
I d e n t i f i c a t i o n  o f  z e o l i t e s  i n  c o n c r e t e s  a f f e c t e d  b y  
ASR. Effect of different aggregates

M a i z a ,  P., M a r f i l ,  S. a n d  B a t i c ,  O, 
G e o l o g y  D e p a r t m e n t ,  U N S .  L E M I T - C I C .  
C O N I C E T .  C I C .  A r g e n t i n a .

T h r e e  c o n c r e t e s  f r o m  s t r u c t u r e s  d a m a g e d  by a l k a l i  
a g g r e g a t e  r e a c t i o n  w e r e  s t u d i e d .  T h e y  w e r e  
p r e p a r e d  w i t h  d i f f e r e n t  a g g r e g a t e s ;  s a n d s t o n e ,  
g r a n i t e  ( in b o t h  of  t h e m  g r a i n s  of q u a r t z  s h o w e d  
s i g n s  of d e f o r m a t i o n )  a n d  t h e  t h i r d  o n e  m a i n l y  
c o n s t i t u t e d  by v u l c a n i t e s .  T h i n  c u t s  f r o m  
c o n c r e t e s  . w e r e  a n a l y z e d  w i t h  t h e  p e t r o g r a p h i c  
m i c r o s c o p e .  Z e o l i t e s  w e r e  i d e n t i f i e d  as t h e  m a i n  
r e a c t i o n  p r o d u c t .  T h e y  p r e s e n t  t h e  s a m e  o p t i c a l  
c h a r a c t e r i s t i c s  in t h e  t h r e e  c a s e s .  Z e o l i t e s  
c o r r e s p o n d  to t h e  g r o u p  of c 1 i n o p t i 1o l i  te - 
h e u l a n d i t e  (by X R D ) .  T h e y  w e r e  a l s o  o b s e r v a d  at 
S E M  a n d  a n a l y z e d  by E D A X .

I N T R O D U C T I O N

M a n y  a u t h o r s  h a v e  s t u d i e d  t h e  p r o d u c t s  o f  th e a l k a l i  - a g g r e g a t e  
r e a c t i o n .  B é r u b é  (i), d e f i n e s  t h e m  as  s i l i c e o u s  - a l k a l i n e  g e l s  
p r e s e n t  in p o r e s  a n d  f r a c t u r e s  of c o n c r e t e .  T a u l o w  (2), s t u d y i n g  
t h i n  c u t s  of c o n c r e t e s  d a m a g e d  by t h i s  r e a c t i o n ,  m e n t i o n s  the 
p r e s e n c e  of s i l i c a  - a l k a l i  g e l s  in t h e  i n t e r i o r  of a i r  e n t r a i n e d  
v o i d s .  D u r a n d  e t  al (3) r e a l i z e d  a n a l y s i s  by E D A X  of s e v e r a l  
d e t e r i o r a t e d  c o n c r e t e s  in t h e  a r e a  of Q u e b e c ,  o b t a i n i n g  in all of 
t h e m  a C h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  a l m o s t  c o n s t a n t .  D a v i e s  et al (4), 
s t u d i e d  t h e  a l k a l i  - s i l i c a  r e a c t i o n  p r o d u c t s  in s a m p l e s  a f t e r  
N B R I  a c c e l e r a t e d  t e s t  w e r e  p e r f o r m e d .  T h e y  g r o u p  t h e  r e a c t i o n  
p r o d u c t s  in: a) a s u r f a c e  ge l ( a m o r p h o u s  m a t e r i a l  a n d  t o b e r m o r i t e
g e l)  a n d  b) a w h i t e  r e a c t i o n  p r o d u c t  g e n e r a t e d  i n s i d e  c o n c r e t e .

T h e  o b j e c t i v e  of t h i s  p r o g r a m  is to  d e t e r m i n e  t h e  a l k a l i  - 
a g g r e g a t e  r e a c t i o n  p r o d u c t s  f r o m  a f f e c t e d  s t r u c t u r e s ,  p l a c e d  in 
d i f f e r e n t  z o n e s  of A r g e n t i n a .

S a m p l e s  f r o m  c o n c r e t e s  p r e p a r e d  w i t h  a g g r e g a t e s  of d i f f e r e n t  
p e t r o g r a p h i c  t y p e s  w e r e  s t u d i e d .

