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Résumé

Dans les marbres à rubis de Nangimali, dans l’Azad-Kashmir au Pakistan, on a découvert des intercroissances de
micas : aspidolite (phlogopite sodique), de phlogopite et de paragonite. Les deuxphlogopites, intimement liées et coexista
avec la paragonite, sont enrichies en fluor, contrairement aux phengites et paragonites. L’aspidolite enrichie en fluor e
pour la première fois. La phengite peut être, soit associée à la phlogopite, soit isolée. La présenced’aspidolite dans les marbre
à rubis, ainsi que d’autres arguments comme les inclusions solides à sels et la présence d’anhydrite, suggèrent l’im
d’évaporites pour la genèse des corindons gemmes.Pour citer cet article : V. Garnier et al., C. R. Geoscience 336 (2004).
 2004 Académie des sciences. Publié par Elsevier SAS. Tous droits réservés.

Abstract

Fluor-rich aspidolite: a witness of evaporite implication in the genesis of ruby Nangimali (Azad-Kashmir, Pakistan)
marbles. Ruby-bearing marbles from Nangimali, in the Azad-Kashmir, Pakistan, contain, besides phengite, differe
intergrowths: paragonite, phlogopite and aspidolite (sodium phlogopite). Both phlogopites, intimately linked and coexisting
with paragonite, are fluorine rich, contrary to phengite and paragonite. F-enriched aspidolite is described for the fi
Phengite is either associated with phlogopite or could be isolated. The presence of aspidolite in the ruby-bearing marbles
together with other arguments such as salt solid inclusions and presence of anhydrite, suggest the implication of eva
the genesis of gem corundums.To cite this article: V. Garnier et al., C. R. Geoscience 336 (2004).
 2004 Académie des sciences. Publié par Elsevier SAS. Tous droits réservés.
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1. Introduction

In ruby from Nangimali, in Azad-Kashmir, Pak
istan, as well in ruby from Luc Yen, North of Vietnam
fluid inclusion studies show the presence of CO2–
H2S–COS–S8–AlO(OH)-bearing fluids resulting from
thermo-reduction of evaporitic sulphates[8]. In the
ruby-bearing marbles from Nangimali, in Azad-Kas
mir, Pakistan, ruby coexists with dioctahedral – ph
gite and paragonite – and trioctahedral micas – phlo
gopite and aspidolite (sodium phlogopite) –, toget
with carbonates, Mg-chlorite, amphibole, rutile.

2. Geological setting

The ruby deposit of Nangimali is located in th
southern part of the Nanga Parbat massif in
Neelum valley[19]. The first ruby discovery was mad
in a placer in 1979, and the in-situ mineralisation
ploited in the Nangimali mine was found in 1994[19].
The rock succession in the Nanga Parbat area c
prises, from bottom to top: (i) basement granulitic
gneisses and migmatites; (ii ) a sedimentary cover, Pre
cambrian to Permo-Triassic in age, included in
uppermost unit, where ruby-bearing marble occ
[19,20,26]. These rocks underwent upper amphib
lite to lower granulite facies metamorphism[5,24]
with pressure up to 6–7 kbar and temperatures
tween 630–645◦C, estimated by carbon–oxygen is
topic thermometry[5,26]. The minimal pressure, est
mated by the phengitic substitution of the white mic
buffered by the phlogopite+ chlorite assemblage (Ta-
ble 1), is about 7 kbar[21]. Phlogopite, genetically
associated with ruby, gave an Ar–Ar age between 1
and 17.2 Ma[26], corresponding to the Himalaya
tectonometamorphic event.

3. Petrography and mineralogy of the Nangimali
ruby-bearing marbles

The Nangimali ruby deposits occur in horizon
layers within the yellow-to-grey marbles of the upp
most unit or in micro-shear zones with carbonates±
pyrite ± phlogopite± rutile ± amphibole± tourma-
line ± graphite. N1 sample from the Nangimali min
presents a coarse-grained serrated and foliated tex
 ,

formed by calcite and dolomite, with amphibole a
mica underlying the foliation. Mg-chlorite (sheridan
and chlinochlore) occurs as a late crystallising ph
surrounding pargasite and phengite. Corundum oc
within micas and chlorites aggregates.

