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I-ihalloysite est une aryile appart€nant à la famille des kaolins. A I'aide d'un microscope électronique à
transmission, on constate lâ morphologie caractéristique en forme de tub€s (plaquettês effoulé€s) qui dif-
férencie celle-ci de la l€olinile en forme de plaquett€s hexagonales. L halloysite existe également sous
forme de sphkes, bien que rarement dissociée de la variété tubulâire.

Uha oysil€ s€nsu stricto esl cæact&isê par la présence de deux molécules d'eâu frmânt rm lien faible
e re de.s fedllets de configuration kaolinique. A seulement.l0" cetæ eau se perd, donnant lieu à la méa-
haloysite, la forme la plus commune de fhalloysiæ sensu lato. Tândis que fhâloysite s.s. monùe un
espacement réticulaire de 10 À, porr la méa-halloysiæ ca espacement n'e$ que de 7,1 À, presque iden-
tique à celui du kaolû duquel il e.st prc,sque irnpossible à différencier en diftactmléûrie de rayons X.

Dans le commerce international, on ne distingue pas cêûe ffgile de,s kaolins cérâmiquqs ordinâires. Iâ
Nouvelle-Zélande en est le plus gos exportateur (25 000 t/ân) ; la spécificité de ce p{oduit est sa blân-
cheur qui est r€cherchée dans les porc€laines fines de haute qualité. Cependant, avec un prix de vente
superieur à 3 000 F/t, moins de I 000 t/an sont consommées en Europe.

Dans le sud de la Dordogne, une argile à halloysite, blanche, oncuFuse, a été exploitée depuis plus d'un
siècle dans des paleokarsts. Fonemsnt qpræiéc par I'industrie de la porcelaine de Limoges, elle est
incorporée à Ia Éte dans la proportion d'environ 27o et lui conlère une résistance mécânique acûue.
CeEe carætéristique est probablement due à la teneu impcante cn sxnectits plutôt qu'en hâ[oysit€. I.a
prcduction de c€tte argile hybride, à haute valeur marchande (4 000 F/t), n'a Fobâblement jâmais dépas-
sé 1 000 t/an ; avec l'épuisement des gisements, elle est en déclin.

Sur le plan géologique, deux voies semblent mèner à la genèse de I'hâlloysite. Uaftération primaire hytto-
rhermale des corps inEusifs acides avec dégradation dir€cF des kaolins e$ à I'origine d'indices et gise-
ments en CorÉ€, au Japon et en Nouvelle-Zélande. Des conditions tropicales humides à fortÊ acidité fovo
quant la genè:se d'hafloysite à patir de smectite peuvent être démontrées pou les agiles de Dorclogne.

Halloysite is a cl6t species belonging to the kaolinite fûnily. Wh a taumitting electon microscope the
chzracteri*h morplology { enrolled platelets teding bng tubes contrasts strongty with thc Jlat lem-
gon4l platekts chtacterising kaolin. Ha oysite also occws as splæres though seldom to the exclusion
of tha ttlbult varietf.

Halloyiæ sensu stricto (s.s.) is characterised by two lrydroryI nolecules loosely linking thr kaolinite-
corfiguration platelets. At temperatwes of only 40" this water is lost giving rise to nvta-holbysite, the
mnst common form of lnlloysite sensu lato. Whilst lwlbysite s.s. shows reticular spacing of l0 A, næta-
|alloysite slows reticult spacing of 7 .l À rendeing it almast ittpossible to distinguish frcm pure kaolin
on an X-Ray diffraction diagratn.

In terms of world tade, haUoysitc is not distfuuish.d form ordinary ceramic grade kælin h tade sta-
tistics. New kaland is tlæ largest eryorter of halloyitic claT (25,000 tot ncsly): the speciftciry of this
product is its high dzgree of whiteness sought after in high ryality porcelain nanr{acture . At over f300 a
tonne in Ewope, less than I ,000 mnnes is consnæd in tle EEC.

In ahe soahern pût of the Dordogne dzpartnznl, SW France, a while, unctuous, halbysite-bearing clay,
occwring in palaeokarsts, has been subject m snall-scale eryIoitation for over a century. Much appre-
ciated. in the Limnges fine porcelain industry for corferring green strength to ceramic bodizs, this qualiry
is probably attributable to thc ich ffiectite îîaction rather than to halloJsite. Production of tus hybrid
clq, worth as mttch as 4,0ffi FFlanne, has probably never exceeded 1000 tonneslyear; with the ex.haus-
tion of lotown deposis, production is cwrently in decline.

In geobgical terms two "routes" seem to lead to the genesis of halloyite. Pritrary hydrothermal altera-
tion of acidic emusive rock, acting direct$ on the degradation offeldspar; this origin is cited coûmonly
for knovrn halloysite occwrences in Japan, Korea and New kalmd. High\ acidic conditions characte-
risi:ng intense tropical weathering generating halloysite ftom snzctite is darmnstable for thc Dordogne
clays.
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Mémento roches et minércru* ind.ustriets - Hallovsite

1 . GÉNÉRALFÉS

r, halloysite est une argile peu conuo..rne du groupe kaolinite. sa composition phy.
sico-chimique, très proche du kaolin, explique une gamme d'ut isations inàus-
trielles similaires.

Iæ non d'aaloysite' fut attribué par BERTTIIER en 1g26 411 ',"in{1xl découvert
d^''s des poches karstiques par I/ IIALLOy à Liège en Belgique.

