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Abstract

Chalcedony dust can be used as a mineral additive in cements and concretes. This material can act as a pozzolan and prevent
the expansion caused by the alkali-silica reaction. The paper presents the examination of cement mortars with reactive opal
aggregate and various quantities of chalcedony dust conducted using a long-term method as set out in the ASTM C227.
A petrographic analysis as well as tests of potential reactivity of opal aggregate were carried out by chemical method as
specified in the ASTM C289. The microstructure of cement mortars with chalcedony dust and opal was also examined. The
tests showed a positive effect of the chalcedony dust additive on the reduction of the expansion caused by the alkali-silica
reaction compared to the mortars without the additive. The addition of 20% of chalcedony dust to cement mortars lowers the
expansion to a safe level that does not exceed 0.1% after 360 days (as set out in the ASTM C227).
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Streszczenie

Magczka chalcedonitowa moze by¢ wykorzystywana jako dodatek mineralny do cementow oraz betonow. Surowiec ten moze
dziata¢ jak pucolana i zapobiega¢ ekspansji wywolanej reakcjq alkalia-krzemionka. W referacie przedstawiono badania za-
praw cementowych z reaktywnym kruszywem opalowym oraz roznq iloscig dodatku mgczki chalcedonitowej metodg diugo-
terminowq wg ASTM C227. Wykonano analize petrograficzng oraz badania potencjalnej reaktywnosci kruszywa opalowego
metodq chemiczng zawartg w normie ASTM C289. Przeprowadzono rowniez badania mikrostruktury zapraw cementowych
z mgczkq chalcedonitowq i opalem. Badania wykazaly pozytywny wplyw dodatku mqczki chalcedonitowej na ograniczenie
ekspansji wywolanej reakcjq alkalia-krzemionka w stosunku do zapraw bez tego dodatku. Dodatek mgczki chalcedonitowej
do zapraw cementowych w ilosci 20% obniza ekspansje do bezpiecznego poziomu, nieprzekraczajgcego po 360 dniach 0,1%
(wedlug normy ASTM C227).

Slowa kluczowe: reakcja alkalia-krzemionka, maczka chalcedonitowa, dodatek mineralny, kruszywo reaktywne, sktad cementu

1. Introduction

The current development of technology of
construction materials does not aim only at
improving the properties of the materials but also
at the maintenance of the existing structures. The
degradation of construction materials can be caused
by both the aggressive environmental impact and the

1. Wprowadzenie

Rozwoj technologii materialow budowlanych pole-
ga nie tylko na ulepszaniu ich wtasciwosci, ale takze
na dbatosci o juz istniejace konstrukcje. Niszczenie
materialow budowlanych moze by¢ spowodowane za-
rowno agresywnym dzialaniem srodowiska, jak i ko-
rozja wewnetrzng materiatu. Jednym z grozniejszych
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internal corrosion of the material. The alkali-silica
reaction (ASR) is one of the detrimental effects. Since
the reaction proceeds very slowly, and its effects and
consequences can only be seen after many years, this
phenomenon is commonly known as “the cancer of
concrete”. The alkali-aggregate interaction results in
the deterioration of the strength of concrete, the visible
signs of which are leaks, cracks and chips. A sodium-
potassium silicate gel or a sodium-potassium-calcium
silicate gel is the product of the reaction. It appears in
the aggregate cleavage planes, in its pores and also on
the surface of the grains. The swelling of the products
of the reaction due to the absorption of moisture is
the essence of the alkali-aggregate interaction [1, 2].
The application of mineral additives, industrial waste
of varied composition as well as chemical admixtures
[3] permits limiting such adverse effects. Chalcedony
dust, a waste product of construction aggregates
manufacture, can be used as a mineral additive
in cements or concretes. This additive can act as a
pozzolan and prevent the expansion caused by the
alkali-silica reaction.

2. Materials and testing methods
2.1. Cement

Portland cement CEM 1 42.5R with an alkali
content of 0.74% NaZOeq was used in the tests. The
chemical composition of the cement is shown in
Table 1. The alkali content in all the samples was
kept constant at 0.74% owing to the addition of
K,SO,.