4. Intergrowth of aspidolite, phlogopite, and
paragonite

A microprobe scan (Fig. 1A) crosscuts the phlogo
pite–aspidolite–paragonite intergrowths (Table 1). On
the BSE image, aspidolite, and paragonite are da
grey, whereas phlogopite is brighter (Fig. 1B). On X-
ray maps, K (Fig. 1C) and Na (Fig. 1C) distributions
outline the chemical difference between the coexis
micas. The interlayer site is occupied up to 1.5 a
(Fig. 2A and B) and the K–Na solid solution betwe
phlogopite and aspidolite (Fig. 2A and C) is com-
plete[27]. Dioctahedral micas (phengite and para
nite) show a low F content, whereas the trioctahe
micas, i.e. phlogopite and aspidolite, are considera
enriched in F (Fig. 2B and D).

5. Discussion and concluding remarks

F-bearing aspidolite is described here for the fi
time. As a rock-forming mineral, aspidolite is rare
described in the literature[4,31], except when oc
curring as solid inclusion in chromites from ophi
lites [1,10–12,18,27,35]and stratiform complexes[9,
17]. Only five occurrences have been described in m
bles: (i) Zillerthal, Austria [15]; (ii ) dolomites from
Sri Lanka[5]; (iii ) marbles from Val Malenco[25];
(iv) dolomite associated to Triassic evaporitic gre
schist series in Algeria[31]; (v) the present occur
rence in marbles from Nangimali. The nature of
fluids inclusions is different; in chromites, they a
low-salinity aqueous fluids[10–12], Cl is the princi-
pal mineralising agent[32]. On the contrary, fluids in
marbles are hypersaline brines with F as the minera
ing agent[5,8]. In dolomitic marbles, the presence
aspidolite and anhydrite[5], together with hypersalin
fluids[8] implies the presence of evaporites for the
netic formation of ruby in the marble.
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1. Introduction

Dans les rubis de Nangimali, au Pakistan, com
dans les rubis de Luc Yen, dans le Nord du Viêt-na
des inclusions fluides à CO2–H2S–COS–S8–AlO(OH)
proviennent de la thermo-réduction de sulfates d’
gine évaporitique[8]. Ceci est confirmé par la pré
sence d’anhydrite et de sels en inclusions dans
rubis, ainsi que par les compositions isotopiques
bore des tourmalines et du soufre de la pyrite et
l’anhydrite[5]. Dans les marbres à rubis de Nangim
on a pu observer la coexistence de deux micas d
taédriques – muscovite s.l. (phengite) et paragoni
et de deux micas trioctaédriques – phlogopite et
pidolite (phlogopite sodique). L’aspidolite enrichie
fluor, identifiée ici pour la première fois, est rareme
décrite comme une phase constitutive des roche[4,
31]. Cette phase fut identifiée au XIXe siècle dans le
Zillerthal, en Autriche, par von Kobell[15], qui l’avait
dénomméeAspidolith. Ce terme est tombé en désu
tude et a été remplacé par « phlogopite sodique »
dium phlogopite) dans la littérature[4,31]. Le nom de
ce minéral a cependant été réhabilité récemment p
Mica-Subcommittee, approuvé par laCommission on
New Minerals and Mineral Names of the Internat
nal Mineralogical Association[29].

2. Contexte géologique

Les gisements de rubis de l’Azad-Kashmir se
tuent dans les régions de Shonter et Kalejander d
la vallée de Neelum, dans la partie septentrionale
massif de Nanga Parbat, terminaison nord-occiden
de la chaîne himalayenne. Ce massif représente
demi-fenêtre du socle continental indien et de sa c
verture sédimentaire ; il est limité, à l’ouest, à l’est
au nord, par l’arc crétacé du Kohistan-Ladakh et,
sud, par la zone de cisaillement de Rupal. Les prem
rubis ont été découverts en 1979 dans des placer
niveau minéralisé a été identifié en 1994 dans la va
de Neelum. L’unité lithostratigraphique des marbre
corindons a été bien définie par la société minière
kistanaise Azad-Kashmir Mineral and Industrial D
velopment Corporation[19]. Elle appartient à l’unité
supérieure de la couverture himalayenne qui se s
déposée sur le socle de Bhurjanwali du Précamb
au Permo-Trias[19,20,26]. Les roches ont été méta
morphisées dans le faciès amphibolite supérieur, d
des conditions voisines de celles régnant dans la
lée de Hunza[5,24], soit avec des pressions maxima
de 6 à 7 kbar et des températures pouvant attei
630–645◦C, valeurs déterminées à partir du therm
mètre isotopique graphite–calcite[5,26]. Bien qu’en
l’absence de quartz, le taux de substitution phe
tique des micas blancs, tamponné par l’assemb
phlogopite–chlorite (Tableau 1) indique une pressio
minimale d’environ 7 kbar[21], les phlogopites asso
ciées génétiquement aux rubis donnent des âges A
de 15,3 à 17,2 Ma[26], donc contemporains de l’évé
nement himalayen.

