe, Mn, Ti, Be, Co, Cr, Cu, Ni, Sr, V, Zn
wurden simultan, die Elemente Na, K, Mg, Ca, Ba, Li, Zr sequentiell gemessen. Die fiir die Messung der
einzelnen Elemente benutzten Wellenlingen kénnen Tabelle 4 entnommen werden. Die Mefzeit fiir
einen aus vier Einzelmessungen pro Probe bestehenden Mefizyklus betrug bei einer Vorspiil-, Integra-
tions- und Einstellzeit (bei sequentiellem Mefimodus) von 60, 10 bzw. 1,5sec. fiir 20 Elemente etwa
5min., die fir diese Mefizeit erforderliche Probenlésungsmenge ca. 10ml.
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Element ‘\X/ellenléinge Ordnung des Linearer Arbeitsbereich Richtigkeit ! Reproduzier-
(nm) Spektrums von (ppb)’ bis (ppm) empfohlener Wert’ | gefundener Wert® barkeit
G 1B-1 [ R R e = 10)
(%) (%) (e e (B
Al 396,15 2. 40 1000 7l 7,69 7,40 7562 0,74
Ca 422,67 1. 100(75) 700 1356 6,64 6L 6,69 1502
Fe 259,94 3 50(15) 800 1,50 627 1,47 6,33 0,81
K 766,49 1. 400(250) 800 3,28 1,18 3.2 1,15 1,42
Mg 279,55 3. 30(10) 300 gds T A 0,49 4,58 1,06
Mn 257,61 2 25(12) 230 0,049 | 0512 0,045 0,13 1,91
Na 589,59 i 30 700 2.0 2,07 2,43 2,04 1,52
Ti 334,94 2, 30(15) 75 0,16 0,80 0,16 0,82 1,02
(ppm) (ppm) | (ppm) | (ppm)
Ba 455,40 1. 10 130 462 490 449 484 1:38
Be 234,86 3. 1(0,3) 10 3 1,6 235 - 9:52
Co 238,89 3. 10(5) 170 4 38,4 6 45 5,35
Cr 267,72 2; 15(6) 220 53 405 55 411 1,36
Cu 324,75 2; 50(20) 40 1,5 56 2 52 5,86
Li 670,78 1. 50(10) 5 94 11,4 100 15 2,14
Ni 341,44 2. 100 (35) 1500 6 139 10 146 2,51
Sr 407,77 1. 1(0,2) 13 184 435 193 423 1,08
\% | 292,46 2. 10(4) 150 24 211 29 215 3,20
Zn L 213,86 2. 10(2,5) 140 41 84 48 85 3,17
Zr 339,20 | 2 50(20) 220 111 153 102 144 3,38

Ny

[

Falls sich der untere Grenzwert des linearen Arbeitsbereiches und die Nachweisgrenze unterscheiden, wird letztere in Klammern
angeflgt.

Nach Govindaraju 1984.

Mittelwerte aus funf Einzelbestimmungen.

Tabelle 4  Meflparameter und Mefigenauigkeit der ICP-OES unter den verwendeten Meflbedingungen.

Die Auflosung der Proben erfolgte mittels Druckaufschlufl. Daftr wurden jeweils 0,2 ¢ des geglthten
Probematerials bis auf vier Stellen genau in einem Tefloneinsatz eingewogen. Nach Zugabe von 7ml
konz. HF + 3ml konz. H,0O,und 3ml konz. HCl wurde der Tefloneinsatz abgedeckt und in einer Hoch-
druck-Stahlbombe verschlossen. Es konnen dadurch insgesamt 20 Proben pro Tag vorbereitet werden.
Die Bomben wurden anschlieflend in einem auf 160°C vorgeheizten Trockenschrank gestellt und ca. 6
Stunden stehengelassen. Nach dem Abkiithlen wurden die Teflonbecher auf eine Heizplatte mit entspre-
chenden Einsatzen gesteckt und die Losungen isotherm bei T = 130°C bis zur Feuchte abgeraucht. Die
Bodenkorper wurden mit 5ml 2n HCl aufgenommen und mit der gleichen Siure bis auf 20g verdinnt.
Die auf das 100-fache verdiinnten Aufschlufllésungen wurden, wie oben beschrieben, mit der ICP-OES
gemessen.