La distinction entre kaolin et halloysite se fait mieux lorsque I'on observe un
échantillon au microscope électronique à transmission (MET). Lihalloysite se pré-
sente sous forme de tubes de 0,1 à 1p de longueur (fig. 1 et 2). ceux-ci sont en fait
des feuillets enroulés. cette forme constitue un contraste dtabitus assez fort avec
Ies plaquettes hexagonales empilées qui constituent le kaolin (fig. g).

Dans le sens large du terae, oa reconnaît deux états dbydratation de rihalloysite
qui ont posé des problèmes de nomenclature dans le passé. La forme hydratée, de
composition Si4 AI4O1' 4II2O, constitue I'halloysite "sensu stricto', tandis que la
fome déshydratée (Hso en moins) prend le nom "méta-halloysite". Linst;bilité
intrinsèque de ltalloysite (sensu stricto), se traduit par uae perte d'eau à des tem-
pératures ambiantes : ceci exprique que le seul produit commersiarisé soit la méta-
Èellgysite.

La pmduction mondiale de ce produit ne figure pas dans les statistiques crassiques
car cette argile est considéree comme et groupée avec le kaolin dà qualité cÈra-
mique. r,a Nouvelle-Zélande, seul paJrs à comrnercialiser un produit Àous re nom
dhalloysite, en exporte environ 2b 000 Ua:r. Son prix (CIF Europe) est proche de
3 000 F/t ; elle est vendue à g 500 F/t. sa caractéristique essentielre esi sa blan-
che'r exceptionnelle aussi bien crrue que cuite, dbù une utilisation essentiellement
en céramique fine (porcelains). EIre conêrc également des qualités de robustesse
et de translucidité dues à sa granulométrie très fine et à une transfomlation en
phase mullite/cristobalite plus rapide que les kaolins.

La-France produit depuis plus d'un siècle'ne argile à halloysite d^r's le sud périgprd
utilisée (et app#ciée) par les fabricants de pâte de porceiaine de T.iïnoges po.,ri.,
capacité daugmenter Ia résistance :nécanique sur cru. cette caractéristique est pro-
bablement due à la présence en teneurs éIevées de smectite flans ssg u.gile" {par.foi.
>50vo) et association avec de lalrophane et du kaolin. ræs gisements" très petits,
exploités manuellement, produisent à peine 1 000 tonaes par an. Avec r'épuisemeat
en 1969 du plus grand des gisements connus aux Eyzies de Thyac lDordogne), la pro-
duction s'est concentrée sur le pourtour du prateau de la Bessède près clu Buiàon
(Dordogne). sur quatre gisements exploités en 1g20, seuls deux sont actuellement en
activité <lans des conilitions très difficiles. Llenthousiasme des pmducteurs est main_
tenu par un prix de vente très élevé (4 800 à b 000 F/t livré usine, clébut 1991).

7



I
t
I
I
I
I
T
T
t
I
I
T
t
t
I
I
I
I
t
I
I



I
I

Fig. 2 - MET micrographe de I'halloysite conmerciale de Nouvelle-Zéland.e mon-
trant après traitenent des sphéroides halloysitiques (x 9400).
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Mémento roches et minérau* industri.els - Ha aysitc

Fig. 3 - Halloysite en tubes avec- kaolin en plaques hexagonales (provenance LeBuisson de Cadouin, Dordogne) (x 4eô00)).
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Mémento roches et minérau.x ind,ustriels - Hallaysite

Iæ morle de fonation de I'halloysite est fort variable. Iihalloysite pure néozélan-
daise résulte de I'altération de roches volcaniques acides par des eaux hydrother-
males bieu que I'oa reconnaigse une période d'altération sous climat chaud et
humiile. Liinlluence hydrothermale sur roche ignée acide est co:n:nunément citée
corrrme un facteur important da:rs Ia fomation dhaloysite au Maroc, au Japon,
aux Etats-Unis et en Corée du Sud-

Iiargile halloysitique exploitée en Dordoga.e a probablement pour origine une
smectite résiduelle cles calcairee dâge mésozolque, néoformée dans des karsts sous
une forte influence daltération tropicale durant le Paléoêne.

10





I
T
I
t
I
I
I
I
I
I
I
T
I
I
I
I
t
T
I
t
I

M&nento roches et minéraux ind.ustricls - Hallaysite

2 - DONNÉES ÉCONOMIQUES

2.1 - MARCHÉ FRANçAIS

L€ marché français de ltalloysite est caractérisé par sa t2ille extrêmement redui-
te. La France ne produit pas d' halloysite pue.

En Dordogne, il est edrait ute argile blauche laiteuse appelée communénent tal-
loysite" mais qui s'avère être plutôt un mélange de snectite, kaolinite, halloysite et
allophane (fig. 3). Aucune statistique précise n'est publiée pour Ia procluction de
cette région. Cependant, différentes études menées dans Ie cadre des travaux de
recherches du BRGM depuis 20 ans (cartographie, inventaire et recherches sur
fonds propres) indiquent une production annuelle de llordre cle 1 000 à 1 500 tonnes
au cours de la denrière décennie.

Iiépuisement, courant 1990, du plus gros gisement de Ia région à Bouillaguet (com-
mune du Buisson) a probablement réduit de moitié la capacité cle production. Sans
Ia découverte, soit d'extensions importantes des gisements connus, soit de gise-
ments nouveaux, il est probable que les gisements périgourdi:rs ne puissent plus
assurer la demande au delà de 1992.

Cette "argile à halloysite" est principalement comnercialisée par 'Argiles Rares et
Silices Inilustrielles du Périgord'. Il existe également un petit gisenent au lieu-tlit
"Réginie" (commune de Bouillac) exploité périodiquement par un agriculteur, pro-
priétaire foncier.