3. Pétrographie et minéralogie des marbres à
rubis de Nangimali

Les minéralisations à rubis apparaissent dans
marbres jaunes à gris appartenant à la formation N
gimali. Le rubis est, soit disséminé dans le marb
soit contenu dans des fentes de tension reliée
développement de micro-zones de cisaillement. L
paragenèse à rubis est composée de carbonates± py-
rite ± phlogopite± rutile ± amphibole± tourmaline
± graphite. L’échantillon N1 de la mine de Nang
mali est un marbre qui présente une texture gre
sériée à gros grains de calcite et dolomite (jusq
4 mm), les amphiboles et micas (2 mm) soulign
la foliation. Soit la chlorite est une phase tardive
altération des amphiboles et des micas, soit elle p
également se trouver en intercroissance avec des
gopites et des phengites. Le corindon est associé
micas et chlorites. Du rutile brun–jaune et de la py
complètent la paragenèse. Les analyses des pr
pales phases ont été effectuées sur les microso
Cameca SX 50 et SX 100 du service commun
l’université Nancy-1, avec des standards naturel
synthétiques, une tension d’accélération de 15 kV
courant échantillon de 10 nA, des temps de com
tage de 10 s pour les éléments majeurs, 20 s p
les éléments mineurs et 30 s pour les halogènes
[5] pour le détail des conditions analytiques). Le p
gramme de correction utilisé est le programme P
[28], dont les sondes Cameca sont équipées. Les
bonates sont de la dolomite (Mg0,488Ca0,512CO3) et
de la calcite magnésienne (jusqu’à 4 % de MgO,
Mg0,046Ca0,953CO3). Les amphiboles sont des parg
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Tableau 1
Analyses représentatives des micas d’un marbre à rubis de Nangimali

lite 20 Phlogopite 24 Phlogopite 28 Paragonite 30 Phlogopite 36

44,06 42,55 47,59 45,76
0,45 0,42 0,33 0,46

18,24 17,55 40,71 20,19
0,22 0,42 0,07 0,27
0,00 0,00 0,00 0,00

25,31 24,97 0,00 17,55
0,01 0,06 0,22 0,08
0,00 0,00 0,00 0,00
6,29 0,69 7,23 0,30
0,61 8,51 0,42 9,53
2,94 3,21 0,00 3,23
0,00 0,01 0,00 0,00
3,11 2,85 4,77 2,85

−1,24 −1,35 0,00 −1,36
0,00 0,00 0,00 0,00

100,02 99,89 101,33 98,86

5,859 5,832 5,976 6,262
2,141 2,168 2,024 1,738

0,717 0,667 4,001 1,519
0,045 0,043 0,031 0,048
0,025 0,048 0,008 0,031
0,000 0,000 0,000 0,000
5,017 5,103 0,000 3,580
5,803 5,861 4,039 5,178

0,002 0,009 0,029 0,012
0,000 0,000 0,000 0,000
1,620 0,184 1,759 0,081
0,103 1,488 0,067 1,663
1,726 1,682 1,855 1,756

1,238 1,390 0,000 1,398
0,001 0,002 0,001 0,000
2,762 2,609 3,999 2,602

19,529 19,543 17,894 18,934
0,31 0,35 0,00 0,35
Table 1
Representative analyses of Nangimali micas

Traversée dans les micas coexistants, les points correspondent à ceux reportés sur laFig. 1