V. Ergebnisse und Diskussion der analytischen Daten

Aus der Fille der chemischen Daten haben wir zunichst versucht, mit Hilfe einiger Spurenelemente
brauchbare Ergebnisse zu erzielen. Bei der Durchsicht der gesammelten Daten unter Zugrundelegung
geochemischer Kriterien zeigte sich, dafl nur wenige Elemente fiir diesen Zweck geeignet waren.

Das geochemische Verhalten der Elemente wihrend der Argilitisierung (= Entstehung von Tonen durch
die Gesteinsverwitterung) eines Gesteines ist abhingig von der chemischen Bestandigkeit des Minerals,
in dem das Element eingebaut ist. Daneben spielen Neomineralisationen eine wichtige Rolle, die bei den
herrschenden Eh-pH-Bedingungen zur Bildung von neuen unléslichen Mineralen fihren und damit zu
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Abb. 9 Rheinzaberner Keramik: Verteilung der Cr/Ti- und Zr/Ti-Werte.

einer Fixierung und Immobilisierung der Spurenelemente beitragen. Bei der Argilitisierung findet eine
Anreicherung bestimmter Elemente, so z. B. des Al und Fe bei gleichzeitiger Verarmung anderer wie z. B.
der Alkalien und Erdalkalien statt. Dieser Prozef§ erzeugt zwangslaufig eine Umverteilung der Haupt-
und Spurenelemente gegentiber derjenigen des Ausgangsgesteines. Einige Elemente werden stark ange-
reichert, wihrend andere fast vollstindig abgefiihrt werden. Thermodynamische und experimentelle
Loslichkeitsuntersuchungen haben gezeigt, daff sich unter den bei der Argilitisierung herrschenden Eh-
pH-Bedingungen die Elemente Ti, Zr, Cr, Th, REE und einige weitere in den Tonen anreichern und des-
halb fir ihre geochemische Charakterisierung gut geeignet sind. Es ist allerdings zu beachten, dafl die
Betrachtung der absoluten Konzentrationen keine befriedigende Diskriminierung, auch bei einer noch
so komplizierten Statistik, liefert. Das ist hauptsichlich auf die unterschiedlich starke Anreicherung und
Dispergierung dieser immobilen Spurenelemente zuriickzufiihren.
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Anhand der obigen und einigen weiteren Uberlegungen haben wir die Elemente Ti, Zr und Cr fiir die

geochemische Charakterisierung der Scherben ausgewihlt. Die in einer Scherbe gemessene Konzentra-
tion der Elemente Zirkon (Zr) und Chrom (Cr) wurden durch die jeweilige Titankonzentration norma-
lisiert. Die Ergebnisse wurden fiir jede archidologische Gruppe getrennt graphisch eingetragen (Abb. 9-

14).

Die Werte der Rheinzabern-Keramik (Abb. 9) streuen innerhalb eines breiten Feldes und zeigen keine
eindeutige Verdichtung. Dieses Erscheinungsbild lifit zwei mogliche Deutungen zu. Die abgebaute Ton-
lagerstitte war geochemisch inhomogen (wenigstens beziiglich dieser drei Elemente), und diese Inhomo-
genitit wurde durch eine eventuelle Aufbereitung des Rohstoffes nicht beseitigt. Die zweite Méglichkeit
ist, daf} im Raum Rheinzabern viele kleine, geochemisch unterschiedliche Lagerstitten abgebaut wur-
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Abb. 11 Keramik aus Breisach: Verteilung der Cr/Ti- und Zr/Ti-Werte.

den. Die letztere Moglichkeit steht jedoch in Diskrepanz zu der fast einheitlichen Mineralogie dieser
Keramik. Trotz der relativ breiten Streuung lafit sich fir die Rheinzabern-Keramik eine darstellende Fla-
che definieren, in der etwa 90% der Daten liegen. Diese Fliche braucht jedoch nicht als starres Gebilde
verstanden zu werden, sondern vielmehr als ein Bereich mit einer schwerpunktmifiigen Verdichtung der
analytischen Daten. Durch den Zugang zu mehr analytischen Daten kénnen sich die Feldgrenzen verin-
dern. So kann sich die darstellende Fliche verkleinern, aber auch weiter verbreitern, obwohl letzteres als
unwahrscheinlich zu betrachten ist.