Les conilitions de marché, très restreintes, rendeut clilficile I'obtention d'un prix de
vente exact. Fin 1987, le prix dachat ile llargile halloysitique périgourdine était de
I'ordre de 2 50O FlL (livrée usine à Limoges). En 1991, le prix de ce même produit
serait passé à 5 000 F/t.

Liacheteur principal de cette argile est la sociéte KPCLSAPEC (Kaolin et Pâtes
Céramiques ile Limocps). IJargile est liwée par sacs de 25 kg. EIle est incorporee
pour environ 27o dans Ia pâte destinée à la fabrication de la porcelri''e fine.

LUS Bureau of Mines ne fait aucute mention ilans son'Minerals Yearbook" de
Italloysite ; cette argile est considérée conrme un kaolin. De même, en Fraace, les
services chargés de recueillir les statistiques eur les matières premières (Ministère
de l3conomie, des Finances et du Budget), ne mentionnent pas ce produit. Dans Ia
mesure où la seule source comnerciale de I'halloysite semble être Ia Nouvelle-
ZéIande, les chiffres suivants (tâbl. 1) représentent les importations françaises
depuis 1986 :

1l
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Mémento roches et ninéraux, industriels - Hollpysite

Année i 1986 1989 i 1990
r l

i (estimation)

i xt i
7 322
2772

) 5

| 422
3 r39

28s
844

2961

39r
1240
3170

Valeur(Fx 1000) i 1187
Valeur en Francs/t i 3 234

Année r9E7 198E 1989

Tonnes
Valeur en Ecus(x 1000)
Ecu=Francs

504
206

Â( )2

I  J 5

294
7,04

) I J

191
'7,V2

Tâbl. 1 ' Importations &ançaises pour la période 19g6-19g9 de I'halloysite néo-
zélanrlaise en tonnes et en rnirliers de francs avec leur vareur/tonne en
francs.

Avant 1986, ies importations d'argiles néo-zélaadaises étaient sporadiques et ne
repÉsentaient que quelques dizai''es de tonaes.

Il faut souligner le fait que l'haroysite de Nouvelle-Zélande ne représente ni
cor'currence ni substitution pour largile périgourdine. tr s'agit de deux créneaux de
rnarché différents. La première est appréciée pour ses caractéristiques de blan-
cheur extrême, la deuxiène pour la résistance nécanique qu'elle conbre à ra pâte
crue.

Liagent commercial pour la France d'halloysite néo-zélandaise est la société
CERLIM basée à Limoges qui détient l'exclusivité de ra commerciarisation slrr une
graade partie de lEurope du Nord.

Le prix de vente, dapÈs CERLIM, peut varier en fonction de ra quaatité achetée.
Pour 100 tonnes iivrées en 1989 à Linoges Ie prix de a sOo F/t a éte proposé. ce
chiffre est confirné par ies statistiques douanièæs (tabl. 1).

2.2 . MARCHÉ COMMUNAUTAIRE EUROPÉEN

Puisqu'elle n'est pas distinguée dans les rubriques dquani&gs, il est impossible de
déterroiner les échanges commerciaux reratifs à lta oysite. Iæs importations en
proventmce de Nouvelle-Zélande resteat la seule indication (tâbl. 2).

I
I
I
I

Tabl' 2 - Imponatons d'haloysite néo-zélandaise ve$ Ia cEE pour ra période 19g7-19g9.
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Mânento roches et minérau* industricls - Hallnysite

Les statistiques détaillées indiquent que la France est I'acheteur principal en
Eumpe. Des quantités moindres sont importées par la Grande Bretagne et I'Italie.
Daprès des sources non-vérifiables quelques dizaines ile tonnes dargile halloysi-
tique périgourdioe sont exportées annuellement vers ltspagne. En dehors de cette
information, Ia CEE ne semble pas connaître cle cornmerce inteme pour ce produit.

2.3. MARCHÉ MONDIAL

La Nouvelle-Zélnnde

Sans distinction par rapport au kaolin dans les statistiques douanières iI est
presque impossible de déterminer les flux commerciaux relatifs à I'halloysite et au
kaolin. Iæs revues et Ies ouwages concer:nant les minéraux industriels semblent
concorder sur le fait que la Nouvelle-Zélande est le seul pays gros exportateur de
ce produit.

En Nouvelle-Zélande, la production d'halloysite est contrôlée par une seule socié-
té : New Zealand China Clay Ltd NZCC). Dâprès la revue "Industrial Minerals"
(uin 1990), les e:ploitations de Matauri Bay et Mahimahi produisent 25 000 Van
pt)ur rme capacité de production de 33 000 tonnes. Un nouveâu gisement situé à
Maurgaparerua, à 15 Èrn au suil des gisements actuellement exploités, est en
cours d'évaluation. Iæs réserves seraient tÈs importantes.

New Zealand China Clay exporbe 95% de sa production vers les pays suivaats :

Australie Bangladesh
Colombie Danemark
Inde Iadonésie
Japon Jordanie
Pakistan Philippines
Sri Lanka îaiwan
Etats-Unis Vénézuela

.fapon

Brésil
France
Iran
Corée
Singapour
Thai'Iande
Allemagne

Chine
Hong-Kong
Italie
Malaysie
Espagne
Grande Bretag:ne

Des gisements importants dargile kaolinique de nature halloysitique se trouvent
au Japon. Ils produisent environ 100 000 Van destinées à diverses industries :
réfractaire, papier et porcelaine. Ces argiles ne senblent pas êhe exportées. Leurs
qualités spécifiques pâr rapport au kaolin ne sont pas soulignées. On peut suppo-
ser que le commerce iaterne du pays traite les argiles halloysitiques de la même
manière que le kaolin pour éranique et que les prix de vente sont aussi modestes
que ceux des kaolins (entre 400 F/t et 1 000 F/t, prix 1988).