Phengite 1–7 Phlogopite 5–1 Aspidolite 6–7 Phlogopite 1 Phlogopite 6 Phlogopite 8 Aspidolite 18 Aspido

SiO2 49,40 41,25 42,10 41,47 41,20 40,40 42,83 42,80
TiO2 0,29 0,33 0,53 0,44 0,45 0,45 0,47 0,52
Al2O3 33,56 17,09 18,98 18,87 18,28 18,36 18,92 18,75
FeO 0,00 0,16 0,23 0,32 0,24 0,33 0,19 0,25
MnO 0,00 0,00 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
MgO 2,36 25,87 25,86 25,92 24,98 25,14 25,82 26,03
CaO 0,06 0,05 0,04 0,00 0,00 0,02 0,00 0,01
BaO 0,06 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Na2O 0,87 1,30 6,22 0,99 1,56 1,41 6,49 6,61
K2O 9,52 8,32 0,64 7,80 7,67 7,59 0,43 0,43
F 0,48 2,97 2,91 3,02 3,12 2,97 2,78 2,93
Cl 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
H2O calc. 4,38 2,91 3,08 2,98 2,86 2,89 3,18 3,11
–O=F −0,20 −1,25 −1,22 −1,27 −1,31 −1,25 −1,17 −1,23
–O=Cl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Total 100,77 99,05 99,40 100,53 99,04 98,31 99,95 100,21

Si 6,428 5,724 5,655 5,638 5,692 5,628 5,709 5,699
Al(IV) 1,572 2,276 2,345 2,362 2,308 2,372 2,291 2,301

Al(VI) 3,574 0,519 0,660 0,662 0,668 0,643 0,682 0,641
Ti 0,028 0,034 0,054 0,045 0,046 0,047 0,047 0,052
Fe2+ 0,000 0,018 0,026 0,036 0,028 0,038 0,022 0,028
Mn 0,000 0,000 0,003 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Mg 0,457 5,352 5,177 5,255 5,146 5,221 5,132 5,166
Oct 4,060 5,923 5,919 5,998 5,888 5,949 5,882 5,887

Ca 0,008 0,008 0,005 0,000 0,000 0,003 0,000 0,001
Ba 0,003 0,003 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Na 0,220 0,349 1,619 0,260 0,418 0,381 1,678 1,706
K 1,580 1,473 0,110 1,353 1,352 1,350 0,074 0,073
Int 1,811 1,833 1,734 1,613 1,770 1,734 1,752 1,780

F 0,197 1,301 1,235 1,296 1,364 1,309 1,172 1,235
Cl 0,000 0,000 0,001 0,000 0,000 0,001 0,000 0,001
OH 3,803 2,698 2,764 2,704 2,636 2,690 2,828 2,764

Total 17,871 19,756 19,653 19,611 19,658 19,683 19,634 19,667
F/(F+ Cl + OH) 0,05 0,33 0,31 0,32 0,34 0,33 0,29 0,31
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sites (Na0,76Ca1,90Mg3,85Al1,15Ti0,06[Si5,85Al2,25O22]-
(OH)1,40F0,60) et les chlorites magnésiennes des s
ridanites et des clinochlores (Mg8,35–9,48Fe2+

0,00–0,05-
Al2,28–3,20[Si5,42–6,06Al1,94–2,58O20](OH)16.