Die Keramik aus Alzey (Abb. 10) zeigt unerwarteterweise eine starke Zusammenballung der analyti-
schen Daten, was auf eine geochemisch duflerst einheitliche Gruppe hinweist. Das gleiche Bild zeigt auch
die Keramik aus Breisach (Abb. 11). Das darstellende Feld dieser Keramik ist relativ klein und weist eine
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starke Verdichtung der Daten auf. Die Keramik aus Altrip (Abb. 12) bildet ebenfalls eine in sich geschlos-
sene homogene Gruppe, was auf den kontinuierlichen Abbau eines relativ geochemisch homogenen
Tonlagers hindeutet. Ein etwas anders strukturiertes Bild zeigt die Keramik aus Mayen-Ofen (Abb. 13).

Hier 1iflt sich wiederum ein relativ breites Darstellungsfeld definieren, in das 80% der Daten fallen.
Daten, die auflerhalb der Darstellungsfliche und unterhalb des Wertes von (Cr/T1) = 16 liegen, reprasen-
tieren grofitenteils Werte des Ofenmauerungs-Materials. Als gut homogen zeigt sich auch die Keramik-

gruppe aus Speyer-Vogelgesang (Abb. 14) mit einem engen Darstellungsfeld.

Die Zusammenfassung aller Keramikgruppen in einem Darstellungsdiagramm (Abb. 15) lifit die geoche-

mischen Beziehungen der einzelnen Gruppen zueinander deutlich hervortreten.
Die Keramikgruppe aus Speyer-Vogelgesang koinzidiert vollstindig mit der Keramik von Mayen-Ofen
und die Keramikgruppe Alzey mit derjenigen aus Breisach. Der erste Fall war auf Grund der mineralo-
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Abb. 13 Keramik aus Mayen-Ofen: Verteilung der Cr/Ti- und Zr/Ti-Werte.

gischen Ahnlichkeiten beider Gruppen zu erwarten. Dagegen erstaunt die Tatsache der 100%igen geo-
chemischen Uberlappung der Alzey-Keramik mit der Breisacher Keramik, weil beide Gruppen unter-
schiedliche mineralogische Zusammensetzung besitzen.

Die Keramikgruppen Mayen-Ofen und Altrip zeigen eine partielle geochemische Uberlappung, die auch
aufgrund der mineralogischen Zusammensetzung zu erwarten war. Eine mogliche Erklirung fiir die teil-
weise Uberlappung ist, dafl zwischen diesen beiden Orten ein reger Warenaustausch bestand, oder aber
beide Produktionsstitten geochemisch dhnliche Tonlager abbauten. Anhand sowohl der Geochemie als
auch der Mineralogie kann man die Orte Mayen, und Rheinzabern als eigenstindige Zentren kerami-
scher Produktion betrachten. Die Frage, ob Altrip, Breisach und/oder Alzey als eigenstindige Produk-
tionsstitten zu klassifizieren sind, kann auf Grund der vorhandenen Ergebnisse nicht eindeutig beant-
wortet werden. Es sind hier weitere Untersuchungen nétig.

74745



(Cr/Ti)- 103

w
o

25

20

15

10

| |

|

|

|

|
30

35

(Zr/Ti)- 103

Abb. 14  Keramik aus Speyer-Vogelgesang: Verteilung der Cr/Ti- und Zr/Ti-Werte.

Um auch Informationen tber die mineralogische Zusammensetzung und die verwendete Qualitat der
Tone zu erhalten, wurden die prozentualen Konzentrationen der Komponenten Al,O3;, CaO + MgO
und K,O + Na,O fiir jede Keramikgruppe in ein ternires Darstellungsdiagramm (Abb. 16) eingetragen.
Die Diagramme der einzelnen Gruppen wurden zwecks besserer Darstellung zusammengefafit. An der
Spitze des jeweiligen Dreiecks ist die Al,O ;-Konzentration 100%. Sie nimmt in Richtung der linken und
rechten Ecke ab. An der linken Ecke betrigt die Summe der Erdalkalien (CaO + MgO) 100% und nimmt
aber nach oben und nach rechts ab. An der rechten Ecke ist die Summe der Alkalien (K,O + Na,O)

100%.