r3
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Mémento roches et minérau* ind.ustrizls - Halloysite

Corée du Sud

La Corée du Sud est également productrice de taolin" qui s'avère être le plus sou-
vent de nature halloysitique. Ce pays compte de nombreux petits producbeurs ; les
deux plus grandes sociétés - Te Do et Ha Dong - produisent respectivement de
l'ordre de 50 000 et 30 000 t/an polrr une production totale d'environ 250 000
tonnes. Daprès G. CLARK (1989), la moitié est consommée par llndustrie cera-
mique, 387o en réfractaire et le reste par llndustrie du papier. 259a de Ia produc-
tion est exportée vers Ie Japon. La spécificité "halloysitique" ne figure pas colnme
atout ou handicap pour ces argiles qui semblent êtr.e traitæes comme du kaolin
courmun.

Tbhécoslovaquie

PATTERSON et MURRAY (voir S.J. LEFOND, 1982) et G. CLARK (Industrial
Minerals, 1989) signalent Ia production d'halloysite à Michalovce en Slovaquie,
dans l:extrême est de Ia lbhécoslovaquie. Iæs quantités produites et commerciali-
sées ae sont pas connrres.

Etats.Unis

De nombrer:x gisenents soat sip.alés aux Etats-Unis : Ie plus inportant se situe à
Dragon (district d.e Tintic) dans lUtah ; l'halloysite est exploitée par la société
Anaconila et est utilisée depuis 1949 comme support de catalyse dans Ie raffinage
du pétmle. Aucune donnée commerciale n'est fournie. D'autres gisements, au
Névada et en Géorgie, ne semblert pas génércr d'échanges conmerciaux spéci.fi-
quement liés à I'halloysite.

t4
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Mémento roches et minéraut ind.ustripls - Halloysite

3 - ASPECTS GÉOLOGTQUES ET MINÉRALOGIQUES

3.1 . MINÉRALOGIE

Lihalloysite fait partie des phyllosficates, c'est-à-dire des minéraux sficatés à
skucture eu forme de couches ou eu feuillets. Cette structure est obtenue par la
répétition infinie de tétraèdres composés d.'un atome de silici,r'n et de 4 atomes
dbxygène sur un réseau hexagonal (fig. 4). Les pointes Iibres de chaque tétraèdre
ne sont pas saturées. l,tralloysite, faisant partie du groupe kaolinite, est caractéri-
sée par la présence d'une couche d'octaèdres {alrrnins intercalée entre les couches
hexagonales de tétraèdres. Des atomes d'oxygène occupent les sommets cornmuns
des polyèdres. Iæs somnets des octaèdres qui ne sont pas reliés aux tétraèdres de
silicium sont ocsupés par des hydroxyles, doù Ia présence de six OH sur le plan
bftrieur de chaque feuillet et de deux OH sur le ptan çs616rr:r de raccordement
des polyèdres. Le feuillet comprend <lonc cinq plans (fig. 5) dont Ia compoeition ato-
mique de haut en bas est respectivement :

(oxygène)

(siliciun)

OH (oxygèue et hydroxyl)

(aluminium)

(hydro:ryl)

o

si

AT

OH

Fig. 4 - Réseau atomique hexagonal des phyllosilicates.
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Mémento roches et minéraut ind.ustriels - Holloysite

lGo[ôrl.
Aeâ(S rr0!) (08

(si
{0.æH
,.4!
60H

60
' [Si

r0.20H

ôAe
60H

16

Fig. 5 - Structure atonique de la kaolinite (d'après C.A. JOUENNE, 1975).
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Ménento roch.es et minéraut ind,ustriels - Hallaysite

Les deux plans O OH et OH sont compacts et disposés de telle façon que les creux
de I'un se superposent alx creux de I'autre formant ainsi des cavités octaédriques
où viennent se loger les Al3+. De ce fait l'ensemble perd la symétrie hexagonale des
unités constituantes pour devenir mouoclinique.

Iihalloysite se distingu.e de la kaolinite par le fait que ses feuillets sont séparés par
une couche de molécules deau (fig. 6) ilont la présence entraîne un écart réticulai-
re total de 10J Â (angstroems) contre ?18 Â pour Ia kaolinite classique.(fig. 5). On
coûstate aussi une certaine indépendance des feuillets qui permet leur enroule-
ment en tubes dû au fait que les feuillets seraient soumis à des tensions, la couche
hyilrargiiique ayaat un réseau légèrement inférieur à celui de Ia couche tétra-
édrique.

2H20
2 0 H
2Si

60
2Si.

0H.20
4Ae

60H

Fig. 6 - Structure atomique de I'halloysite (d'après EDELMAN et FAVEJEE, iz
c.A. JOUENNE, 1975).