Table 1. Chemical composition of CEM 1
Tabela 1. Skiad chemiczny CEMI

oddziatywan jest reakcja alkalia-krzemionka, zachodzi
ona bardzo powoli, a jej skutki i nastepstwa bywaja
widoczne dopiero po wielu latach, dlatego tez w je-
zyku potocznym zjawisko to byto okreslane jako ,,rak
betonu”. Oddziatywanie alkalia-kruszywo wptywa
na pogorszenie wytrzymatosci betonu poprzez poja-
wienie si¢ wyciekow, rys 1 odpryskow. Produktem tej
reakcji jest zel krzemianu sodowo-potasowego lub zel
krzemianu sodowo-potasowo-wapniowego. Pojawia
si¢ on w plaszczyznach tupliwosci kruszywa, w jego
porach, a takze na powierzchni ziaren. Istotg oddziaty-
wania alkaliow z kruszywem jest pecznienie produk-
tow tej reakcji na skutek pochtaniania wilgoci [1, 2].
Stosowanie dodatkow mineralnych, odpadow przemy-
stowych o zréznicowanym skladzie oraz domieszek
chemicznych [3] pozwala na ograniczenie tego rodza-
ju niekorzystnych oddziatywan. Maczka chalcedonito-
wa, powstajaca jako odpad przy produkcji kruszywa
budowlanego, moze by¢ wykorzystana jako dodatek
mineralny do cementoéw czy betondow, moze on dziatac
jak pucolana i zapobiega¢ ekspansji wywotanej reak-
cja alkalia-krzemionka.

2. Materialy i metodyka badan
2.1. Cement

Do badan zastosowano cement portlandzki CEM I
42,5R o zawartosci alkaliow réwnej 0,74% NaZOeq.
Sktad chemiczny cementu przedstawiono w tabeli
1. Zawarto$¢ alkaliow we wszystkich probkach byta
utrzymywana na statym poziomie wynoszacym 0,74%
poprzez dodatek K,SO,.

CEM | Si0, ALO, Fe.0, a0

Mg0 S0, K0, Na,0 eqNa,0 ar

Contents [%] 17.52 5.23 2.81 60.00

1.44 3.20 0.84 0.19 0.734 0.069

2.2. Chalcedony dust

Chalcedony dust with particle size of <50 pum was
used in the tests. The particle size of the mineral
additive was determined by laser diffraction. The
particle size distribution of chalcedony dust is
illustrated in Figure 1.

The gradation test of chalcedony dust showed that
particles with a diameter of less than 30 pm accounted
for 90% of the additive, whereas particles with a
diameter of less than 22 um accounted for 50%.

The phase composition of chalcedony dust was
determined by XRD method, and its diffraction
pattern is presented in Figure 2.
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2.2. Maczka chalcedonitowa

Do badan zastosowano maczke chalcedonitowa
o uziarnieniu <50 um. Uziarnienie dodatku mineral-
nego okreslono metoda dyfrakcji laserowej. Sktad
ziarnowy maczki chalcedonitowej przedstawiono na
rysunku 1.

Badanie sktadu granulometrycznego maczki chal-
cedonitowej wykazato, ze 90% tego dodatku stano-
wig ziarna o srednicy mniejszej niz 30 pm, natomiast
50% to ziarna o $rednicy ponizej 22 um.

Sktad fazowy maczki chalcedonitowej okreslono
metoda rentgenograficzng XRD, a dyfraktogram za-
mieszczono na rysunku 2.
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Fig. 1. Particle size distribution of chalcedony dust used in the tests
Rys. 1. Sklad granulometryczny mqgczki chalcedonitowej wykorzystanej do badan

Fig. 2. Diffraction pattern of chalcedony dust
Rys. 2. Dyfraktogram mqczki chalcedonitowej

Quartz is the main mineral in the phase composition
of the dust. The raised background at low angles
indicates the presence of amorphous phase. The
observations of the microstructure of chalcedonite
under the scanning microscope showed regular
particles with a compact structure. The EDS analysis
performed on the surface of chalcedony dust revealed
the silicon mainly as well as oxygen [4].

2.3. Aggregate

In order to prepare cement mortars, standard quartz
sand was used as an aggregate. However, 6% of 0.5-
1.0 fractions of the sand mass was replaced with
opal. Figure 3 shows the diffraction pattern of opal
aggregate.