Aus dieser Abbildung ist erkennbar, dafl aufier der Rheinzabern-Keramik alle tibrigen Keramikgruppen
Al,O;-Gehalte zwischen 75% und 85% aufweisen, wihrend ihr Alkali- und Erdalkaligehalt £ 10%
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Abb. 15 Zusammenfassung aller Keramikgruppen (Abb. 9-14) zur Verdeutlichung ihrer geochemischen Beziehungen
untereinander.

betrigt. Es handelt sich also um alkali- und erdalkaliarme Tone. In der Mayen-Ofen-Keramik werden
alle Proben aus der Ofenmauerung durch Al,O ;-Gehalte niedriger als 75% charakterisiert. Die Keramik
aus Rheinzabern ist erheblich armer an Al,O3 (40%-50%) und reicher an Alkalien (40%-30%) und
Erdalkalien (25%-10%). Daraus zeichnet sich ab, daf§ die Rheinzaberner Keramik eine in sich geschlos-
sene Gruppe darstellt, die sich mineralogisch und geochemisch von der rauhwandigen Keramik Mayener
Art deutlich abgrenzt. Sie ist daher als eine Referenz-Keramikgruppe zu betrachten.

Im Darstellungsdiagramm der Rheinzabern-Keramik wurden auch der Durchschnittswert fiir 253 terre-
strische Tone und Tonschiefer (T) (Wedepohl 1969a) sowie die Werte fiir Liaston (L) und Diluvialton (D)
(Rosler u. Lange 1976) eingetragen. Diein Abb. 16 enthaltenen Darstellungen wurden in Abb. 17 zusam-
mengefafit wiedergegeben. In Abb. 17 sind zusitzlich auch die darstellenden Punkete fiir eine Arkose (4),
einen Arkosensandstein (5) und eine Durchschnitts-Grauwacke (6) eingetragen (Daten aus Résler u.
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ALTRIP-KASTELL A|203 1 Tone und Tonschiefer

SPEYER-VOGELGESANG (Durchschnitt aus 253 Proben

O MAYEN-OFEN nach Wedepohl [1969a])
ALZEY 2 Liaston (nach Résler und Lange
BREISACH 3 Diluvialton | [1976] S. 341)
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Abb. 17 Vergleich der terniren Zusammensetzung der Keramikgruppen mit der Durchschnittszusammensetzung der natiirli-
chen Tone (1.2.3) sowie mit derjenigen der Arkosen (4.5) und Grauwacken (6).

Lange 1976, 342). Aus der Abb. 17 ist erkennbar, daff die Mayener Keramikgruppe des 4./5. und 6./7.
Jahrhunderts zusammenfallt, wihrend die Sigillata-Keramik aus Rheinzabern (3. Jahrhundert) weit
unten liegt. Zwischen beiden Gruppen befindet sich die darstellende Fliche der natiirlichen Tone.

Das zeigt, dafl die Rheinzaberner Keramik aus einem schlechten Ton, moglicherweise aus einer feldspat-
reichen Arkose hergestellt wurde, wie dies durch den darstellenden Punkt (4) der Arkose angedeutet
wird. Man kann jedoch nicht ausschliefen, daff es auch durch starke Magerung eines natiirlichen Tones
mit feldspathaltigen Gesteinsbruchstiicken zu einer vergleichbaren Zusammensetzung kommen kann.
Das wiirde jedoch voraussetzen, daff fast monomineralische, feldspathaltige (hier speziell Ca-reiche Pla-
gioklase) Gesteine zur Verfiigung standen, was duflerst unwahrscheinlich erscheint. Der Rohton, der fiir
die Herstellung der rauhwandigen Keramik Mayener Art der restlichen Orte diente, wurde offensicht-
lich durch Anreicherung, eventuell mittels Aufschlimmung natiirlicher hauptsichlich kaolinitischer
Tone, gewonnen. Es konnten nur Tone sein, die aufbereitet wurden, Arkosen und Grauwacke sowie illi-
tische und montmorilonitische Tone hitten zu einem hheren Alkali- und/ oder Erdalkaligehalt gefiihrt.