Lieau d"'rs le réseau de l'lealloysite n'est pas solidement fixée : elle s'évapore lente-
ment dano une atmosphère sèche à 40o. Avec Ia perte de 1,5 molécu]e deau, les
feuillets se rapprochent pour donner Ia forme qui est la néta-halloysite avec un écart
réticulaire de ?,4 À. Cette derniàe perd ses dernières traces d'eau intercalaire par
chaufiage prolongé dès 200" en redonnant une écart tÈs voisin de celui de la kaoli:ri-
te. Cetbe déshydr:atation est à peu pres irréversible, toutefois I'addition de glyérine à
la méta-halloysite provoque un gonflement amenant son ecart réticulaile à n À

Les tubes de I'halloysite varient considérablement dans leur morphologie dun gise-
ment à un autre. Ch. SPENCER (1989) distingue 6 groupenents morphologiques
dals l'étude comparative de I indices en Dordogne et de 11 autres sites à travers le
monde:
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Mémento roches et ninéraut ind.ustriels - Hallnysite

I -tubes longs en formc illaiguille de 1,8 p à 5 p de longueur (dont lhalloysite de
Matauri Bay, Nouvelle-Zélande) ;

2 - tubes moyens de 0,7 p à 1,8 p de longueur ;
3 -petits tubes trapus de 0,1 p à 0,3 p de longueur (typiques des argiles du

Périgoril avec le groupement 2 ; voir fig. 3) ;
4 -plaques hexagonales enroulées en petits tubes (0J à 0,3 p de longueur) ;

5 - petits tubes aux extrémités recourbées et fernées (0J p à 0,4 p tle longueur) ;

6 -halloysites sphériques de 0,1 p à 1,0 p de diamètre (fie. 2); souvent présentes
dens les halloysites bien développées.

3.2 . pRopRrÉTÉS pHVSTCOCHTMToUES

3.2.1 . CHtMtE

L, conpoaition de lballoysite (sensu-stricto) est :

(oH)3 AL(OH)SirO5 zHrO

Daprès iles don:lées de New Zealand China Clay LId.(N.Z.C.C), la composition chi-
mique en oxydes de lhalloysite (méta-halloysite) qu'ils commercialisent est :

50,1
35,8
o,28
0,08
0,07
0,06
0,05
0,06

P.F. (pertes au feu) 13,80 (1000")

Son poids spécifique est de 2,6, ilureté 2 sur l'échelle de Mohs.

3.2.2 . PROPRÉTÉS RHÉOLOGIOUES

Etant donné Ies fordes en tubes (ainsi qu'en sphémides) qui caractérisent Ies cli-
chés au nicroscope éIectronique à transmission (fre.\,2,3), il n'est pas surprenant
que les propriétes rhéologiques diffèrent de celles de la kaolinite bien cristallisée
avec ses petites plaques régulières. En effet daprès Ies clonnées de N.Z.C.C., pour
une suspension à 677o solides intégralement défloculée, Ia viscosité de P halloysite
néo-zéIandaise est plus grande que celle duae kaolinite (type Huber Hydrosperse
rle Géorgie, Etats-Unis) pour un taux de eisai l l ement égal.

sio2
A1rO.
FerOt
Tio,
CaO
Meo
KrO
Na2O
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3.2.3. ANALYSE THERMIOUE DIFFÉRENÎIELLE (A.T.D.)

Iæs changements qui se produisent lors de Ia cuisson de la méta-halloysite et de la
kaolinite apparaissent similaires bien qu'à cles degrés différents.

La différence Ia plus nette concerne la courbe de déshyalrcxilation qui pour la
méta-halloysite est distinctenent asymétrique par rapport à Ia courbe symétrique
qui caractérise le kaolin. Pour la méta-halloysite, la déshydmxilation commence au
ilessous de 400", très lentement au début puis à un rythme acceléré jusqu à 580'.
l-a réaction est complète à 600'.

Ia réaction exothermique soudaine à 980" est similaire à celle de la kaolinite, tant
par sa température que par son amplitude : elle se traduit par I'effonilrement rapi-
de du réseau et Ie réarrangenent rles molécules pour forner ce qu'on appelle le
complexe "de spinelle."

Une cuisson supplémentaire produit de la mullite et de Ia cristobalite. Ces
matières sont présentes dès le début sous forme de cristaux naissants qui grandis-
seD.t en taille mais dont la quantité n'aug.mgate pas. Ltalloysite a la propriété ile
produire le développement de mullite plus rapidement quâ partir de kaolinite biea
cdon:rée, donnant ainsi plus de solidité au produit ffni.

3,2.4. ECHANGE CATIONIOUE

Ia capacité d'échange cationique (C.E.C.) de la méta-halloysite est très faible et ne
se distingu.e pas de la kaolinite ile bonne qualité. Cependant les valeurs pour la
forme hydratée (halloysite sensu-stricto) peuvent être dix fois plus éIevées que
celles de la méta-fcme.

En ce qui conceme Iihalloysite commersialisée par New Zealand China CIay, I'ana-
lyse suivante est typique :

Ion m.e"[00 g

Ca 1,1
Mg 1.5
K 0,4
Na 2,O

5,0

I
T
I
I
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3.3. GITOLoG|E

3.3.1 . GISEMENTS D'ARGLE À HALLOYSITE DU PÉRGORD

Iæs gisements dargile à halloysite du Périgord sont caractérises par leur contexte
karstique. Les dépôLs connus se situent d^ns la partie méridionale de la Dordogne
(fig. 7). Durant les 19ème et 20ème siècles, sû gisements ont été exploités, dont
cinq sur le pourtour du plateau de la Bessède. Le sixième, curieusement Ie plus
granù se situe au lieu-dit Pagenal près des Eyzies-de-1ayac, à 20 km à I'est de la
Bessède.

Pendant les années 80, différents travaux concer:oant la cartographie, la prospec-
tion minière et la recherche scientifique ont permis d'esquisser une coupe et une
paléogéographie typique. Les travaux de E. BROUARD (1989), J. DUBREUILH
(1988), E. BROUARD et ol (en préparation) en forment les bases.

Ics gisements à argiles halloysitiques sont des phénomènes eaf,ièrement confinés
aux sédiments "sidérolithiques" d'âge tertiaire bien qu'ils puissent se trouver
encaissés dans lsg calcaires jurassiques à Ia faveur d'e{Tondrement ou par for:na-
f,lglr dens qlg poche karstique.

