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Thaumasite — Part 1: The route to current understanding®

1. Wprowadzenie

Bez mata 130 lat temu odkryto rzadki minerat thaumasyt, ktory
stanowit ciekawostke geologiczng i nazywano go poczatkowo
Lhiejasnym” pomiedzy wieloma znanymi krzemianami. Pézniejsze
badania zebrano po roku 1960 kiedy thaumasyt zostat po raz
pierwszy znaleziony jako produkt zniszczenia zaprawy cemento-
wej. Ustalono nastepnie znaczenie anionu Si (OH):* i jego role
w zniszczeniu gtéwnego sktadnika spoiwa, uwodnionego krzemia-
nu wapniowego (C-S-H).

2. Pierwotne odkrycie mineratu

Thaumasyt byt znany jako rzadki minerat uwodniony krzemiano-
siarczano-weglan wapniowy od roku 1878 kiedy zostat on odkryty
w Szwecji przez Nordenskiolda. Nazwat on ten minerat thauma-
sytem na podstawie greckiego stowa Bavpagerv (thaumazein)
co znaczy ,by¢ zaskoczonym”. Thaumasyt jest uwodnionym
zwigzkiem tréjsktadnikowym krzemianu wapniowego, siarczanu
wapniowego i weglanu wapniowego w stosunku 1:1:1 (1). Wy-
stepuje on w przyrodzie jako rzadki minerat w skatach metamor-
ficznych, ktére przeszly przemiany hydrotermalne i towarzyszy
zwykle ettringitowi 3Ca0-Al,0,-3CaS0,-32H,0 i kalcytowi CaCO,
w formie cienkich zytek. Ma on nastepujacy wzér empiryczny:
CaCO0,-CaSiO;CaS0O,-15H,0.

1. Introduction

Almost 130 years ago the rare mineral thaumasite was first
discovered as a geological curiosity being initially defined as ‘ob-
scure’ amongst the many known silicate products. Subsequent
investigations gathered pace from the 1960s after thaumasite was
first identified as a deterioration product of cement mortar. The
establishment of the importance of Si(OH).? groups took place,
and their role in the debonding of the principal binder, calcium
silicate hydrate (C-S-H) established.

2. Original identification as mineral

Thaumasite has been known as a rare mineral of the calcium car-
bonate silicate sulphate hydrate since 1878, when it was originally
identified in Sweden by Nordenskiold. He named the mineral thau-
masite after the Greek word Bavuoaéewv (thaumazein) that means
‘to be surprised’. Thaumasite is a heavily hydrated triple compound
of calcium metasilicate, calcium sulphate and calcium carbonate in
the ratio 1:1:1 (1). It occurs naturally as a rare mineral in metamor-
phosed rocks that have undergone hydrothermal changes, and is
generally found along with ettringite 3Ca0-Al,0,-3CaS0,-32H,0
and calcite CaCQO; in thin veinlets. A simple empirical formula for
thaumasite is CaCO,.CaSiO,;.CaS0,.15H,0.

* W oparciu o ,Korozja thaumasytowa betonu — stan wiedzy”. Wyktad na zaproszenie PAN w Krakowie, 12 pazdziernik 2006 r.
* Based on ‘Thaumasite Sulphate Attack Upon Concrete — State —of-the art’. Invited Lecture to the Polish Academy of Sciences at Krakoéw, 12th October

2006
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3. Poczatkowe badania strukturalne

Vogt (2) wykonat analiz¢ chemiczng probki thaumasytu z Sulitelma
w Norwegii i ustalit, ze zawarto$¢ wody wynosi 14,5 H,0, przy
czym jedna czasteczka H,O byla silniej zwigzana niz pozostate
13,5 czgsteczek. Poniewaz komorka elementarna zawierata dwie
czasteczki, przyjeto wzér Ca,Si,C,S,0,,(0H),27H,0. Zaktadano,
ze thaumasyt powstaje w niskich temperaturach, w p6znym okresie
mineralizacji i zawiera tetraedry SiO,. Bru et al. (3, 4) przedstawili
przypuszczalny wzor strukturalny thaumasytu: Cag(CO,),(S0O,),
(Si0,),30H,0, natomiast Welin (5) w oparciu o badania rentgeno-
graficzne podat strukture 2[Ca,H,(C0,/S0O,)SiO,13H,0]

Kluczem do stopniowego wyjasnienia poprawne;j struktury thau-
masytu byto badanie za pomoca spektroskopii w podczerwieni tego
mineratu przez Moenkego (6), ktéry opublikowat jego widmo (7).
Moenke stwierdzit, ze krzem wystepuje w koordynacji oktaedrycz-
nej z tlenem. Zostato to ustalone w oparciu o pasmo na widmie
w podczerwieni wystepujace ponizej 1000 cm, w zakresie od 765
do 638 cm™ i 935 887 cm co byto analogiczne do odmiany krze-
mionki zwanej stiszowitem. Wiedziano juz wéwczas, ze struktura
stiszowitu zawiera wyrdzniajgce sie oktaedry SiOq (8-10). Ustalenia
Moenkego okazaly sie bardzo wazne pdzniej, kiedy wyjasnienie
struktury thaumasytu nabrato duzo wiekszego znaczenia.

Font-Altaba (11) przeprowadzit badania termiczne na probce
thaumasytu oznaczonej rentgenograficznie. Krzywa wykazata
silny pik endotermiczny w 206,6°C, ktéry zaczynat sie w 135-140°C
i konczyt w 255-260°C. Ten pik réznit sie od efektu przy 135°C
otrzymanego przez Bensteda i Varme (1). Tak duza réznica moze
by¢ spowodowana réznicg w szybkosci ogrzewania 20°C/minute
(11)i10°C/minute (1). Analiza termograwimetryczna nie wykazuje
strat az do 110°C, kiedy zachodzi szybki ubytek wody. Towarzyszy
temu rozpad sieci zwigzany z rozktadem thaumasytu i powstaniem
zaburzonej struktury (szkto thaumasytowe). Badania za pomocg
spektroskopii w podczerwieni szkla thaumasytowego (1) wyka-
zaty, ze krzem miat koordynacje 4 (a nie 6) w stosunku do tlenu,
a tetraedry SiO,* byly rozmieszczone przypadkowo (1).

Wyniki Moenkego (6, 7) byty podwazane przez Kirova i Poulieffa
(12), ktoérzy uwazali, ze pasmo w 1100 cm™ spowodowane jest
réwnoczesnie przez grupy SiO, i SO,. Analizowali oni widma
w podczerwieni i rentgenogramy w normalnej temperaturze i po
ogrzewaniu w zakresie od 200 do 1150°C. Ich wnioskiem byto
zatozenie, ze czestosci drgan krzemianowych i siarczanowych
grup wykazuija koincydencje dajac tylko jedno maksimum absorpciji
przy 1100 cm™ w normalnej temperaturze, ktére moze ulec zréz-
nicowaniu po ogrzaniu. Jednak, poniewaz struktura thaumasytu
ulega rozpadowi w 110°C, znacznie ponizej 200°C i przechodzi
w faze nieuporzadkowang (szkto thaumasytowe) zawierajaca
aniony SiO,*, jak to podano wczesniej, takg hipoteze mozna z gory
uznac za niestuszng (1).

P&zniejsze badania za pomocg spektrometrii w podczerwieni Port-
nowa i Solntsewa (13) przyniosty dalsze kontrowersje w wyniku
przypisania pasm przy 510i 770 cm grupie H,SiO,% i sugerujace,
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3. Early research on structure

Vogt undertook chemical analysis on a mineral specimen of
thaumasite from Sulitelma in Norway (2), and reported the water
content to be 14.5H,0, with one H,O molecule being more firmly
attached than the other 13.5H,0 molecules. Since there were two
molecules per unit cell the formula Ca¢Si,C,S,0,4(0OH),27H,0 was
assigned. Thaumasite was presumed to have formed at a very
low temperature and at a very late stage of mineralisation, with
the mineral being classified as containing SiO, tetrahedra. Bru et
al. (3, 4) presented a possible structural scheme for thaumasite
based upon the formulation Ca,(CO;),(S0O,),(Si0O;),30H,0, whilst
X-ray crystallographic studies by Welin (5) reported the structure
as 2[Ca;H,(C0,/S0,)Si0,13H,0].