C o n c r e t e  N 1, o b t a i n e d  f r o m  an  a i r p o r t  r u n w a y , w a s  m a d e  w i t h  
q u a r t z i t i c  s a n d s t o n e  <c o a r s e  a g g r e g a t e ) .  T h i s  m a t e r i a l  w a s  
s t u d i e d  in p r e v i o u s  w o r k s  (5) w h e r e  t h e  m e t h o d  of p i c k i n g ,  
e m p l o y e d  to  s e p á r a t e  th e r e a c t i o n  p r o d u c t  by m e a n s  of  t h e  u s e  of 
a p e t r o g r a p h i c  m i c r c s c o p e ,  is d e s c r i b e d .  T h e  m a t e r i a l  o b t a i n e d  in 
t h i s  w a y  w a s  a n v ly z e d  a n d  i d e n t i f i e d -  / XRD.
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C o n c r e t e  N  2. f r o m  a p a v e m e n t ,  w a s  p r e p a r e d  w i t h  a g r a n i t i c  
a g g r e g a t e .  B o t h  in a g g r e g a t e s  f r o m  C o n c r e t e s  N i a n d  N 2, th e  
p r i n c i p a l  r e a c t i v e  m i n e r a l  w a s  s t r e s s e d  q u a r t z  (U E A  > 10® an d 
s m a  1 i g r a i n  s i z e  < 0 . 0 0 0  m m ).

C o n c r e t e  N  3, c o r r e s p o n d s  t o  a d a m .  A g g r e g a t e s  a r e  
c o n s t i t u t e d  bv v u l c a n i t e s  ( a n d e s i t e s ,  r h y o l i t e s ,  b a s a l t s ,  et c ) ,  
b e i n g  t h e  p r i n c i p a l  r e a c t i v e  m i n e r a l  t h e  f r e s h  v o l c a n i c  g l a s s .

In t h e  p r e s e n t  w o r k  t h e  p r o d u c t s  of t h e  d e l e t e r i o u s  r e a c t i o n  
o b t a i n e d  f r o m  c o n c r e t e s  f r o m  a f f e c t e d  s t r u c t u r e s  w e r e  a n a l y z e d  by 
m e a n s  of p e t r o g r a p h i c  e x a m i n a t i o n ,  XR D, S E M  a n d  E D A X .

M E T H O D S  A N D  E Q U I P M E N T S

To s t u d y  c o n c r e t e s  a n d  t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t s  i n t o  c o n c r e t e ,  a n d  
a i s o  to e x t r a c t  th em , it w a s  u s e d  a p e t r o g r a p h i c  m i c r o s c o p e  L e i t z  
SM P G L , an X - R a y  D i f f r a e t o m e t e r  R i g a k u  D e n k i  g e i g e r f l e x ,  a 
c o m p u t e r i z e d  D - m a x  I I I C  w i t h  r a d i a t i o n  C u  K a , a S c a n n i n g  E l e c t r o n  
M i c r o s c o p e  J E Ü L  J S M  3 5  C F  a n d  a P h i l i p s  S E M  e q u i p p e d  w i t h  a s o u n d  
E D A X  P V  9 9 0 0 .

3 E S U L T S

P e t r o g r a p h i c  e x a m  i n a t  i o n .

T h i n  c u t s  w e r e  s t u d i e d  to d e t e r m i n e  t h e  c h a r a c t e r i ’s t i c s  of 
the p a s t e ,  t h e  g r a d e  of m i c r o c r a c k i n g  , t h e  a g g r e g a t e s ,  th e  
c o n t a c t  z o n e  b e t w e e n  t h e  p a s t e  a n d  th e g r a i n s ,  t h e  p r e s e n c e  of 
b o r d e r s  of r e a c t i o n ,  p r o d u c t s  of r e a c t i o n ,  e t c.