Une coupe typique (du haut vers lg lss) de'rs un gisement d'argile halloysitique du
Périgord est décrite ci-dessous :

Couche A
1 à 3 m - Cuirasse fernrgineuse et gréseuse rouge à noire, dâge cuisien.

Couche B
2 à 10 m - Sables moyens à grossiers rouges avec lentilles cllargile kaolinique gri-

sâtre, d'âge cuisien.

Couche C
0 à 4 n - Complexe de petites lentilles <fargile halloysitique blanc laiteux rubé-

fiées de fines couches chaotiques rouges et mauves ; I'ensemble est
enrobé de fines lisières illoxyde de manganèse, d'argiles onctueuses
brunes à rouges et vert pistache (nontronite); à Ia base, pÉsence de
nodules fernrgineux en cortex lités (peau d oig:ron) ; ce complexe forme
en lui-mêm.e ure lentille dépaisseur maximale de 4 m et de 5000 mz
d'extension; les processus conduisant à Ia formation de cette couche
furent les plus actifs pendant le Paléocene.
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Fig.7 - Carte de locatisation des gisements d'argile à halloysite dans 1e sud Périgord
(échelle 1,250 000).
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Mémcnto roches et ninéraux industricls - Halloysite

Couche D
1 à 6 m - Sables ocres sang structure sédimentaire, probablement issus de Ia

décalcification du calcaire sous-jacent d'âge paléocène?

Couche E
1 m env. - Marnes sableuses, jaune-ocre, issues de Ia décalcification du calcaire

sous-j acent.

Coutlæ F
Calcaire sableux jurassique altéré formant substrat.

La couche C est uniquement présente à proximite des paléokarsts ou à I'iotérieur
de paléokarsts effondrés (cas de Pagenal, Les Eyzies-de-Tâyac). De ce fait, Ies
dimensioos des gisements sont très limitées. Llanalyse poussée de certaines
couches d'argile et des lisières doxyde de manganèse a montré des anomafies en
terres rares (jusqu'à 12 000 ppm localement). Ces teneurs ne pourraient en aucun
cas constituer des ressources commerciales mais sont d'excellents guides de pros-
pection pemettant dldentifier f interface PaléocèndCuisien. torigi:re de ces ano-
malies se tmuve da:rs les calcaires jurassiques avec Ia concentration darg:iles de
décalcification provenant de I'altération de ceux-ci pendant uoe période de climat
tropical humide qui sucédait à lémergence des calcaires vers la fin du Crétacé
(J.J. DUBREUILH, 1988).

E. BROUARD (1991) voit la genèse des argiles halloysitiques débuter pendaat
cette période, probablement à partir de smectites résiduelles issues de Ia décalcifi-
cation des calcaires. Dans des conditions complexes de pH très bas accompagné de
décationisation, des tubes il'halloysite se sont néoformés dans iles amas de smecti-
te et cl'allopha:re.

3.3.2. GISEMENTS D'HALLOYSITE DE NOUVELLE.ZÉIMOE

l,a formation du gisement de Matauri Bay, situé sur la presquîle de Coromaldel
d"''s l'île Nord du pays, a commené durant le Miocène avec I'intrusion de rhyo-
lites assez riches en silice, dans des roches sédimentaires d'âge tertiaire. Cette
intrusion fut suivie daltération dans un climat tropical humide permettaat la pre-
mière formation cllhalloysite plutôt que de kaolinite. Ceci fut suivi par I'effusion
d'une couche de basalte relativement sous-saturé en silice qui renfermait Ia rhyoli-
te alterée. La chaleul ainsi dégagée a pmvoqué Ia déshydratation partielle de I'hal-
loysite (formation de méta-halloysite) pres de Ia surface. Des eaux hydrothermales
ascendantes seraiert aussi à I'origine dune partie de ltalloysite. La couche de
basalte a formé une couche orotectrice contre ltrosion superficielle.
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Iæ gisement de Matauri Bay s'étend sur 95 @0 m2 avec une profondeur ile 45 m.
Les gisements de Maungaparerua et de Manimatri, de taille similaire, se situent à
proximité. La moitié au moins du gisement donne un pmduit coloré qui Ie rend
invendable sur le marché cles matières premières pour éramiques.

En carrière, le brut est composé de 6Wo d'halloysite et de 507o de silicelfeldspaths.

3.3.3. GISEMEI{TS D'HALLOYSITE DU JAPON ET DE CORÉE DU SUD

Dans ces deux pays, I'halloysite trouve ses origines dans I'altération ile roches vol-
caniques (dacites, rhyodacites, rhyolites) à la faveur de processus hydrothermaux.

3.3.4. GISEMENT D'HALLOYSITE DE MAAZA, MAROC.

Située près du village de Melilla dals I'oueil Maaza, ltralloysite se présente eû
couches minces au contact du calcaire récifal et sous un épandage cinéritique
constitué de cinérites et de graviers volcaniques. Les couches dhalloysite se pre-
sentent en lentilles irregulières dépassant rarement quelques centimètres dépais-
seur. Bien que localenent assez pure, Ihalloysite est associée à de I alunite (2 à
1l%o) et à de la snectite. DapÈs E.À HILALI et A. JEANETTE (1981), la fo:nna-
tion de lhalloysite est liée à la circulation des eaux chauiles ascendantes du volca-
nisme du Gourougou. Daprès B. ODENT (comm. personnelle 1990), quelques
dizaines de tonnes ont été exploitees d.""s le passé pour llndustrie éranique.
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4 - SECTEURS D'UTILISATION

Ltalloysite (méta-halloysite) commercialisée par New Zealand Qhin2 Qlsy lfd.,
est employée d"tts les éramiques fines, priacipalement Ia porcelqire. D'après les
documeuts publicitaires de cette société, une utilisation croissante se dessine vers
ls d64ains des céramiques dlsolation et électriques en application avec de nou-
velles technologies. Ce produit est avantagé par sa blancheur extrême et sa pureté

; Ies teneurs eu Fe2O3 plus îiO, ne dépassent pas O,35?o ; le coefrcient de
blancheur suivant la méthode El Repho est de 90,8. D'après G. CIÀRK (1989), on
courmenoe à percevoir une demanile pour ce produit aux Etats-Unis comme sup-
port de catalyse da.s I'industrie du pétrole.