W skladzie fazowym maczki wystepuje gtdwnie
kwarc. Podniesienie tta w zakresie niskich katow
Swiadczy o obecnos$ci fazy amorficznej. Obserwacje
mikrostruktury chalcedonitu pod mikroskopem ska-
ningowym wykazaty wystepowanie regularnych zia-
ren o zwartej strukturze. Mikroanaliza rentgenowska
EDS na powierzchni maczki chalcedonitowe] uwi-
docznita obecno$¢ gtownie krzemu oraz tlenu [4].

2.3. Kruszywo

Do wykonania zapraw cementowych jako kru-
szywo zastosowano normowy piasek kwarcowy,
w ktorym 6% frakcji 0,5-1,0 zastapiono opalem. Na
rysunku 3 przedstawiono dyfraktogram kruszywa
opalowego.
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Tridymite, cristobalite and quartz are found in the
phase composition of the opal aggregate. The raised
background at low angles and wide peaks indicate
the presence of amorphous silica. The petrographic
analysis of the opal grains revealed that cristobalite-
tridymite opal (CT opal) was the main component.
Fibrous-structured crystalline chalcedony and fine
crystalline quartz are the remaining constituents
of the rock. There are also small amounts of non-
siliceous minerals such as goethite and talc [5, 6].
The examination of the potential reactivity of opal
aggregate by chemical method as set out in the ASTM
C289 [7] showed that opal was a reactive aggregate
and thus could be used as an expansive component of
aggregates [8].

2.4. Testing methods

A long-term method as set out in the ASTM C227
[9, 10] was used to evaluate the effect of chalcedony
dust on the reaction of alkalis with the reactive
aggregate in cement mortars. The method consists in
measuring linear changes in the cement mortar bars
of 25 x 25 x 250 mm. Five series of specimens, in
which different amounts of cement (10-25%) were
replaced with chalcedony dust, were prepared for the
tests. The symbols and contents of the cement mortar
specimens are given in Table 2.

Fig. 3. Diffraction pattern of opal aggregate
Rys. 3. Dyfraktogram kruszywa opalowego

W sktadzie fazowym kruszywa opalowego wyste-
puje trydymit, cristobalit oraz kwarc. Podniesienie tla
w zakresie niskich katow oraz duze szerokosci pikow
swiadcza o wystepowaniu krzemionki amorficzne;j.
Analiza petrograficzna ziaren opalu wykazala, ze
glownym skladnikiem jest opal cristobalitowo-trydy-
mitowy (opal CT). Pozostatymi sktadnikami skaty sa:
krystaliczny chalcedon wtasciwy o wioknistej struktu-
rze oraz drobnokrystaliczny kwarc. W skale wystepuja
réwniez niewielkie ilo$ci mineraldw niekrzemionko-
wych, takich jak goethyt oraz talk [5, 6]. Badania po-
tencjalnej reaktywnosci kruszywa opalowego metoda
chemiczng wedhug normy ASTM C289 [7] wykazaty,
ze opal jest kruszywem reaktywnym i moze by¢ zasto-
sowany jako sktadnik ekspansywny kruszywa [8].

2.4. Metody badawcze

Do oceny wplywu maczki chalcedonitowej na
przebieg reakcji alkaliow z kruszywem reaktywnym
w zaprawach cementowych zastosowano metode dtu-
goterminowa wedlug normy ASTM C227 [9, 10]. Me-
toda polega na pomiarze zmian liniowych beleczek
zaprawy cementowej o wymiarach 25 x 25 x 250 mm.
Do badan przygotowano 5 serii probek, w ktorych
rozne ilosci cementu (10-25%) zastagpiono dodatkiem
maczki chalcedonitowej. Oznaczenie i sktad probek
zapraw cementowych zamieszczono w tabeli 2.

Table 2. Symbols and content of specimens prepared for the tests as set out in the ASTM C227
Tabela 2. Oznaczenie i skiad probek przygotowanych do badan wedtug normy ASTM C227

s wic ratio Cement content Chalcedony dust content NazOeq content
[%] (%] (%]
opP 0.45 100 0 0.74
0P + 10% MC 0.45 920 10 0.74
0P +15% MC 0.45 85 15 0.74
0P + 20% MC 0.45 80 20 0.74
0P + 25% MC 0.45 75 25 0.74
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The cement mortar specimens were stored at 38°C
(£2°C) 24 hours after moulding. The measurements
of the bar length were taken on the specimens cooled
to 23°C after 14 days and then after 1, 2, 3, 4, 6, 9,
12 months.