4. Intercroissance d’aspidolite, de phlogopite, et
de paragonite

La présence d’aspidolite n’est pas distinguable
autres phlogopites s.s. en lumière transmise polari
analysée. Cette phase, qui est intimement assoc
la phlogopite s.s. et à la paragonite, n’est détecta
qu’au microscope électronique à balayage (MEB
et à la sonde électronique en imagerie « électr
rétrodiffusés » (BSE). Une traversée automatique
160 µm avec un pas de 5 µm a été ainsi réal
(Fig. 1A, Tableau 1). Les trois phases sont aiséme
mises en évidence par les traversées Na, K, Mg
(Fig. 1A). Sur l’image BSE, la phlogopite sodique
la paragonite apparaissent en gris foncé, alors qu
phlogopite est en gris clair (Fig. 1B). La répartition des
éléments K (Fig. 1C) et Na (Fig. 1C) dans ces mica
est visible en imagerie X à la sonde électronique. L’
pidolite et la phlogopite sontintimement imbriquées
alors que la paragonite se rencontre en inclusion d
le mica potassique (Fig. 1B et C). Si paragonite e
phengite forment des phases bien distinctes, l’asp
lite semble être, soit en intercroissance, soit rempla
par la phlogopite s.s. feuillet par feuillet (cf.Fig. 1C,
dans le cristal localisé sous la traversée), où altern
vement bandes riches en K et en Na sont juxtapos
L’aspidolite et la phlogopite ont des teneurs voisine
constantes en Mg et F (les teneurs maximales en
dans ces phases sont respectivement de 1,64 atom
unité formulaire (apfu) pour les phlogopites et 1,
apfu pour les aspidolites), alors que ces deux élém
sont à l’état de traces dans la paragonite. Les com
tements de Na et K s’inversent lorsqu’on passe d
phlogopite à l’aspidolite. Le taux d’occupation du s
interfoliaire est élevé – supérieur à 1,5 apfu (Fig. 2A
et B) –, tandis que la solution solide entre phlogopit
aspidolite (Fig. 2A, 2C) est totale[27]. La position des
phengites dans les diagrammes faisant interveni
(Fig. 2C et 2D) est due à la substitution phengitiq
Les micas dioctaédriques (phengite et paragonite)
de faibles teneurs en F, alors que les deux micas tr
taédriques (phlogopite et aspidolite) sont enrichis
.

r

cet élément (Fig. 2B et D). Bien que le lithium puiss
occuper les cavités pseudo-octaédriques limitées
deux Al tétraédriques de deux feuillets consécu
[30,36], il est peu probable que ces phlogopites so
lithinifères, car la teneur en Li de la roche est fai
(7 ppm).

5. Discussion et conclusions

La présence d’aspidolite est rarement menti
née dans la nature[4,31]. En dehors d’inclusion
solides dans les chromites d’ophiolites[1,10–12,18,
27,35]et de complexes lités[9,18], elle n’est décrite
à notre connaissance comme phase constitutive
marbres que dans cinq occurrences : (i) Zillerthal, du
Tyrol autrichien[15] ; (ii ) les marbres dolomitique
près de Wattegama, au Sri Lanka[6], associée à d
l’« hydrophlogopite » (qui est en fait la Na-phlogop
di-hydrate[4] de Carman[2]) ; (iii ) les marbres de
Val Malenco en Italie[25] ; (iv) la dolomite associé
à une série d’évaporites en faciès schistes verts d
Triasique sur la colline El Mourdour, en Algérie[31] ;
(v) à présent dans les marbres à rubis de Nangim
D’autres Na-phlogopites décrites dans la littérature
comme celles d’un filon basique rodingitisé dans
ultramafites de Geisspfad[13], sont en réalité de
preiswerkites[14]. De même, la « Natrophlogopit
décrite par Weinschenk[37] est en fait une phen
gite enrichie en Na[4]. Les équivalents sodiques d
biotites sont également rares. Elles ont été déc
dans des syénites et des gneiss[4]. La Na-biotite a
également été signalée dans les méta-volcanite
doviciennes de Post Ponds dans le Vermont[33] et a
été dénommée wonesite[34]. Les compositions de
phlogopites et aspidolites étudiées ici sont voisine
celles décrites dans l’Atlas algérien[31] mais, dans ce
dernier cas, elles coexistent en plus avec du talc e
chi en Na, qui n’a pas été rencontré dans l’échanti
de Nangimali. L’aspidolite est principalement renco
trée dans des marbres dolomitiques. Les condition
formation des aspidolites doivent être voisines, mê
si les faciès métamorphiques ne sont pas identiq
la présence d’anciens niveaux évaporitiques sembla
nécessaire à la formation de cette phase avec ap
de Na et, dans notre cas, de F. L’importance des
porites dans la genèse des minéralisations de r
est corroborée par la présence d’anhydrite dans
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Fig. 1. (A) Traversée effectuée à la microsonde électronique à travers la phlogopite (phl), l’aspidolite et la paragonite. Les teneurs en Mg,
K et F sont exprimées en atomes par formule unitaire (apfu). (B) Image en électrons rétrodiffusés (BSE) de phlogopite (gris clair), aspidolit
et paragonite (gris sombre), coexistant dans la matrice carbonatée (gris très clair). L’échelle est indiquée sur l’image BSE. (C) Images X du
potassium (K) et du sodium (Na) des micas coexistants.