C o n c r e t e  N  1. G r a i n s  of a g g r e g a t e s  f r o m  c o n c r e t e  a r e  c o n s t i t u t e  
p r i n c i p a l l y  by q u a r t z  (q), c e m e n t e d  w i t h  p o 1 y c r y s t a 11 ine s i l i c a ,  
w i t h  u n d u l a t o r y  e x t i n c t i o n ,  in s o m e  of t h e m  t h e r e  a r e  z e o l i t e s  
!z) at t h e i r  e x t e r n a l  p a r t ,  ( M i c r o g r a p h  1. x 3 0 0 ) .  O t h e r s  p r e s e n t
b o r d e r s  of r e a c t i o n  (b) a n d  c o n t a c t  of " c a r i e s ” w i t h  p o r t l a n d  
c e m e n t .  T h e r e  a r e  m a n y  f i s s u r e s  in t h e  p a s t e .  I n' a i r  v o i d s  (c), 
the s a m e  as in o a r t  of t h e  p a s t e  (p), t h e r e  a r e  z e o l i t e s  as it 
can be s e e n  in M i c r o g r a p h  2 ( x l 2 5 ) .

In t h i s  c o n c r e t e  t h e r e  w e r e  i d e n t i f i e d  s t r a i n e d  q u a r t z  as 
c h e  r e a c t i v e  m i n e r a l  a n d  z e o l i t e s  as  t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t  (A A R ) .

C o n c r e t e  N 2. T h e  s a m e  as  in C o n c r e t e  N 1, a g g r e g a t e  h a s  s t r a i n e d  
q u a r t z ,  t h e n  it is c o n s i d e r e d  p o t e n t i a l l y  r e a c t i v e .  T h e r e  a l s o  
a r e  s m a l l  a m o u n t s  of f e l d s p a r s .  C e m e n t  p o r t l a n d  p a s t e  h a s  m a n y  
f i s s u r e s .  T h e s e  m i c r o c r a c k s  c a n  a l s o  be  s e e n  at t h e  c o n t a c t  z o n e  
b e t w e e n  g r a i n s  a n d  c e m e n t .  A i r  v o i d s  a r e  f i l l e d  w i t h  a m a t e r i a l  
i d e n t i f i e d ,  b a s e d  on  i t s  o p t i c a l  p r o p e r t i e s ,  a s  z e o l i t e  (z). In 
s o m e  c a s e s ,  z e o l i t e s  c o v e r  t h e  w h o l e  v o i d  , a s  it c a n  be s e e n  in 
M i c r o g r a p h  3 ( x l 2 5 ) ,  m e a n w h i l e  in o t h e r  c a s e s  t h e y  g r o w  o n l y  at
the b o r d e r s  ( M i c r o g r a p h  4, x l 2 5 ) ,  p r e s e n t i n g  c a l c i t e  in t h e i r
e x t e r n a l  p a r t .  C a l c i t e  a l s o  a p p e a r s  in t h e  i n t e r i o r  of  the 
m i c r o f i s s u r e s  t o g e t h p "  w i t h  t h e  z e o l i t e s .

C o n c r e t e  N  3. T h e  r o c k s  h a v e  in t h e i r  p a s t e  m u c h  f r e s h  
v i t r e o u s  m a t e r i a l  c o n s i d e r e d  as  o o t e n t i a l l y  r e a c t i v e .
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C e m e n t  p a s t e  p r e s e n t s  m a n y  f i s s u r e s ,  w i t h  t h e  m i c r o c r a c k s  
f i 1 1 ed w i t h  z e o l i t e s .  T h e r e  a l s o  a r e  z e o l i t e s  at  t h e  a i r  v o i d s  
(c) a n d  a t  t h e  b o r d e r s  of s o m e  g r a i n s  of q u a r t z  (q), s u b o r d i n a t e d  
c o n s t i t u e n t  of th e a g g r e g a t e  as it c a n  be  s e e n  in M i c r o g r a p h s  5 
( x l 2 5 )  a n d  6 ( x 3 0 0 ) .

It m u s t  be  m e n t i o n e d  t h e r e  w e r e  n o  f r e s h  g e l s  in n o n e  of th e 
t h r e e  s t u d i e d  c o n c r e t e s .  In all c a s e s  t h e r e  w e r e  o b s e r v e d  
c r y s t a l  1 i n e  s u b s t a n c e s ,  p r o b a b l y  d u e  to t h e  a l d  a g e  of c o n c r e t e  
a n d  t h e  1o w  p e r c e n t a g e  of h u m i d i t y .

T h i s  r e a c t i o n  p r o d u c t s  w e r e  i d e n t i f i e d  as  z e o l i t e s ,  w i t h  
s i m i l a r  ’o p t i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s : l o w  b i r r e f r i n g e n c y , p o s i t i v e  
e l o n g a t i o n ,  v e r y  lo w r e f r a c t i o n  Í n d e x  ( b e t w e e n  1 4 7 4  a n d  1400) and 
a s m a l l  e x t i n c t i o n  a n g l e .