Key, in the gradual unfurling of the proper structure of thaumasite,
was the short but definitive infrared spectral examination of the
mineral thaumasite by Moenke (6) together with a published infra-
red spectrum by the same author (7). Moenke concluded that the
silicon occurred in an octahedral sixfold coordination with oxygen.
This was deduced on the basis of the infrared spectral bands below
1000 cm' in the regions 765-638 cm™ and 935-887 cm being simi-
lar to those of the stishovite form of silica. Stishovite was already
known to contain well-defined SiO4 octahedra (8-10). Moenke’s
deductions proved to be very poignant later, when elucidation of
the thaumasite structure assumed much greater importance.

Font-Altaba (11) undertook a thermal study on thaumasite backed
up by X-ray powder diffraction. The study gave a pronounced
endothermic peak at 206.6°C, which began at 135-140°C and
finished at 255-260°C. This endothermic peak is to be contrasted
with the value of 135°C obtained by Bensted and Varma (1). Such
a wide variation in these results can be attributed to differences in
the respective rates of heating, 20°C/ minute (11) and 10°C/minute
(1). Thermogravimetric analysis gave no losses until 110°C, when
there were sharp water losses. There was a lattice collapse when
the thaumasite decomposed, which resulted in the disordered
structure (thaumasite-glass) being produced. An infrared spec-
troscopic examination of thaumasite-glass (1) indicated that the
silicon was in 4- (and not 6-coordination) with oxygen in the form
of randomly orientated SiO,* tetrahedra (1).

However, Moenke’s interpretations (6, 7) were disputed by Kirov
and Poulieff (12), who considered that the infrared frequency at
1100 cm* was a composite band due to both SiO, and SO, groups.
They had studied infrared spectra and X-ray diffraction data at am-
bient temperature and upon heating at various temperatures within
the range 200-1150°C. Their idea was that the vibrational frequen-
cies of the silicate and sulphate groups coincide, giving rise to only
one absorption maximum at 1100 cm* at room temperature, which
would resolve upon heating and thus be identified. However, since
the thaumasite structure breaks down at 110°C, well below 200°C,
and transforms into the disordered phase (thaumasite-glass) con-
taining SiO,* ions, as discussed above, such a hypothesis can
clearly be considered per se as being invalid (1).



ze pasmo przy 780 cm™ moze byé spowodowane przez oscylacje
walencyjne jonéw Si(OH),>. Posrednig sugestig bylo, ze krzem
moze wykazywac obie koordynacje 6 lub 4 w stosunku do tlenu
lub grup OH w strukturze thaumasytu.

Dawne ustalenia dotyczace koordynacji krzemu przez tlen (OH")
byly wiec bardzo niezadowalajgce. Jednak, jak to omoéwiono nizej,
badania rentgenowskie Laffaille i Protasa oraz Taylora i Edge’a
miaty decydujgce znaczenie w potwierdzeniu szesciokrotnej koor-
dynacji krzemu przez grupy OH w thaumasycie. Zostato to réwniez
potwierdzone przez spektroskopie Ramanowska (1).

Pasma zwigzane z tetraedrami SiO,* nie wystepowaty. Konfi-
guracja pasm wskazywata na obecnos$¢ oktaedrow Si(OH)g>
0 znieksztatconej symetrii w stosunku do O, z réwnoczesng
delokalizacjg tadunku, przy udziale jonéw CO,? i anionéw
Si(OH)¢* (oba aniony dwuwarto$ciowe), ktére zapewniajg trwaty
uktad (patrz rysunek 1).

OH

o

Rys. 1. Schematyczne przedstawienie delokalizacji tadunku wywotane
anionami OH- i CO,* wokot centralnego kationu krzemu w strukturze
thaumasytu

Fig. 1. Diagrammatic representation of charge delocalisation involving the
hydroxide and carbonate anions around a central silicon cation within the
molecular configuration of thaumasite

4. Badania produktow w zniszczonym betonie

e Ameryka Poéifnocna

Dopiero w latach szes$édziesigtych thaumasyt stat sie bardziej
znany jako faza w zniszczonych zaprawach i betonach cemento-

Later infrared spectroscopic studies by Portnov and Solntsev (13)
presented further confusion by ascribing wavebands at 510 and
770 cm™ as due to H,SiO,* ions and suggesting that the band at
780 cm could be caused by the valence oscillations of Si(OH)>
ions. The implicit suggestion here was that silicon could show
both 6- and 4- coordinated by oxygen/hydroxide in the thaumasite
structure.

The early position of the actual coordination of silicon by oxygen
(hydroxyl) was thus very unsatisfactory. However, as discussed
later below, the X-ray crystallographic work of Laffaille and Protas,
together with Taylor and Edge, was crucial in confirming the 6-co-
ordination of silicon by hydroxyl in thaumasite. This was backed
up by laser Raman spectroscopy (1).

Wavebands for tetrahedral SiO,* species were absent. The wave-
band configuration suggested the presence of Si(OH),* octahedra
distorted well away from O, symmetry together with appropriate
charge delocalisation involving the CO,% ions in association with
the hexahydroxosilicate anions (both divalent anions), which would
have resulted in a stabilising situation (see Figure 1).

4. Investigations as a concrete deterioration
product

e North America

It was not until the 1960s that thaumasite first became more gener-
ally known as a deterioration product of cement mortar and con-
crete instead of merely being regarded as a rare mineral of some
academic curiosity. The first major report, that clearly documented
thaumasite as a concrete deterioration product, was published in
the Highway Research Record in the United States in 1965 (14).
This article mentioned occurrences of thaumasite in two sewer
pipes, in a grout and in a pavement core base. For example, in
the sewer pipes the deteriorated areas contained brucite, calcite,
gypsum and thaumasite. The presence of thaumasite, frequently
in association with ettringite, appeared to represent situations
involving attack by sulphate solutions over a number of years. No
technical investigation on how the thaumasite had formed had
been undertaken at the time and there was no real attempt made
to discover precisely how the thaumasite that had been reported
had actually been produced under the prevailing circumstances.

e Europe

The first known occurrence of thaumasite sulphate attack in Europe
took place in the U.K. in February 1969, when it was discovered
in a mortar containing a Portland masonry cement inside some
new houses being constructed at Stoke-on-Trent during winter-
time. The masonry cement, which had contained a limestone filler
and an air-entraining admixture, had been applied to the internal
walls of these houses as a rendering and covered with gypsum
plaster as a finish. Where the mix had been improperly dispersed
and had then been applied under cold damp conditions, blistering
arose within 6-8 weeks with the cold damp conditions remaining
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wych i przestat by¢ postrzegany jako rzadki minerat i ciekawostka
akademicka. Pierwszy wazny raport, ktéry udokumentowat jasno
thaumasyt jako produkt w zniszczonym betonie zostat opubliko-
wany w Highway Research Record w Stanach Zjednoczonych
w 1965 (14). Ten artykut wspominat o wystepowaniu thaumasytu
w dwéch rurociggach do odprowadzania Sciekéw w warstwie
powierzchniowej i w rdzeniu nawierzchni podtoza. Na przykfad
w rurociggach do sciekdw zniszczone obszary zawieraty brucyt,
kalcyt, gips i thaumasyt. Okazalo sie, ze obecnos$¢ thaumasytu,
czesto w towarzystwie ettringitu jest typowa dla korozji roztworami
siarczandw zachodzgcej przez szereg lat. Nie przeprowadzono
badan jak powstawat thaumasyt w tym okresie i nie byto powazniej-
szych préb majgcych na celu ustalenie jak utworzyt sie thaumasyt
w panujacych warunkach.

o FEuropa

Pierwsze znane wystepowanie thaumasytu w wyniku korozji siar-
czanowej w Europie miato miejsce w Zjednoczonym Krolestwie
w lutym 1969, gdy zostat on odkryty w zaprawie z portlandzkiego
cementu murarskiego w kilkunastu domach zbudowanych w zimie
w Stoke-on-Trent. Cement murarski, ktéry zawierat wypetniacz
z wapienia i domieszke napowietrzajgca, zostat zastosowany do wy-
konania $cian zewnetrznych w tych domach, pokrytych gipsem, jako
wykonczenie. W miejscach, w ktérych mieszanka nie byta dobrze
wymieszana oraz niedobrze zastosowana, w warunkach zimnych
i wilgotnych, wystapity pecherzyki w okresie 6-8 tygodni, w ktérych
panowaty zimne i wilgotne warunki. Pecherze miaty czasami $redni-
ce 3 cmi zawieraly ettringit oraz thaumasyt, ktére powstaty w wyniku
korozji siarczanowej. Thaumasyt znaleziony przez Bensteda (15,
16) miat stabo krystaliczne formy i wapien przereagowat z gtéwnymi
fazami krzemianowymi w panujacych warunkach.