Iiargile à halloysite (nélange de smectite, halloysite, kaolin et allophane) produite
da''s Ie sud Périgord, est utilisée pour induire Ia résistance mécânique sur une
pâte de porcelaine. Le rôIe joué par Ia fraction halloysitique dans ce processus est
probablement né gligeable.

Daprès PAÏIERSON et MURRAY (iz S.J. LEFOND, 1982), Ihalloysite an'éricai-
ne a été principalement utilisée dans ce pays comme support de catalyse destiné à
I'industrie petrolière de rafrnage. Exploitee par Ia société Anaconda entre 1949 et
1974, la mine de Dragon, située dans le district de Tintic (Utah), a pmiluit plus
dun million de tonnes dtalloysite traitée par trlltrop Corporation à Salt l,ake City.

L'halloysite extraite d'autres gisenents connus aux Etats-Unis est utilisée comme
le serait un kaolin. On peut noter I'existence d'un gisement à Gore, Géorgie, desti-
né à I'industrie céramique ; au Névacla et dans I'Idaho, I'halloysite trouve des
débouchés en ceramique, briques, tuiles et charge pour papier.

La production dtalloysite en CoÉe du Suil est destinée pour moitié à llndustrie
cérâmique, povr 387o à I'ildustrie réfractaire et pour IZVo comme charge pour
papier. Au Japon, Ies applications sont semblables;on note, en outr€, I'utilisation
dhalloysite rosâtre pour la fabrication de chamottes.

I-. halloysite tchécoslovaque exploitée près de Michalovce est utilisée localement
pour la fabrication de céramiques domestiques, ceramiques isolantes, charge pour
papier, charge pour caoutchouc et rafrnage du sucre.
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5. EXTRACTION ET MODE DE TRAITEMENT

5.1 . EXTRACflON DE L'ARGILE À NTIOVSTE EN PÉRrcORD

Liextraction de largile à halloysite périgourdine est assurée uniquement à la main
(ar-nexes 1.1 et 1.2). La taille réduite des o"'as d'argile halloysitique aingi qug la
complexité des conditions de gisement conduisent à cette nécessité. Iæ clécapage de
la clécouverte se fait, par contre, à I aicle d'une pelle mécanique.

IJargile, découpée du front de taille avec une truelle, est irnrnédiatement transférée
dans des sacs plastiques d'une capacité cle 25 à 30 kg pour transport à Limoges
(annexe 1.3). Elle ne subit aucun traitement en dehors d'une vérification visuelle
de sa couleur. Une coloration rougeâtre ou vert pistache (nontronite) est tres nui-
sible pour la porcelaine (apport de Fe2O, provoquant des taches noires sur les
articles finis).

5.2. ETTRACTION ETTRAITEMENT DE UHALLOYSIE
EN NOUVELLE.ZÉLANDE.

Iæ traitenent ile la matière première suit un schéma assez classique pour des kao
Iias d'origine igaée. Iæ poédé de traitement utilisé par New Zealand Qhins Q]ay
Ltd. se trouve en annexe 2.

Liextraction en ca:rrière se fait en gra,lins à la pelle mécanique. La matière premiè-
re est transportee à I'usine de traitenent par camioas-bennes.

le traitement comprend un broyage initial pour' .iiminuer la gfanulométrie et libé-
rer l'halloysite de la gangue composée de quart/cristobalit€. La séparation se fait
à I'aide d'une série de classificateurs centrifuges. On procècle à l'élimination de
I'eau, d'abord par "filtre presse" puis par séchage pour les deux meilleures qualités,
?remium" qui passe dans un broyeur à marteau, et "IIltrafine" qui passe dans un
pulvérisateur. Le produit fini est tres fin (96Vo du total est inlérieur à 2!r.) et titre
ZVo d}:'tmidtte. Un produit de troisième qualité, appelé 'fllter cake', est commer-
cialisé. 11 provient du filtre-presse après que ce dernier ait subi une délaminafion :
il contient 367a dhumidité.
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6 - PRODUITS DE SUBSTITUTION

I De par sa composition chimique et ses caractéristiques physico-chimiques qui sont
I très proches de celles du kaoliu, I'halloysite pure peut être largement remplacee

par le kaolin.

! Par contre, la recherche de pmduits de substitution pour les argiles de Dordop.e
est une nécessité en raison de l'épuisement des gisements actuellement exploités.

I r.-utilisation de smectites (bentonites blanches) ou de produits organiques (type
C.M.C.*) développee pour des applications dans l'industrie pétmlière (boue de fora-

I ge ernélioraat Ia viscosité), pourrait être envisagee.