X - R a y  D i f f r a c t o m e t r y  ( X RD ).

To  i d e n t i f y  t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t s  o b s e r v e d  w i t h  th e  
p e t r o g r a p h i c  m i c r o s c o p e ,  10 t h i n  c u t s  f r o m  e a c h  c o n c r e t e  w e r e  
p r e p a r e d .  T h e  r e a c t i o n  p r o d u c t  w a s  s e p a r a t e d  w i t h  the h e l p  of th e  
m i c r o s c o p e ,  by t h e  p i c k i n g  m e t h o d .  N e a r  10 mg  of z e o l i t e ,  w i t h  
the m á x i m u m  p u r i t y  t h a t  p o s s i b l e ,  w e r e  o b t a i n e d  to be a n a l y z e d  by 
XRD. T a b l e  1 s h o w s  t h e  r e s u l t s  c o r r e s p o n d i n g  to C o n c r e t e s  1, 2 
a n d  3. In t h e  t h r e e  c a s e s  the z e o l i t e  is a c c o m p a n i e d  by the 
q u a r t z  of t h e  a g g r e g a t e  a n d  c a l c i t e  f r o m  th e r e a c t i o n  in 
c o n c r e t e ,

D i f f r a c t o g r a m s  c o r r e s p o n d i n g  to C o n c r e t e s  N 1, N 2 and N 3 
a r e  s h o w n  in F i g . l  a, b a n d  c r e s p e c t i v e  1 y , i d e n t i f y i n g  in all 
c a s e s  a z e o l i t e  of t h e  g r o u p  of t h e  h e u l a n d i t e  - c 1 i n o p t i  1 o 1 i te .

S c a n n i n g  E l e c t r o n  M i c r o s c o p e  (S EM ).

T h e  m a t e r i a l  a n a l y z e d  by X R D  w a s  l a t e l y  s t u d i e d  w i t h  SEM. It 
c a n  b e  s e e n  f o r  C o n c r e t e s  N 1, N 2 a n d  N 3 ( M i c r o g r a p h s  7, 8 an d  
9 r e s p e c t i v e  1 y ), t h a t  t h e  c r y s t a l l i n e  f o r m s  c o r r e s p o n d  to 
s t r u c t u r e s  of th e f r a m e w o r k  ty pe , a t t r i b u t a b l e  to z e o l i t e s  of the 
g r o u p  c 1 i n o p t i  1 o 1 i te - h e u l a n d i t e .

C h e m i c a l  C o m p o s i t i o n  of t h e  R e a c t i o n  P r o d u c t s .

C o n c r e t e  N 2 ( g r a n i t i c  a g g r e g a t e )  w a s  t h e  m o s t  a f f e c t e d  by 
t h e  a l k a l i  - a g g r e g a t e  r e a c t i o n .  T h e r e  a r e  z o n e s  w h e r e  the 
r e a c t i o n  p r o d u c t s  a r e  w e l l  d e v e l o p e d ,  r e a c h i n g  t h e  c r y s t a l s  up  to 
2 0  pm .‘ S o m e  of t h e s e  f r a g m e n t ó  w e r e  e x t r a c t e d  u n d e r  the 
p e t r o g r a p h i c  m i c r o s c o p e  a n d  t h e n  p r e p a r e d  to be  a n a l y z e d  by ED A X .

R e s u l t s  a r e  s h o w n  in T a b l e  2. V a l ú e s  o b t a i n e d  o n  n a t u r a l  
h e u l a n d i t e  a r e  a l s o  i n f o r m e d .  It c a n  be s e e n  t h a t  b o t h  r e s u l t s  
a r e  s i m i l a r .

C o m p a r e d  w i t h  t h e  C h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  of t h e  c 1 i n o p t i  1 o 1 i te 
( D e e r  e t  al (6)) , t h e  s t u d i e d  s a m p l e s  h a v e  h i g h e r  c a l c i u m  an d  
l o w p r  p o t a s s i u m  c o n t e n t s .



Tríese c o m p a r i s o n s  s h o w  t h a t  t h e  z e o l i t e s  í o u n d  b e l o n g  to t h e  
e x t r e m e  h e u l a n d i t e  of t h e  s e r i e s  c l i n o p t  l i t e  - h e u l a n d i t e .