Niektore krysztaty thaumasytu, ktére powstaty w tych warunkach
utworzyty narosty na krysztatach ettringitu. Jednak, pomimo ze byty
pewne oznaki powstawania roztworéw statych thaumasytu z ettrin-
gitem nie bylo dowoddw na znaczniejszy stopien tych roztworéw
w przypadku tych dwoch mineratéw, jak ten wykazany w postaci
narostow. Brak byto reakcji ekspansywnych na granicy rozdziatu
gipsu z cementem w przypadku dobrze wymieszanej mieszanki
w zwyklych warunkach. Przypisywano to brakowi dostatecznej
porowatosci umozliwiajgcej wnikanie jondéw siarczanowych, co
wymaga dostatecznej wilgotnosci w celu umozliwienia transportu.
Ekspansja nie wystepowata gdy cement murarski zawierajacy wy-
petniacz wapienny zostat odpowiednio wykonany i pokryty gipsem,
przy braku wilgotnosci i niskich temperatur (16).

Szczegotowa analiza literatury z tego okresu nie doprowadzita
do stwierdzenia prac doswiadczalnych majgcych na celu wyjas-
nienie warunkéw powstawania thaumasytu. Seria doswiadczen
przeprowadzona w temperaturze otoczenia nie doprowadzita do
powstawania thaumasytu w ciggu 6 miesiecy. Biorgc pod uwage
koordynacje krzemu przez tlen (grupy hydroksylowe) wynoszacqg
raczej 6 a nie 4 oraz zimne i wilgotne warunki, w ktérych thaumasyt
powstawat, podjeto decyzje przeprowadzenia dalszych doswiad-
czen w temperaturach nizszych od 5°C.
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prevalent. The blisters were sometimes up to 3 cm in diameter and
contained both ettringite and thaumasite that had clearly arisen as
a result of sulphate attack. The thaumasite found by Bensted (15,
16) was in a very poor crystalline form and the limestone filler had
entered into some chemical reaction with the main silicate phases
under the prevailing conditions.

Some of the thaumasite crystals produced here appeared to have
given rise to overgrowths on some of the ettringite crystals. How-
ever, although there was some evidence for solid solution between
thaumasite and ettringite, there was no evidence for any substantial
degree of solid solution between these two minerals, as evidenced
by the presence of the aforementioned overgrowths. There was a
lack of expansive reaction at the plaster-cement interface with the
properly dispersed mix under ordinary conditions. This was attributed
to the lack of sufficient porosity for permitting ingress of sulphate ions
that would have required enough moisture for transport. The expan-
sive effects were not observed when the masonry cement containing
limestone filler had been properly rendered and coated with plaster
under conditions that had not been cold and damp (16).

An extensive search of the technical literature at the time did
not reveal any published experimental work for explaining how
thaumasite could be produced. As a result, a detailed study was
undertaken to synthesise thaumasite. A series of experiments was
undertaken at ambient temperature, but revealed no thaumasite
formation during 6 months. Bearing in mind the likely coordination
of silicon by oxygen (hydroxyl) being 6 rather than 4, coupled with
cold, damp conditions of the site where the thaumasite had been
produced, it was decided to perform further experiments at low
temperatures below ca. 5°C.

Accordingly, more than 200 small-scale experiments were carried
out at 1-4°C in air with excess water present for up to four years.
Thaumasite was found to form slowly and generally under these
conditions, when there were carbonate, silicate and sulphate ions
(including atmospheric CO, in some of the experiments) with suf-
ficient calcium ions and excess water (1,17). Under these cold
conditions, samples of Portland cement (including sulphate-resist-
ing Portland cement) and Portland masonry cement also produced
some thaumasite. No thaumasite was formed in any experiments
undertaken at ambient temperature (ca. 20°C), which were finally
terminated after three years.

An interesting comparison of different methods of synthesising
thaumasite was undertaken by Aguilera and co-workers (18).
Their experiments involved Struble’s method and made use of two
sugar solutions (10% wt) that were cooled to 5°C, one containing
CaO or Ca(OH), for providing Ca?*ions, and the other containing
Na,SiO,; Na,SO,and Na,CO; to provide the anions SiO;*, SO,*
and CO,* necessary for the reaction to take place, which was one
of the base methods used. Struble’s method was however modified
to produce pure thaumasite. The SO,* ion concentrations were
maintained above the stoichiometric value corresponding to those
of silicate and carbonate, so as to avoid unwanted deposition of
CaCO; and C-S-H and permit pure thaumasite to form.



Przeprowadzono ponad 200 doswiadczeh w matej skali w tempera-
turach 1-4°C w powietrzu o nadmiernej wilgotnosci, w ciggu ponad
4 lat. Okazato sie, ze thaumasyt tworzy sie powoli i generalnie
w takich warunkach, w ktérych wystepowaty jony weglanowe,
siarczanowe i krzemianowe (wliczajac atmosferyczny CO, w nie-
ktorych doswiadczeniach) z wystarczajacy iloscig jondw wapnio-
wych i nadmiarem wody (1, 17). W tych warunkach w obnizonej
temperaturze takze w prébkach cementu portlandzkiego (wliczajac
cement portlandzki odporny na siarczany) i portlandzkiego cemen-
tu murarskiego powstajg pewne ilosci thaumasytu. Thaumasyt nie
powstawat w doswiadczeniach przeprowadzonych w temperaturze
otoczenia (okoto 20°C), ktére zakonczono po trzech latach.

Ciekawe poréwnanie réznych metod syntezy thaumasytu przepro-
wadzit Aguilera z wspotpracownikami (18). Ich doswiadczenia objety
metode Struble i wykorzystaty dwa roztwory cukru (10%), ktore
ochtodzono do 5°C, jeden zawierajacy CaO lub Ca(OH), w celu do-
starczania jonéw Ca?*, a inne zawierajgce NaSiO;, Na,SO, i Na,CO,
w celu wprowadzania anionéw SiO,*, SO, i CO,* niezbednych
do przeprowadzenia reakcji, co bylo jedng ze stosowanych metod
podstawowych. Metode Struble zmodyfikowano jednak w celu otrzy-
mania czystego thaumasytu. Stezenie jondéw SO,> utrzymywano na
poziomie wyzszym od stechiometrycznego w stosunku do krzemia-
nowego i weglanowego w celu unikniecia wytrgcania CaCO, i C-S-H
i stworzenia warunkéw dla powstawania czystego thaumasytu.

W ciggu wczesnych lat siedemdziesigtych w literaturze technicznej
znalazto sie wiecej przyktadéw o wykryciu thaumasytu w znisz-
czonych materiatach budowlanych (19, 20). Takze w zabytkowych
budynkach wymieniano przyktady korozji siarczanowej w niskich
temperaturach z utworzeniem thaumasytu (21, 22).