3. Test results
3.1. Expansion of cement mortars

The results of the measurements of expansion of
the cement mortars with opal and the cement mortars
with opal and chalcedony dust tested as set out in the
ASTM C227 are illustrated in Figure 4. The graph
presents the dependence of expansion versus the
exposure time for the cement mortars curing at 38°C
(£2°C). In Figure 4, the red line represents the limit
values of the expansion, indicating the presence of
corrosion.

Probki zapraw cementowych po 24 godzinach od
zaformowania przechowywano w temperaturze 38°C
(£2°C). Pomiaru dtugosci beleczek dokonywano na
ostudzonych do temperatury 23°C probkach po 14
dniach i nastgpnie po 1, 2, 3, 4, 6, 9, 12 miesigcach.

3. Wyniki badan
3.1. Ekspansja zapraw cementowych

Wyniki pomiaréw ekspansji badanych zapraw ce-
mentowych z opalem oraz zapraw cementowych
z opalem i maczka chalcedonitowa wedlug normy
ASTM C227 przedstawiono graficznie na rysunku
4. Wykres prezentuje zalezno$¢ ekspansji w funkcji
czasu ekspozycji dla zapraw cementowych dojrze-
wajacych w temperaturze 38°C (+2°C). Czerwong
linig ciggla zaznaczono graniczne wartos$ci ekspansji,
wskazujgce na wystgpowanie procesow korozyjnych.
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Fig. 4. Results of expansion of cement mortars as set out in the ASTM C227
Rys. 4. Wyniki ekspansji zapraw cementowych wedtug normy ASTM C227

The results of the tests show that chalcedony dust
used as a mineral additive in cement influences the
reduction of the expansion caused by the alkaline
reaction. The specimens of the cement mortars with
opal and without the mineral additive reached a high
expansion rate of over 0.05% after 3 months and
0.1% after 6 months. The rate of expansion in the
specimens with the addition of chalcedony dust was
significantly lower. A favourable rate of expansion
was observed in the specimens with a chalcedony
dust content of 25% and 20%. In these specimens,
the rate of expansion kept increasing to 0.025% till
the 14" day, and then levelled off to remain stable.
The specimens with a mineral additive content of
10% and 15% did not reach high expansions rates

Zaprezentowane wyniki badan $wiadczg o tym, ze
maczka chalcedonitowa zastosowana jako dodatek
mineralny do cementu wplywa na zmniejszenie eks-
pansji wywotanej reakcja alkaliczng. Probki zapraw
cementowych z opalem i bez dodatku mineralnego
osiggnely wysoki poziom ekspansji przekraczajacy
wartos¢ 0,05% po 3 miesigcach oraz 0,1% po 6 mie-
sigcach. Poziom ekspansji w probkach z dodatkiem
maczki chalcedonitowej byt znacznie nizszy. Korzyst-
ny poziom ekspansji zaobserwowano w probkach
z 25% oraz 20% dodatkiem maczki chalcedonitowe;.
W tych probkach warto$¢ ekspansji wzrastata do 14
dnia do poziomu 0,025%, a nastgpnie zostala utrzy-
mana na statym poziomie. Probki z dodatkiem mine-
ralnym w ilo$ci 10% 1 15% rowniez nie osiagnely wy-
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either, despite the fact that in the specimen with an
additive content of 10% the expansion rate exceeded
0.05% after 3 months. The annex to the ASTM C227
specifies that exceeding this expansion rate causes
corrosive processes; however, the aggregate can be
deemed harmless if the expansion of the specimens
does not exceed 0.01% within 6 months.

3.2. Analysis of the microstructure of the cement mortars

After 12 months, the microstructure of the cement
mortars curing at 38°C (£2°C) was examined. The
figures 5 and 6 show the SEM images along with the
EDS analysis of the OP specimens as well as the OP
+ 20% MCH specimens.

a) b)

sokich wartosci ekspansji, mimo ze w probee z 10%
dodatkiem warto$¢ ekspansji przekroczyta 0,05%
po 3 miesigcach. Zalgcznik do normy ASTM C227
wskazuje, ze przekroczenie tej wielkosci ekspansji
powoduje procesy korozyjne, lecz jesli w przeciggu
6 miesiecy ekspansja probek nie przekroczy poziomu
0,01%, to kruszywo mozna uzna¢ za nieszkodliwe.