CONCLUIS I ONS

B a s e d  on t h e  s t u d i e s  r e a l i z e d  on  s a m p l e s  of t h r e e  c o n c r e t e s  
a f f e c t e d  by a l k a l i  - a g g r e g a t e  r e a c t i o n ,  p r e p a r e d  w i t h  a g g r e g a t e s  
of d i f f e r e n t  o r i g i n ,  t h e  f o l l o w i n g  c o n c l u s i o n s  w e r e  o b t a i n e d :
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Th e p r o d u c t s  of  t h e  d e l e t e r i o u s  r e a c t i o n  p l a c e d  at t h e  
a g g r e g a t e  - p a s t e  i n t e r f a c e ,  f i s s u r e s  a n d  a i r  v o i d s  of  th e 
s t u d i e d  c o n c r e t e s  h a v e  s i m i l a r  o p t i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  a n d  
C h e m i c a l  c o m p o s i t i o n .

R e s u l t s  o b t a i n e d  by m e a n s  o f  t h e  s t u d y  of o p t i c a l
p r o p e r t i e s ,  X R D  a n d  E D A X  i n d i c a t e  t h a t  t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t  is a 
z e o l i t e  f r o m  t h e  g r o u p  of t h e  h e u l a n d i t e .

- T h e  h o m o g e n e o u s  c a l c i u m  c o n t e n t  f o u n d  in t h e  r e a c t i o n  
p r o d u c t s  of  t h e  t h r e e  c o n c r e t e s  c a n  b e  c o m p a r e d  to t h e  c a l c i u m  
c o n t e n t  of n a t u r a l  h e u l a n d i t e  c o n t e n t ,  a n d  it is h i g h  r e f e r r e d  to 
the c 1 i n o p t i  1 o 1 i t e 's . T h i s  is c a u s e d  by t h e  a b u n d a n c e  of c a l c i u m  
d u r i n g  t h e  d e v e l o p m e n t  of t h e  r e a c t i o n s  in c o n c r e t e .
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T A B L E  1 - X - R a y  D i f f r a e t o m e t r y .

T A B L E  2 - C h e m i c a l  C o m p o s i t i o n  of t h e  R e a c t i o n  P r o d u c t s  in 
p e r c e n t a g e .  E D A X .
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z : z e o l i t e
q : q u a r t z

F i g u r e  i Di i i r a c t o g r a m s  of t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t s .  
¿j C o n c r e t e  N 1, b) C o n c r e t e  N 2, c) C o n c r e t e  N 3

M i c r o g r a p h  l S t r e s s e d  
q u a r t z  (q) w i t h  z e o l i t e s  
(z) at  t h e  b o r d e r . ( x 3 0 0 )

M i c r o g r a p h  2 S t r e s s e d  
q u a r t z  (q) w i t h  z e o l i t e s  
(z) at  t h e  b o r d e r ,  
m i c r o c r a c k e d  p a s t e  (p) a n d  
a i r  v o i d s  (c) f i l l e d  w i t h  
z e o l i t e  (z). (x 12 5) .
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M i c r o g r a p h  3 A i r  v o i d  (c) 
c o m p l e t e l l y  f i l l e d  w i t h  
z e o l i t e  (z). A b u n d a n t  
m i c r o c r a c k i n g  in the 
p a s t e . (x 1 2 5  ) .

M i c r o g r a p h  4 A g g r e g a t e  
w i t h  z e o l i t e s  (z) at  the 
e x t e r n a l  b o r d e r .  I n t e r n a l  
z o n e  w i t h  a m o r p h o u s  
m a t e r i a l  (a). ( x l 2 5 ) .

M i c r o g r a p h  5 A i r  v o i d s  (c) 
w i t h  z e o l i t e  (z), an d 
s t r a i n e d  q u a r t z  w i t h  
b o r d e r  of r e a c t i o n  (q). 
(x 1 2 5  1 .

M i c r o g r a p h  6 D e t a i l  of a i r  
v o i d  (c) w i t h  z e o l i t e  (z), 
an d s t r a i n e d  q u a r t z  w i t h  
b o r d e r  of r e a c t i o n  (q). 
(x 3 0 0 ).
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M i c r o g r a p h  7

M i c r o g r a p h  S

M i c r o g r a p h  9
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