Szczegodlne znaczenie w przypadku korozji siarczanowej z utwo-
rzeniem thaumasytu ma przemiana uwodnionego krzemianu
wapniowego (C-S-H) w stwardnialym zaczynie cementowym
w thaumasyt, ktory jest nie wigzgcym proszkiem, nie posiadajgcym
wytrzymatosci na Sciskanie.

e Chiny

Do niedawna nie byto doniesien o korozji siarczanowej z utwo-
rzeniem thaumasytu w Chinach. Pierwsze doniesienie o takiej
korozji Ma et al. (23) dotyczyto powaznej korozji w tunelu zapory
w Bapanxia na Zoétej Rzece w potnocno-zachodnich Chinach.
Beton zastosowany do wykonania tej zapory zostat narazony
na oddziatywanie wody gruntowej zawierajacej duze stezenie
soli siarczanowych, weglanowych i chlorkowych, podczas okoto
szesciu lat eksploatacji. Zniszczenie przybrato forme biatej, btot-
nistej masy sktadajgcej sie z thaumasytu, ettringitu, gipsu i kalcytu
wystepujacej w pozostatosciach betonu (23).

Hu et al. (24) w swojej pracy donosili, ze zniszczony beton otrzy-
many uprzednio z zapory Yongan w Keshi, Xinjiang takze w pétnoc-
no-wschodnich Chinach, ulegt korozji siarczanowej z utworzeniem
thaumasytu juz po jednym roku eksploatacji. Byto to sprzeczne
z wynikami wczesniejszych badan przeprowadzonych przez Hu et
al. w Instytucie w Xinjiang zajmujacym sie przechowywaniem wody

During the early 1970s some more examples of thaumasite in dete-
riorated building materials were reported in the technical literature
(19, 20). Historic buildings have also been mentioned concerning
thaumasite sulphate attack at low temperatures (21, 22).

What is serious about thaumasite sulphate attack is that the hard-
ened cement binder calcium silicate hydrate (known as C-S-H) is
converted into thaumasite, which is a non-binding powdery material
having no inherent compressive strength.

e China

Until recently, there had been no reported findings of thaumasite
sulphate attack occurring in China. The first discovery claimed
there, made by Ma et al. (23), was of severe thaumasite sulphate
attack that had arisen in a tunnel of the Bapanxia Dam on the
Yellow River in North Western China. The concrete utilised in
building the dam had been exposed to groundwater containing
substantial concentrations of sulphate, carbonate and chloride
salts during around six years of being in service. Deterioration
had taken place in the form of a white mushy mixture consisting
of thaumasite, ettringite, gypsum and calcite present within the
residual concrete (23).

Hu et al. (24) in their work reported that deteriorated concrete ob-
tained previously from the Yongan Dam in Keshi, Xinjiang, also in
North Western China, had been subjected to thaumasite sulphate
attack after only one year of service. This contradicted the results
of a previous examination undertaken by Hu et al. at the Xinjiang
Water Conservancy and Power Research Institution (25), where
normal sulphate attack had been diagnosed and sulphate-resist-
ing Portland cement (SRPC) recommended for use in remedial
treatment instead of ordinary Portland cement (OPC).

The presence of thaumasite in the deteriorated concrete had been
identified by X-ray diffraction, chemical analysis and scanning
electron microscopy with EDX analysis. Also, the geographical
conditions in the location of the Yongan Dam were favourable to
thaumasite sulphate attack arising (24):

— The terrain was arid land rich in various salts, especially sul-
phates.

— Sharp temperature changes between day and night, particularly
in summertime when the daytime temperature rose up to 37°C
whilst the night-time temperature was 15-20°C; in March-April
and September-October the temperature fell to below 15°C at
night.

— There were no visual signs of concrete degradation where the
concrete slabs had not been in contact with water.

The choice of materials also assisted the development of thau-
masite sulphate attack, such as ordinary Portland cement (OPC)
of Grade 32.5, natural sand and gravel aggregates, where the
main component of the sand was calcite, and the mixing water
contained 653 mgl/litre SO,. There was 300 kg/m? of the cement,
the water/cement ratio was 0.5 and the designed strength clas-
sification was C20.
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i produkcjg energii elektrycznej, w ktorych stwierdzono klasyczng
korozje siarczanowag i zalecono zastosowanie cementu odpornego
na siarczany w pracach naprawczych, zamiast zwyktego cementu
portlandzkiego. Obecnos¢ thaumasytu w zniszczonym betonie
zostata stwierdzona za pomoca rentgenografii, analizy chemicznej
oraz obserwacjami pod elektronowym mikroskopem skaningowym
wyposazonym w analizator rentgenowski. Takze warunki klima-
tyczne w okolicy zapory Yongan sprzyjaty korozji siarczanowe;j
z utworzeniem thaumasytu z nastepujacych powodow:
— Tereny sg suche i bogate w rozne sole, szczegdlnie siarczany.
— Wystepuja duze rdéznice temperatur pomiedzy dniem a noca,
szczegolnie w okresie letnim, kiedy temperatura dniem wzrasta
do 37°C, a w nocy spada do 15-20°C, w marcu i kwietniu oraz
we wrzesniu i pazdzierniku temperatura spada w nocy ponizej
15°C.
— Nie byto widocznych $ladéw zniszczenia betonu w miejscach,
w ktorych ptyty betonowe nie stykaty sie z woda.

Zastosowane materiaty takze sprzyjaty rozwojowi korozji siarcza-
nowej z utworzeniem thaumasytu, gdyz byt to zwykty cement port-
landzki klasy 32,5, naturalny piasek i kruszywo zwirowe, przy czym
gtéwnym skiadnikiem piasku byt kalcyt, a woda zarobowa zawierata
653 mg/l SO,. Stosowano 300 kg cementu na m? betonu, stosunek
w/c wynosit 0,5, a projektowana klasa betonu odpowiadata C20.

Nie byto wiec zaskoczeniem, ze nie wykryto thaumasytu wczeséniej
w Chinach w zniszczonym betonie, a stwierdzono ettringit we-
glanowy, ktory ostatecznie zidentyfikowano jako thaumasyt (25).
Wystepujg bowiem pewne podobienstwa weglanowego ettringitu
i thaumasytu w trakcie badania betonu za pomocg takich metod
eksperymentalnych jak DTA, spektroskopia w podczerwieni i do
pewnego stopnia rentgenografia (29).

5. Powstawanie w nizszych temperaturach

Kluczowym pytaniem jest dlaczego powstawanie thaumasytu jest
utatwione w obnizonych temperaturach? Odpowiedz na to pytanie
jest oczywista w Swietle rozlegtych badan za pomoca rentgenografii
(26-28), spektroskopii w podczerwieni (1, 17, 29, 30) i spektroskopii
ramanowskiej (17, 29-32). Zastosowanie tych metod wykazato,
ze w strukturze thaumasytu wystepuje krzem otoczony przez
szesc¢ grup hydroksylowych, a nie tradycyjnie przez cztery. Liczba
koordynacyjna krzemu wynoszaca 6 w przypadku grup OH- lub
tlenu O% jest bardzo rzadka (33) i wymaga zwykle wysokiego
cisnienia lub obnizonej temperatury w celu takiego uktadu jonéw.
Wazne w przypadku thaumasytu jest to, Zze po utworzeniu jest
on trwaty az do okoto 110°C, w ktdrej to temperaturze rozktada
sie gwattownie tworzgc nieuporzadkowang strukture znang jako
szkto thaumasytowe (1, 31, 34), ktére zawiera tetraedry SiO,* i nie
wykazuje oznak wystepowania oktaedrycznej koordynacji krzemu
w stosunku do tlenu lub OH-. Tak wiec thaumasyt jest bardziej
odporny na temperature niz ettringit.

W przesztosci thaumasyt byt czesto mylony z weglanowym ettrin-
gitem z uwagi na rozbieznosci w starszych danych literaturowych
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Itis not altogether surprising, when thaumasite had not been identi-
fied in earlier years in China as a concrete deterioration product,
that a diagnosis of carbonated ettringite had been made for what
later turned out to be thaumasite (25). There are after all certain
similarities between observations of carbonated ettringite and
thaumasite, when concrete has been examined by instrumental
techniques like DTA, infrared spectroscopy and to some extent
X-ray diffraction (29).