Die Fihigkeit, natiirliche Tone anzureichern, zeugt von einem hohen technologischen Stand der Aufbe-
reitungstechnik sowie weitgehenden Kenntnissen der tonmineralogischen Eigenschaften. Die Richtig-
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Abb. 18  Eintragung unserer Ergebnisse in das ternire Stabilititsdiagramm des Systems Al,0;-S10,-K,O von Schreier u. Bowen
(1955).

keit dieser Annahme wird auch durch die Tatsache bekraftigt, dafl die chemische Zusammensetzung des
Materials der Ofenmauerung in Mayen-Ofen mit dem Chemismus der natiirlichen Tone Gbereinstimmt.
Das bedeutet, daff — wenigstens fiir Mayen-Ofen — fur die Mauerung des Ofens der natiirliche Ton
genommen wurde, wihrend fiir die Herstellung der Keramik angereicherter Ton verwendet wurde.
Die mineralische Zusammensetzung der fiir die Keramik verwendeten Tone lafit sich aus den analyti-
schen Daten durch Berechnung der normativen Mineralzusammensetzung approximieren. Wir haben
angenommen, daf} die Tone durch die Minerale Kaolinit (Al,O5 - 2510, - 2H,0) Kalifeldspat (K,O -
Al O3 - 6510,) und Quarz (SiO,) ausreichend definiert sind. Die Ergebnisse der Rechnung wurden in
Tabelle 5 zusammengefafit, in der auch die Tonzusammensetzung der modernen Porzellankeramik ange-
geben wird.

Die Rheinzabern-Keramik fillt hier erneut auf. Das Ausgangsmaterial dieser Keramik war ein stark feld-
spathaltiger Ton mit wenig freiem Quarz. Hitte man hier wirklich gemagert, so miifite der Gehalt an
freiem Quarz erheblich hoher liegen als es der Fall ist. Die Ausgangstone, d.h. die angereicherten Tone
der ibrigen Keramikprodukte, sind miteinander weitgehend dhnlich und mit der Zusammensetzung der
modernen Porzellankeramik vergleichbar. Dadurch wird die Annahme einer Aufbereitung unterstitzt.
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Lokalitdt Kaolinit % Feldspite % Quarz %
Rheinzabern 13,8 83,3 #9
Alzey 49,4 13,6 3750
Breisach BB 30,1 36,70
Alerip B3 13,8 47,50
Meyen—Ofen 41,1 22 47,66
Speyer-Vogelsang 421 1370 44,90
Modernes Porzellan 50,0 2550 25,00

Tabelle 5 Normative Mineralzusammensetzung der verwendeten Tone.

Trigt man die Durchschnitts-Al,O 5-, S10 -, (K,0 + Na,O)-Gehalte der Keramikgruppen in das ter-
nire Stabilititsdiagramm des Systems Al,O; — S10, — K,O von Schreier u. Bowen (1955) ein (Abb. 18),
so fallen simtliche darstellenden Punkte ins Stabilititsfeld des Mullits (3A1,0 5 - 25i0,) hinein. Nur der
darstellende Punkt der Rheinzabern-Keramik liegt im Stabilitatsfeld des Korunds (Al,O ).

Wire es in diesen Keramikprodukten zu einer partiellen Aufschmelzung gekommen, wozu Temperatu-
ren = 1000°C erforderlich sind, so miifite sich bei langsamer Abkiihlung (Gleichgewichtseinstellung) als
erste Phase Mullit ausscheiden, gefolgt von (-Cristobalit oder Tridymit (SiO,-Modifikationen) und
schliefllich, beim Erreichen des eutektischen Erstarrungspunktes bei T= 985°C, auch Feldspat. Die
Mineralparagenese Mullit + (3-Cristobalit + Feldspite ist nur in den Keramikprodukten von Breisach
und Altrip anzutreffen. Beim Brennen dieser Produkte mufiten — wenigstens kurzzeitig — Temperaturen
von T Z 985°C erreicht worden sein, wodurch es an Keramikstellen mit eutektischer Zusammensetzung
zu Schmelzbildungen kam. Um solch hohe Temperaturen zu erreichen, mufl man entweder mit Braun-
kohle oder mit Steinkohle geheizt haben.

Die Mineralzusammensetzung der Keramik von Rheinzabern lafit Brenntemperaturen zwischen T =
800°C und T = 900°C vermuten, wahrend fur die Mayen-Ofen-Keramik Brenntemperaturen zwischen
700 =T < 800°C wahrscheinlich erscheinen. Die Brenntemperatur-Bereiche der Keramikgruppen wur-
den entlang der kotektischen Linie Quarz-Kalifeldspat eingetragen.
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