3.2. Analiza mikrostruktury zapraw cementowych

Po uptywie 12 miesigcy wykonano badanie mi-
krostruktury zapraw cementowych dojrzewajacych
w temperaturze 38°C (£2°C). Na rysunkach 5-6
przedstawiono zdjecia SEM wraz z analiza EDS pro-
bek OP oraz OP + 20% MCH.

c)

Fig. 5 a) Cracked aggregate grain in the mortar with opal (OP), b) sodium-potassium-calcium silicate gel in the cracked
aggregate in the specimen with opal (OP), c) microanalysis in region 2

Rys. 5 a) Spekane ziarno kruszywa w zaprawie z opalem (OP), b) Zel krzemianu sodowo-potasowo-wapniowego
w spekanym kruszywie w probce z opalem (OP), c) mikroanaliza w obszarze 2

a) b)

©)

Fig. 6 a) Aggregate grain in the cement mortar with chalcedony dust content of 20% (OP + 20% MC), b) Products of the
alkali-silica reaction on the surface of an aggregate grain in the specimen with chalcedony dust content of 20% (OP +

20% MC), ¢) EDS analysis in the microregion 1

Rys. 6 a) Ziarno kruszywa w zaprawie cementowej z 20% dodatkiem mqczki chalcedonitowej (OP + 20% MC), b) produkty
reakcji alkalia-krzemionka na powierzchni ziarna kruszywa w probce z 20% dodatkiem mgczki chalcedonitowej (OP +

20% MC), ¢) analiza EDS w mikroobszarze 1
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Multiple aggregate grain cracks, characteristic of the
alkaline reaction, were observed in the specimens of
cement mortar with opal without the mineral additive
(OP), with a high expansion rate. The EDS analysis in
the region of the opal grain confirmed the presence of
a sodium-potassium-calcium silicate gel (Fig. 5). This
is evidenced by the considerable amounts of calcium,
potassium and sodium present both on the surface of
the grains and in the micro-cracked regions. In con-
trast, only a few cracks of the microstructure were ob-
served in the specimens with chalcedony dust content
of 20%, and the reaction products on the surface of the
particles in these specimens had a reduced sodium and
potassium content as against the specimens without
chalcedony dust.

4. Discussion

The addition of chalcedony dust to cement mortars
permits limiting the expansion caused by the alkali-
silica reaction. The magnitude of the expansion of
the mortars with reactive opal aggregate and the
chalcedony dust additive depends on the amount
of the additive used. The application of 20-25%
of chalcedony dust in the cement permits keeping
the expansion at a stable and safe level without
inducing corrosion. This amount of the mineral
additive in cement mortars does not impair the
strength properties of cement composites [11]. The
positive effect of the chalcedony dust additive on the
expansion of cement mortars caused by the alkali-
silicareaction occurs due to the pozzolanic properties
of this additive. The silica in the pozzolanic reaction
reacts with the calcium hydroxide that is released by
the hydration of cement and increases the amount
of C-S-H hydrated calcium silicate with a reduced
C:S ratio [12]. The newly created C-H-S phase is
characterised by a lower C:S ratio than the C-H-S
phase created as a result of the hydration of cement
as well as by the ability to incorporate sodium and
potassium ions from the pore solution. The addition
of chalcedony dust can contribute to a uniform
distribution of Na* and K* ions in concrete so that
they do not concentrate around the aggregate grains
[13, 14]. The examination of the microstructure as
well as the EDS analysis of the cement mortars with
and without the chalcedony dust additive confirm
the thesis that the reduction of alkaline expansion
can be caused by the pozzolanic reaction. The EDS
analysis of the specimen with opal (OP) showed
the sodium-potassium-calcium gel on the surface
of the opal grains as a product of the alkali-silica