5. Formation at lower temperatures

The key question had been why was thaumasite formation facili-
tated at low temperatures? The answer to this question became
apparent from a wide range of instrumental investigations like X-ray
crystallography (26-28), infrared spectroscopy (1, 17, 29, 30) and
laser Raman spectroscopy (17, 29-32). Use of these techniques
demonstrated that the thaumasite structure contains silicon sur-
rounded by six hydroxyl (OH-) groups and not the usual number
of four. 6- coordination of silicon by OH- or directly by oxide O% is
very rare (33) and normally needs high pressure or low temperature
to facilitate such a molecular arrangement. What is important to
know with thaumasite is that, once formed, it is stable up to ca.
110°C when it decomposes sharply to the disordered structure
known as thaumasite-glass (1, 31, 34), which incidentally contains
SiO,* tetrahedra and no evidence for any 6-coordination of silicon
by oxygen/hydroxyl. Hence thaumasite once formed is more stable
to temperature than ettringite.

In the past, thaumasite was often confused with carbonated et-
tringite, because of discrepancies reported in the older technical
literature for DTA data, optical microscopy and infrared spec-
troscopy. Thaumasite has not ‘suddenly appeared’ in hardened
cements, mortars and concretes, since it would easily have been
misdiagnosed as carbonated ettringite in earlier times. X-ray dif-
fraction is normally the best technique to employ for characterising
thaumasite, because the main d-spacings for thaumasite and et-
tringite are sufficiently far apart to enable independent identification
of both these minerals to be clearly made (29). Since then, instru-
mental techniques have improved and such identification is now
considerably easier. Not surprisingly, there is greater awareness
of thaumasite arising as a concrete deterioration product in cold
weather nowadays (34) and also better instrumentation is available
for its identification. As a result, thaumasite has now been identified
in many countries as a deterioration product (35).

De Ceukelaire (36), at the University of Ghent in Belgium, made
the important discovery that the expansive capability of thaumasite
formed from ettringite (via the woodfordite route) is much less than
the volumetric expansion of ettringite. He found that thaumasite
only occupies about 45% of the volume of ettringite from which it
has been derived (36, 37). Therefore the formation of thaumasite
is more of a danger through its being a non-binder (arising from the
main cement binder C-S-H in the presence of carbonate, sulphate
and excess water) and thus an actual or potential structural weak-
ness, than from its expansive capabilities per se.



odnoszacych sie do DTA, mikroskopii optycznej i spektroskopii
w podczerwieni. Thaumasyt ,nie pojawit sie nagle” w stwardniatych
cementach, zaprawach i betonach poniewaz mogt on by¢ mylnie
zdiagnozowany jako weglanowy ettringit we wczes$niejszych
badaniach. Rentgenografia jest przewaznie najlepsza metodg
do wykrycia thaumasytu gdyz gtdwne wartosci dla thaumasytu
i ettringitu roznig sie wystarczajaco co umozliwia nie budzacg
watpliwosci identyfikacje obu tych faz (29). Od tamtego okresu
techniki doswiadczalne ulegty udoskonaleniu co czyni te iden-
tyfikacje znacznie tatwiejszg. Nie jest niespodzianka, ze wzrosty
obecnie obawy przed powstawaniem thaumasytu jako produktu
w zniszczonym betonie w przypadku chtodnej pogody (34),
a réwnoczesnie mamy lepsze metody do jego identyfikacji. Z tego
wzgledu thaumasyt zostat wykryty ostatnio w wielu krajach jako
produkt w zniszczonym betonie (35).

De Ceukelaire (36) na Uniwersytecie w Gandawie w Belgii doko-
nat waznego okrycia, ze ekspansywne wfasciwosci thaumasytu
powstatego z ettringitu (droga poprzez woodfordyt) sg znacznie
mniejsze niz objetosciowa ekspansja ettringitu. Stwierdzit on,
ze thaumasyt zajmuje zaledwie okoto 45% objetosci ettringitu,
z przemiany ktorego powstat (36, 37). Powstawanie thaumasytu
jest wiec niebezpieczne przede wszystkim z tego powodu, ze nie
ma on wiasciwosci wigzacych (a powstaje z gtownej fazy wigzacej
w zaczynie C-S-H w obecnosci weglandw, siarczanéw i nadmiaru
wody) co stanowi potencjalne ostabienie strukturalne, a nie ze
wzgledu na wtasciwosci ekspansywne.

6. Gléwne mechanizmy korozji siarczanowej
z utworzeniem thaumasytu

Thaumasyt powstaje jako produkt reakcji weglanu, krzemianu
i siarczanu przy udziale jonéw wapniowych i nadmiaru wody
w temperaturach nizszych od okoto 15°C, najkorzystniej od 0 do
5°C, a proces przebiega powoli w okresie siegajgcym od szeregu
tygodni do szeregu lat. Thaumasyt powstaje ponizej 15°C w wyniku
dwoch grup reakgji, ktére przebiegajg bardzo powoli. Reakcje te
sg znane jako droga bezposrednia i droga poprzez woodfordyt
(34). Woodfordytem nazywamy minerat bedacy roztworem statym
ettringitu z thaumasytem, ktéry ma ograniczony zakres (38).

W przypadku drogi bezposredniej gtdéwna reakcja przebiega pomie-
dzy jonami weglanowymi (CO,* gtéwnie z weglanu wapniowego
lub HCO; z rozpuszczonego wodoroweglanu lub atmosferycznego
CO, w obecnosci jonéw Ca?") i krzemianowych (wliczajac gtéwny
sktadnik zaczynu C-S-H) w nadmiarze wody i w obecnosci jonow
Ca?". Reakcja przebiega bardzo powoli i zwykle wymaga szeregu
miesiecy w celu otrzymania znaczacego wyniku. Alit i belit dajg
w wyniku hydratacji w normalnych warunkach faze C-S-H, ktéra
z kolei moze reagowac z innymi sktadnikami dajac nie wigzacy
thaumasyt. Reakcje te mozna zapisa¢ schematycznie:

C,S,H,+2CS H,+2CC +24H — 2[CC -CS-CS H,5]+C-S-H+CH

kalcyt woda thaumasyt portlandyt

gips
Portlandyt ulegajac karbonatyzacji, zwykle pod wptywem atmo-

sferycznego CO,, lub wodoroweglanu lub CO, rozpuszczonego

6. Main mechanisms of thaumasite sulphate
attack

Thaumasite appears to form as a very general reaction involving
carbonate, silicate and sulphate in the presence of calcium ions
and excess water at temperatures below ca. 15°C reacting slowly
for periods ranging from several weeks to several years, ideally
at 0-5°C. Thaumasite forms below 15°C by two sets of reactions
that are very slow to get going. These reactions are known as the
direct route and the woodfordite route (34). Woodfordite is the
mineral name for the partial solid solution that can arise between
ettringite and thaumasite (38).