Fig. 1. (A) Microbeam scanning through the phlogopite (phl), aspidolite and paragonite. The Mg, Na, K and F contents are expressed in a
per formula unit (apfu). (B) Back-scattered electron (BSE) image of coexisting phlogopite (light grey), aspidolite and paragonite (dark grey)
the carbonate matrix (bright grey). The scale is indicated on the BSE image. Potassium (K) and sodium (Na). (C) X-ray images of the coexisting
micas.
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ar

fu).
Fig. 2. (A) Diagramme triangulaire talc–aspidolite–phlogopite[31,33]. (B) Diagramme Na+ K en fonction de F exprimés en atomes p
formule unitaire (apfu). (C) Diagramme Al total en fonction de 2× Na/(Na + K) exprimés en apfu. (D) Diagramme Al total en fonction de F
exprimés en apfu.

Fig. 2. (A) Ternary diagram talc–aspidolite–phlogopite[31,33]. (B) Diagram Na+ K versus F expressed in atoms per formulae unit (ap
(C) Diagram Al versus 2× Na/(Na+ K) expressed in apfu. (D) Diagram Al versus F expressed in apfu.
pou
uor
a dé
rbre
sa-
bis
-

has
fort

le
nt lié
es.
ns
m-

tites,
vée
, de

ont
ori-
-

marbres et dans les inclusions solides des rubis[5].
La présence de sels et de sulfates est nécessaire
la formation du rubis. Les sels fondus riches en fl
peuvent, en présence de gaz carbonique issu de l
volatilisation des carbonates, mobiliser dans le ma
l’aluminium et le chrome nécessaires à la cristalli
tion du rubis. Ce modèle génétique, inédit pour le ru
naturel, se rapproche de laméthode des produits fon
dus de type NaF–AlF–Al2O3 utilisée dans l’industrie
pour la production de l’aluminium[16]. Pour expli-
quer sa relative rareté dans la nature en tant que p
constituante de roches, on peut avancer qu’il est
r

-

e

probable que l’aspidolite n’est pas stable lorsque
potassium est en excès, ce qui peut être égaleme
à la décroissance de l’activité du fluor dans les fluid
Le marbre dolomitique sert d’écran aux circulatio
de fluides et empêche ainsi toute ré-équilibration co
plète de cette phase. De même, dans les chromi
blindées par la chromite, l’aspidolite est préser
dans un système clos, avec des fluides aqueux
faible salinité, et de teneurs variables en CH4 et CO2

[10–12]. Dans les rubis, au contraire, les fluides s
des solutions hypersalines enrichies en fluor, fav
sant le transport de Al et Cr[5,8]. Dans le cas des chro
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3–
mites, c’est Cl qui est impliqué dans le transport d
éléments métalliques dont les platinoïdes[32] ; dans le
cas des rubis[5] et des saphirs[23], c’est F qui est le
principal minéralisateur. Le rôle du fluor est prépo
dérant ; il permet d’expliquer la dissolution sélect
d’Al par rapport à Si. De plus, l’activité de Si éta
faible, elle inhibe la formation d’albite. Dans le cas d
gisements d’émeraudes, les bilans chimiques de la
tasomatose alcaline qui affecte les pegmatites et/o
roches mafiques–ultramafiques associées montren
néralement un apport par le fluide hydrothermal, a
notamment de fortes quantités de fluor et de bore[7].
L’étude des gisements d’émeraude de Manajary[3,
22] a mis en évidence le rôle majeur joué par le flu
dans les solutions métasomatiques pour la forma
des phlogopitites, roche hôte de l’émeraude, mais ég
lement du dépôt simultané du béryl chromifère[3].
Ainsi, le fluor est un élément clé pour le transp
du béryllium et de l’aluminium, et constitue donc u
agent minéralisateur pour la genèse des gemmes,
raudes, saphirs et rubis.
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