I
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* : C.M.C. = caùoxyl methyl cellulose, agent gélifiant.
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ANNEXE 1

I GISEMENTS D,ARGILE HALLoYSITIQUE
DU SUD PÉRIGORD
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Mémento roches et minéraux industriels - Hallawite
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ANNEXE2

t DocuMENTATToN puBLrctrAtRE DE LA soqÉTÉ
r NEW ZEALAND CHINA CLAY (HALLOYSITE DE
I MATAURT BAy NoUvELLE-ZÉLANDE)
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From the far North of New Zealand., comes the
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whitest clay in the world. New Zealand China
Clays'plant at Matauri Bay beneficiates an
Halloysite clay and sells to the world's market.

New Zealand China Clays Limited was established in

The finest oT the clay processed is used in high
quality porcelain and bone china, where whiteness and
translucency identify a quality product.

Cover: Pierre Balmain by
YAMÂKÀ
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I r,vh.r, you wish to produce a
t high quality product, it is vital
I to use the highest quality raw

; m a t e r i a l  
. . . '

New Zealand China Clals Ltd, lvlatauri Bay, Northland, New Zealand
New Zealand China Clays' resources and

experience, produces a material with quallties much
sought after by china and porcelain manufacturers.

ther grades of clay being processed are readily
available as Tillers in the New Zealand market for the
paper, paint, pharmaceulical and animal health
industries.

The unique and exceptionally white primary clay
deposits mined at Matauri Bay, are derived from the
alteration of acid volcanic rocks, The aluminosilicate
feldspar minerals in the parent rhyolite have been
broken down to their constituents by low
temperature hydrothermal alteration and have then
reconstituted as halloysite.

The crude clay is composed of about 500/o
halloysite and 500/o of silica minerals and feldspar.

The particle size of the silica minerals varies
significantly and can be present in the submicron
SIZE

To ensure a high degree of purity New Zealand
China Clays has developed a unique process for
removino excess silica.

I
I

Bernardaud by Haeng Nam Sa. Fine results âre achievable with
New Zealand China Clays' exceptionally pure clay material
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clay product whi
suôh^features as I
t igf brightness,
unuorrruty ot cor
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The fineness of particle size enables these clays to find extensive use as suspension agents in glaze
preparations and the purity of the mineral ensures its inclusion as a ceramic material for the production ot
porcelain and Tine china. The low iron and titania contents imoart exceptional whiteness and translucencv to
ceramic ware.



I
I Technical Information

I
I
I
I
I

Typical Particle Size Distribution X-Ray Diffraction
New Zeâlând Halloyslte Ne{Y Zealand Halbysite

Randomly oriêntêd sâmple
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"FILTER CAKE" is supplied as
extruded 25kg slabs, wrapped
in polythene film

0 3

MOISTUBE CONTENT 36 per cent (approximale)
MODULUS OF RUPTUBE 3.39MN/m, (B.C R A ) or
(dried at 110oC) 33.26k9/cm2
LINEAF SHRINKAGE:
dried at 1'10ôC 4.20k
tired at 130OoC 1j8o/o
REFBTTORINESS (PC.E ) Orton Cone 33-34 {1743-1763oC)

"PREMIUM" is supplied as a
hammer milied powder in
336k9 multiwall paper bags

IVOISTURE CONTENT 3 per cent (nominal)
MODULUS OF RUPTURF 2.91 I/N/m2 B.CR.A.) or
(dried at 110qC) 28.55k9/cm,
LINEAR SHRINKAGE:
dried at 110'C 3.890
fired at 1300oC 109%
BEFRACTORINESS (PC.E.) Orton Cone 33.34 (17431763rc)

0 4

Differential Thermal Analysis
Ne{ Zealand Halloysite
Pêmium

I
I

New Zealand Halloysite
Fille. C.ke
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PREI|IUiI and FILTERCAKE are hydrated atuminrum siticates which
have been specially prepâred by a unique process to accentuate
such features as high brightness and fine patucle size
A typical chemical anallris ls;

'10 of less.

4.8 - 5.0

1.56
Less than 0.01q0 as F- (BCB.A.)
Approximately 10 milli
equivalengl 00gms ol Clay
Approximately 20m?gm.
To obtain optimum dispersion of the
panicles, the clay-dip should be made up
at hrgh solds usrng a high shear with the
addition of about 06 per cent ol Sodium
Hexametaohosohate W weioht on the
weight of ôry clay. Othêr dis--persânts can
be used, tor example, 4.5 litres ot 1:3.3
Sodium Silicate solution per tonne ol dry
clay.

WHITENESS INDEX
pH OF AQUÊOUS SLURRY

AT 20 PER CENT SOLIDS
SPECIFIC GFAVITY
REFRACTIVE INDEX
FLUORIDE ION
CATION EXCHANGE

CAPACITY
SURFACE AREA
DISPERSABILITY

GRIT
COLOUF

/  sna i /  oas \/  orz \
I m'n r|l max ,[ max ,

Less than O10 per cent on a 240 mesh BSS Screen
tor disDersed solution.
Brightness of 88.5 measured on an Elrepho photo
electric reflection photometer at 457 millrmrcrons usrng
smoked MoO as à standârd.

spacings rn KX unns
rellections kom

Hêlloysite H
Ouartz O
Cristobatile C

r f
I

t t t t t l

2

1

0

1

t 4

"Every pÊcaution is taken in prcduction to ensurc the clays conform to the above dala but as the prcduÇE are based on
natu@lly occuïing Êw mateials, minot \taialions may occur"



'"Iranslucency and whiteness
are the qualities by which customers

identify finest porcelain and
bone china.

To obtain these characteristics,
it is essential to use

a pure, white material."

New Zealand China Ctays Ltd.
are proud to be able to supply

this material to the world market.
For iurther irfomation contact:
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Cerlim se
19 rue Rèfiecune

BP 1æO
S/025 Lirnogeô{edex

Frâîce

Haengnam Bone China

Or heir Age :
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