In the direct route, there is a general reaction of sulphate with
carbonate (either CO,* ions — mainly from calcium carbonate
— and/or HCOj; ions from dissolved calcium bicarbonate, and/or
atmospheric CO, in the presence of Ca?* ions), and with silicate
(including the main cementitious binder C-S-H) and excess water
in the presence of Ca? ions. The reaction is very slow and nor-
mally takes several months to obtain a significant yield. Both the
alite phase C,S and the belite phase C,S can provide the binder
C-S-H by normal hydration, which can then react with the other
ingredients to form the non-binder thaumasite. This reaction can
be represented simplistically as follows:

C,S,H,+2CS H,+2CC +24H — 2[CC -CS-CS H,5]+C-S-H+CH

gypsum calcite water thaumasite portlandite

The portlandite would carbonate, most likely from atmospheric CO,,
dissolved calcium bicarbonate, or CO, dissolved in the water to
form more calcite and water, which in turn could serve as reactants
for producing more thaumasite:

CH+C —CC +H

In the woodfordite route the aluminate phase C,A and the ferrite
phase C,AF also participate. A simplified representation of the
woodfordite route is as follows:

C,A-3CS A,,+C,S,H,+CC +C+xH —
ettringite carbon dioxide

— 2[CC-CS-CS ‘H,5] = CS H, +AHx+3CH

thaumasite alumina

gel

The woodfordite route is also slow, but in relative terms is
somewhat quicker than the direct route. This situation arises
since there is already an octahedral arrangement for Al (and
Fe) in ettringite, into which Si from the C-S-H can displace Al
(and Fe) initially by solid solution to form woodfordite and then
to ‘overwhelm’ the Al (and Fe) by exsolving of the latter. The
portlandite formed readily carbonates to give calcite (Cc), which
can be a reactant for producing more thaumasite. Lukas was
the first researcher to report extensive deposits of woodfordite
in association with thaumasite, which had occurred in a tunnel
in Austria, where sulphate attack had taken place during cold
conditions (39).
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w wodzie dajac wiecej weglanu wapniowego i wody, co z kolei
stanowi substraty w reakcji powstawania thaumasytu:

CH+C —CC +H

W drodze woodfordytowej uczestniczg takze faza glinianowa C,A
i ferrytowa C,AF. Uproszczony przebieg reakcji mozna przedstawi¢
nastepujgco:

C,A-3CS Ay, +CyS,H,+CC +C+xH —
ettringit dwutlenek wegla

— 2[CC-CS-CS ‘H,s] = CS H, +AHx+3CH

thaumasyt zel
wodorotlenku glinu

Droga woodfordytowg reakcja przebiega takze powoli jednak we
wzglednym znaczeniu jest nieco szybsza od drogi bezposred-
niej. Jest to spowodowane faktem, ze glin (i zelazo) majg juz
oktaedryczng koordynacje w ettringicie, w ktérym Si pochodzace
z C-S-H moze zastepowac Al (lub Fe) poczatkowo w formie roztworu
statego tworzac woodfordyt, a nastepnie podstawiajac i wypierajac
Al (lub Fe). Powstajacy portlandyt ulega tatwej karbonatyzacji dajac
kalcyt, ktéry moze by¢ substratem przyczyniajac sie do zwieksze-
nia ilosci thaumasytu. Lukas (39) byt pierwszym badaczem, ktory
stwierdzit duze osady woodfordytu w towarzystwie thaumasytu,
ktore wystepowaty w tunelu w Austrii, gdzie wystgpito korozyjne
oddziatywanie siarczanéw w warunkach obnizonych temperatur.

Wspomniane dwie drogi powstawania thaumasytu w trakcie korozji
siarczanowej zostat stwierdzony we wspoétczesnych doswiadcze-
niach (40, 41).

Cementy portlandzkie odporne na siarczany, aczkolwiek odporne
na zwykte oddziatywanie siarczanéw, nie sg lepsze od zwyktych
cementéw portlandzkich w przypadku korozji siarczanowej,
w ktorej powstaje thaumasyt, poniewaz gtéwny sktadnik wigzacy
w zaczynie cementowym faza C-S-H jest substratem w reakgc;ji
tworzenia nie wigzgcego thaumasytu. Korozyjne oddziatywanie
siarczanu magnezowego intensyfikuje oddziatywanie siarczanéow
z utworzeniem thaumasytu i powoduje zwiekszenie zniszczenia.
Dotyczy to obu drég bezposredniej i woodfordytowej, przy czym
produktami sg thaumasyt i brucyt (Mg(OH), (34)).

Thaumasyt nie jest tylko forma siarczanowego oddziatywania koro-
zyjnego lecz takze karbonatyzaciji. Interesujgce badania na temat
roli dwutlenku wegla w powstawaniu thaumasytu przeprowadzili
Collett et al. (42). Autorzy ci donosza, ze przy pH wiekszym od
10,5 powstawanie thaumasytu przebiega dalej w wyniku ciggtego
rozpuszczania portlandytu bedgacego wynikiem reakcji cementu
z wodg jeszcze raz wskazujac na konieczny udziat portlandytu
jako substratu. Stwierdzenie, ze podane wczesniej rownania moga
by¢ niestuszne, nie moze by¢ utrzymane, poniewaz portlandyt
wystepuje zawsze w przypadku powstawania C-S-H i ulega tatwo
karbonatyzacji co utatwia powstawanie thaumasytu. Wodoro-
weglan wapnia Ca(HCO,), moze stanowi¢ rzeczywiscie wazne
zrédio CO, poniewaz rozpuszczalno$¢ CO, wzrasta ze spadkiem
temperatury od otoczenia do 0°C.
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The aforementioned two routes for the formation of thaumasite in
sulphate attack have subsequently been endorsed in more recent
experimentation (40, 41).

Sulphate-resisting Portland cements, although militating against
ordinary sulphate attack, are no better than ordinary Portland ce-
ments when subjected to thaumasite sulphate attack, because
the main cement binder C-S-H is a reactant for producing the
non-binder thaumasite.

Magnesium sulphate attack reinforces thaumasite sulphate attack
and makes the overall deterioration worse. Both the direct and the
woodfordite routes are involved, with thaumasite and brucite (mag-
nesium hydroxide, Mg(OH),) being formed as products (34).

Thaumasite is not just a form of sulphate attack, but of carbonate
attack too. Some interesting studies by Collett et al. (42) have been
made of the role of carbon dioxide in the formation of thaumasite.
The authors report that at pH above 10.5 the thaumasite formation
is maintained by the continual dissolution of portlandite from the
cement hydration products, again suggesting a requirement for
portlandite to be present as a reactant. To state that the equations
previously given may be invalid is untenable because portlandite is
present anyway as C-S-H forms and can readily carbonate, which
facilitates thaumasite production. Calcium bicarbonate (otherwise
known as calcium hydrogen carbonate) Ca(HCO,), can certainly
be an important carrier of CO,, because of the increased solubility
of CO, as the temperature falls from ambient to 0°C.

However, the authors (42) have missed out upon the importance
of stereochemistry here (34). Thaumasite cannot be produced
until a stable transition state intermediate can form having six OH-
groups around a highly polarising Si** cation with nearby carbon-
ate CO,% groups to assist in charge delocalisation away from the
silicon cation, in order to give a stable thaumasite structure. Figure
1 depicts an idealistic diagram that demonstrates the concept of
charge delocalisation. The negative charges of hydroxide and
carbonate are effectively combined to give a more stable molecular
arrangement. Also, thaumasite can actually form without portlandite
necessarily being present per se as an initial reactant.

Care needs to be taken in modelling work with pure chemical enti-
ties in seeking to find out more about how thaumasite is formed. For
example, interesting theoretical studies by Bellmann (43, 44) using
thermodynamic data have been used to discuss the formation of
thaumasite. According to the thermodynamic calculations, thauma-
site is formed by proceeding from almost all mineral assemblages
that can occur in concrete if gypsum acts as a source of sulphate
and only the carbonate zone might be immune against formation
of thaumasite. These results, given in a reply by Bellmann (45),
are said to suggest that, in contradiction to an earlier assumption
by Bensted (15) (sic), both ettringite and C-S-H are indicated as
being stable in the presence of calcite and not giving way to thau-
masite. This suggestion is very tenuous since both these hydrated
cement phases react with sulphate in the presence of sufficient
water to produce thaumasite. Gypsum is commonly formed when
thaumasite emerges and can itself react to form more thaumasite



Jednak autorzy (42) pomineli tutaj znaczenie stereochemii.
Thaumasyt nie bedzie powstawat dopdki nie utworzy sie trwaty
uktad przejsciowy ztozony z szesciu grup OH- wokét, ulegajacego
silnej polaryzacji, kationu Si** z potozonymi blisko anionami CO,Z,
uczestniczacymi w delokalizacji tadunku oddalajac go od tadunku
krzemu w celu utworzenia trwatej struktury thaumasytu. Na rysunku
1 pokazano wyidealizowany diagram przedstawiajacy koncep-
cje delokalizacji tadunku. Ujemne tadunki grup hydroksylowych
i weglanowych wspétdziatajg dajgc bardziej trwate rozmieszczenie
jonéw. Thaumasyt moze powstac takze bez obecnosci portlandytu,
ktory jest poczatkowym substratem.