W probkach zapraw cementowych z opalem bez do-
datku mineralnego (OP), ktorych poziom ekspansji byt
wysoki, zaobserwowano liczne charakterystyczne dla
reakcji alkalicznej spekania ziarna kruszywa. Analiza
EDS w obszarze ziarna opalu potwierdzita wystepo-
wanie zelu krzemianu sodowo-wapniowo-potasowego
(rys. 5). Swiadcza o tym znaczne ilosci wapnia, pota-
su oraz sodu wystepujace na powierzchni ziarna oraz
w obszarach mikrospekan. Natomiast w probkach
z dodatkiem maczki chalcedonitowej w ilosci 20% za-
obserwowano tylko nieliczne spgkania mikrostruktury.
Natomiast produkty reakcji powstale na powierzchni
ziarna w tych probkach charakteryzowaty si¢ zmniej-
szong zawarto$cig sodu i potasu w poréwnaniu z prob-
kami bez dodatku maczki chalcedonitowe;.

4. Dyskusja

Dodatek maczki chalcedonitowej do zapraw ce-
mentowych pozwala na ograniczenie ekspansji wy-
wolanej reakcjg alkalia-krzemionka. Wielko$¢ eks-
pansji zapraw z reaktywnym kruszywem opalowym
i dodatkiem maczki chalcedonitowej zalezy od ilosci
wprowadzonego dodatku. Zastosowanie maczki chal-
cedonitowej w ilosci 20-25% masy cementu pozwala
na utrzymanie ekspansji na statym bezpiecznym po-
ziomie niepowodujacym proceséw korozyjnych. Taka
ilo$¢ dodatku mineralnego w zaprawach cementowych
nie powoduje pogorszenia wlasciwosci wytrzymato-
sciowych kompozytéw cementowych [11]. Korzystny
wplyw dodatku maczki chalcedonitowej na ekspan-
sj¢ zapraw cementowych, wywotang reakcja alka-
lia-krzemionka, spowodowany jest wilasciwosciami
pucolanowymi tego dodatku. Krzemionka w reakcji
pucolanowej wchodzi w reakcj¢ z wodorotlenkiem
wapniowym, ktory jest uwalniany w procesie hydra-
tacji cementu, i zwigksza ilo$¢ uwodnionych krzemia-
now wapniowych typu C-S-H o obnizonym stosunku
C:S [12]. Nowo utworzona faza C-S-H charakteryzuje
si¢ nizszym stosunkiem C:S niz faza C-S-H, powsta-
jaca w wyniku hydratacji cementu, oraz zdolno$cia
wlgczania jonow sodu i potasu z roztworu porowego.
Zastosowany dodatek maczki chalcedonitowej moze
przyczynic si¢ do rownomiernego rozprowadzenia jo-
now Na* i K* w betonie, stad nie koncentrujg si¢ wokot
ziaren kruszywa [13, 14]. Badania mikrostruktury oraz
analiza EDS zapraw cementowych bez dodatku oraz
z dodatkiem maczki chalcedonitowej potwierdza-
ja tezeg, iz ograniczenie ekspansji alkalicznej moze
by¢ spowodowane przez reakcj¢ pucolanowg. Ana-
liza EDS probki z opalem (OP) wykazata obecnos¢
na powierzchni ziarna opalu zelu sodowo-potasowo-
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reaction, whereas in the OP + 20% MCH specimens,
a significant reduction in the amount of alkalis, most
likely incorporated into the C-S-H phase, newly
formed in the pozzolanic reaction, was observed.

5. Conclusions

The following conclusions can be drawn based on
the analysis of the test results:

1. The tests conducted as set out in the ASTM C227
showed that the addition of 20% of chalcedony
dust permits both limiting the expansion caused by
the alkali-silica reaction and keeping it at a stable
and safe level without inducing corrosion.

2. The expansion rate in the cement mortars with
chalcedony dust contents of 10% and 15% exceeded
0.05% after 3 months. However, in accordance
with the standard, this rate of expansion does not
result in any corrosive processes in the cement-
based composites.

3. The results of the examination of the microstructure
are consistent with the results of the tests conducted
as set out in the ASTM C227. A cracked sodium-
calcium-potassium silicate gel with a high alkali
content was observed in the mortars with opal and
without chalcedony dust (OP) exhibiting significant
expansion. In contrast, no microstructural cracks
characteristic of the alkali-silica reaction were
observed in the specimens with the mineral additive
content of 20%.
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