Trzeba zachowac ostroznos$¢ w badaniach modelowych zmierza-
jacych do lepszego poznania warunkéw powstawania thaumasytu.
Interesujace sg na przyktad rozwazania teoretyczne Bellmanna
(43, 44) z wykorzystaniem danych termodynamicznych omawia-
jace powstawanie thaumasytu. Z obliczeh termodynamicznych,
wynika ze thaumasyt moze powstawac¢ prawie ze wszystkich
uktadéw fazowych wystepujacych w betonie gdy gips stanowi
zrodto siarczandw, a jedynie strefa weglanowa moze nie ulegac
przeksztatceniu w thaumasyt. Wyniki te stanowig odpowiedz Bell-
manna (45) przeczaca wczesniejszym zatozeniom Bensteda (15)
i wykazujacq trwatos¢ ettringitu i C-S-H w obecnosci kalcytu, nie
stwarzajaca warunkéw do powstawania thaumasytu. Ta sugestia
jest mato przekonujgca poniewaz obie te fazy zhydratyzowanego
cementu reagujg z siarczanami w obecnosci dostatecznej ilosci
wody dajac thaumasyt. Gips powstaje z reguty gdy pojawia sie
thaumasyt i moze sam reagowac przyczyniajac sie do zwieksze-
nia zawartosci thaumasytu, jezeli tylko warunki na to pozwalaja.
Roéwnoczesnie wydaje sig, ze warunki rownowagowe nie bedg
raczej wystepowaty w tym ztozonym uktadzie, w ktérym powstaje
nie majacy wiasciwosci wigzacych thaumasyt.

Przeciwnie do tych spostrzezeh Bellmanna (45) nie ma dostep-
nych dowodoéw, ze gips jest jedyng zawierajgcqg siarczany fazg
w zaczynie cementowym, konieczng do utworzenia thaumasytu.
Na przyktad w stwardniatym zaczynie z cementu portlandzkiego
okoto 60-70% masowych siarczanow wystepuje zwykle w fazie
C-S-H, a gipsu nie ma lub jest go mato. Obecnos¢ gipsu nie jest
w rzeczywisto$ci wazna w procesie powstawania thaumasytu.
Gdyby ettringit i C-S-H byly trwate w obecnosci kalcytu, to wéw-
czas thaumasyt nie powinien sie tworzy¢ kosztem ettringitu drogg,
woodfordytowg. Natomiast Bensted (34) wykazat, ze thaumasyt
powstaje stosunkowo tatwiej drogg woodfordytowg niz drogg
bezposrednig. Gips wystepowat w uktadach reakcyjnych w tych
doswiadczeniach jednak nie stanowit przedmiotu oceny gdyz
celem tych badan byto okreslenie wzglednej szybkosci reakcji
powstawania thaumasytu tymi dwoma drogami.

W dyskusji przeprowadzonej przez Bensteda (45) wspomniano, ze
tatwiejsze powstawanie thaumasytu droga woodfordytowa mozna
wyjasni¢ na podstawie obecnosci oktaedrycznych grup [Al(OH)]*
w strukturze ettringitu, ktore utatwiajg stopniowe podstawianie
glinu przez krzem pochodzacy z C-S-H. Pozwala na to powstanie
posredniego stanu, w ktérym szes¢ grup OH- otaczajacych kation
Si* ulegajacy silnej polaryzacji, bedacego trwatym dostatecznie

where conditions permit. After all, equilibrium conditions are most
unlikely to exist in such complex systems as those that give rise
to the non-binder thaumasite.

Contrary to this reply by Bellmann (45), there is no available
evidence that the presence of gypsum per se is the sole sulphate-
containing material in the cement system necessary for formation
of thaumasite in the general sense. In a hardened Portland cement
for instance, some 60-70% mass of sulphate normally ends up in
the C-S-H phase, with little or no gypsum remaining. The source
of gypsum is not really important from the general perspective of
the formation of thaumasite. Were ettringite and C-S-H stable in
the presence of calcite as a generalisation, then thaumasite should
not be formed from ettringite via the woodfordite route. Indeed,
thaumasite has been shown by Bensted (34) to form relatively more
readily through the woodfordite route than through the direct route.
Gypsum was observed within the reacting systems during the ex-
perimentation, but was not commented upon at the time because
the key interest lay in qualitatively discerning the relative reaction
rates for the production of thaumasite by these two routes.

In the contribution by Bensted (45), it was mentioned that the
greater facilitation for thaumasite formation via the woodfordite
route can be explained on the basis that the presence of an
octahedral framework for the [AI(OH)s]* groups within ettringite
already has the basic skeletal structure for facilitating gradual re-
placement of Al (aluminium) by Si (silicon) from C-S-H. This would
allow a transition state intermediate of six OH- groups surrounding
the highly polarising Si** cations to remain stable long enough
to permit the formation of stable [Si(OH)]> groups by producing
sufficient solid solution that can lead to displacement. (See Table
1 for background data on Si** cation).

These comments were misquoted in Bellmann’s reply to the
contribution given by Bensted (45) as having stated that hexahy-
droxoaluminate groups present in ettringite can be replaced by
hexahydroxosilicate units in thaumasite. This incorrect comment
was also mentioned in the reply as ‘referring to the arrangement
of the ions in the crystal and not to the way by which thaumasite
is formed’. Of course this is not the way in which thaumasite is
formed! A set of hexahydroxoaluminate ions could not be displaced
or replaced by being ‘slid out’ by a set of hexahydroxosilicate ions
being ‘conveniently slid in’! Why not? Here the following reasons
are given for precluding the likelihood of ‘sliding in’ and ‘sliding out’
with regard to the respective ionic arrangements:

— The hexahydroxoaluminate and hexahydroxosilicate ionic
groupings are not isomorphous with each other in the accepted
chemical sense.

— The hexahydroxosilicate octahedra in thaumasite are more
distorted from the pure O, symmetry than the hexahydroxoa-
luminate octahedra in ettringite are.

— Charge delocalisation involving carbonate ions assisting in the
stabilisation of the hexahydroxosilicate anions would (with the
aforementioned effects) preclude a ‘sliding in’ and/or a ‘sliding
out’ ionic effect for replacement or displacement, especially with
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Tablica 1 / Table 1

PROMIEN JONOWY | POTENCJAL JONIZACYJNY KATIONOW M# GRUPY IV AUKELADU
OKRESOWEGO (31)

IONIC RADII AND IONISATION POTENTIALS FOR THE M* CATIONS OF GROUP IV A
OF THE PERIODIC TABLE OF ELEMENTS (31)

L ) Potencjat jonizacyjny M — M** + 4e
o Promien jonowy kationu M**
Pierwiastek ) . ) (elektronovolty)

lonic Radius of M* Cation o )

Element A) 4™ |onisation Potential: M > M* + 4e
(eV)
C 0.16 64.5
Si 0.42 45.1
Ge 0.53 44.7
Sn 0.71 40.7
Pb 0.84 42.3

Wegiel nie ma orbitalu d, ktory mogtby by¢ wykorzystany przy powstawaniu zwigzkéw
i nie moze miec wyzszej liczby koordynacyjnej niz 4.

Carbon has no d orbitals that it can use in binding to form compounds, since it is a first
row element of the Periodic Table and accordingly cannot give a coordination number
greater than 4.

Promien jonowy Si** wynosi 0,42 A i jest mniejszy od Ge* (0,53 A), podczas gdy potencjat
jonizacyjny wynoszacy 45,1 elektronovoltéw jest tylko nieznacznie wigekszy (o 0,4 eV) niz
tego drugiego.

The ionic radius of Si** of 0.42 A is well below that of Ge** (0.53 A), whilst the ionisation
potential of 45.1 evolts for the former is only slightly greater (by 0.4 evolt) than that of the
latter.

Liczba koordynacyjna 6 w przypadku Ge* w odniesieniu do tlenu (lub grup hydroksylo-
wych) jest znana (i jest znacznie czestsza niz w przypadku Si**) lecz mniej rozpowszech-
niona niz koordynacja 4 dla Ge** czego mozna byto oczekiwac¢ na podstawie danych
zawartych w tablicy 1.

6-Coordination of Ge** by oxide (or hydroxyl) is known (and is more extensive than 6-
coordination of Si**), but is relatively less common than 4-coordination for Ge**, which
would be expected from the data depicted above.

Przy przejsciu od Si**, a szczegdlnie od Ge* do Pb* wzrasta wzgledne znaczenie
struktur zawierajgcych oktaedry, a wiec koordynacji 6, natomiast liczba koordynacyjna
6 w przypadku Sn*, a szczegolnie Pb* dotyczaca tlenu (lub grupy hydroksylowej) jest
znacznie czesciej spotykana.

In proceeding from Si* and especially from Ge* to Pb* the relative importance of 6-co-
ordinated octahedral structures rises, and 6-coordination of Sn** and especially of Pb*
by oxide (or hydroxyl) are much more commonly encountered.

Szczegdblnie mnigjszy rozmiar kationu Si** w poréwnaniu do wymiaréw kationu Ge*
wskazuje, ze grupy SiOg i Si(OH)s* ulegajq silnej polaryzacji i wymagajq szczegdélnych
warunkow aby byty trwate, co wyjasnia stosunkowo duzg rzadko$c liczby koordynacyjnej
6 Si** w przypadku anionéw O% j OH-.

The smaller size of the Si** cation in particular, when compared with the size of the Ge**
cation, is indicative of SiO% and Si(OH)* units being strongly polarising and needing
special criteria for stability, which would explain the relative scarcity of 6-coordination of
Si** cations by O% or OH- anions.

dtugo, co pozwala na utworzenie trwatych grup [Si(OH)s]> w wyniku
wzrostu udziatu roztworu statego prowadzgcego do ostatecznej
struktury (patrz tablica 1: dane podstawowe kationu Si**).

the associated phenomenon of steric hindrance
being likely to take place.

— The woodfordite solid solution, whose end
members are thaumasite and ettringite, is only
a partial and not a total solid solution between the
end members.

More credance should be given to the work under-
taken in Munich by Kohler et al. (46), who under-
took research on cement pastes produced from
synthetic clinker phases, fly ash and nanosilica at
low temperatures. Thaumasite appeared to form
through the actual heterogeneous nucleation of
thaumasite on the surface of ettringite due to the
structural similarity of these two minerals. This
reaction was followed by further epitaxial growth of
thaumasite from its components present in solution
and not entirely from dissolution and precipitation
of the starting materials.

The aforementioned explanation by Kohler et al.
is very plausible in being able to account suitably
for the means of conversion of ettringite into thau-
masite under the conditions of formation.

7. Problems with modelling systems
for thaumasite

Modelling systems often do not take account of
realities like sulphate in the C-S-H phase, only
a minority quantity of ettringite being formed from
the aluminate and ferrite phases, other incomplete
cementitious reactions, side reactions, interactive
effects between the main phases etc. This means
that the models are unlikely to reflect actual phase
compositions, levels of reactivity of these phases
and the lack of true equilibrium conditions in prac-
tice. When the model is based upon TF as defined
by the Thaumasite Expert Group (TEG), it should
be remembered that the thaumasite-forming reac-
tion seizes up mainly through there being insuffi-
cient available water to sustain ongoing reaction in
this respect. As a result, great care must be utilised
in seeking to make practically meaningful results
from such theoretical data. Lessons of course
can be learnt and, taking into consideration the
experimental realities within actual cementitious
systems, could be utilised as a basis for seeking
to improve the reliability of modelling systems such
as those of Bellmann, for which greater clarity and

understanding are needed (45).

There is an area of confusion that currently surrounds some of

Te uwagi zostaty btednie zacytowane przez Bellmanna w odpo-
wiedzi na komentarz Bensteda (45), w ktérym podkres$lono, ze
oktaedry Al(OH)> wystepujace w ettringicie moga by¢ zastgpione
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the present usage of the terms TF and TSA within the technical
literature. This is dealt with later in the paper.



przez aniony Si(OH):> w thaumasycie. Te nietrafng uwage podano
w odpowiedzi w nastepujacej formie: ,odnosnie do rozmieszczenia
jondéw w krysztale, a nie mechanizmu powstawania thaumasytu”.
Oczywiscie nie jest to mechanizm powstawania thaumasytu! Uktad
jonoéw AI(OH)¢* nie moze by¢ przemieszczony lub zastgpiony
w wyniku ,wypchniecia” przez uktad jonéw Si(OH)¢*, ktére zostang
Lusuniete”. Lecz, dlaczego nie? Sg nastepujgce powody przyjecia
prawdopodobienstwa wystgpienia takiego mechanizmu:
— Jony Al(OH):* i jony Si(OH)¢? nie sg izomorficzne z chemicz-
nego punktu widzenia.
— Oktaedry Si(OH)s* sg zaburzone i nie majg idealnej symetrii
O,, takiej jak oktaedry Al(OH)s> w strukturze ettringitu.

— Delokalizacja fadunku, w ktérej uczestniczg jony weglanowe,
stabilizujgce aniony Si(OH)* bedg uniemozliwiaty jonowe od-
dziatywanie w zjawisku ,wypchnigcia” i ,usuniecia” szczegolnie
w towarzyszacym prawdopodobnie efekcie sferycznym.

— Woodfordyt jako roztwor staty, ktérego koricowymi cztonami sg
thaumasyt i ettringit ma tylko ograniczony zasieg i nie rozcigga
sie az do tych koncowych czionéw.

Bardziej przekonujaca jest praca podjeta w Monachium przez
Koéhlera et al. (46), ktorzy przeprowadzili badania zaczynéw cemen-
towych sporzadzonych z syntetycznych faz klinkierowych, popiotu
lotnego i nanokrzemionki w niskich temperaturach. Okazato sie, ze
thaumasyt powstaje w wyniku heterogenicznego zarodkowania na
krysztatach ettringitu w zwigzku ze strukturalnym podobienstwem
tych dwoch faz. Proces ten zachodzi dalej jako epitaksialny wzrost
thaumasytu z roztworu, w ktérym wystepujg wszystkie sktadniki,
a nie wytacznie w wyniku rozpuszczania i strgcania substratow.

To wyjasnienie podane przez Kdhlera et al. jest bardzo prawdopo-
dobne i ttumaczy przemiane ettringitu w thaumasyt w korzystnych
warunkach.

7. Problemy z uktadami modelowymi
zwigzanymi z thaumasytem

Ukfady modelowe czesto nie biorg pod uwage rzeczywistej sytu-
acji jak na przyktad siarczany w fazie C-S-H, tylko mniejsze ilosci
ettringitu utworzone z faz glinowych i zelazianowych, inne reakcje
hydratacji cementu, ktére nie przebiegty do konca, uboczne reak-
cje, wplywy wzajemnych oddziatywan gtéwnych faz itd. Oznacza
to, ze modele nie oddajg aktualnego sktadu faz, poziomu reaktyw-
nosci tych faz i braku rownowagi wystepujacej w rzeczywistosci.
Jezeli model opiera sie na TF jak zdefiniowata thaumasyt Grupa
Ekspertow (TEG) trzeba pamietac, ze zakres reakcji powstawania
thaumasytu ograniczony jest zwykle brakiem dostatecznej ilosci
wody dla jej podtrzymywania. W zwigzku z tym, trzeba wykazywaé
wielkg dbatos¢, aby te wyniki teoretyczne mogty nabra¢ praktyczne-
go znaczenia. Nalezy z tego wyciaga¢ wnioski, biorgc pod uwage
warunki doswiadczalne w odniesieniu do uktadéw cementowych,
ktére powinny by¢ wykorzystane jako podstawa do doskonalenia
uktadow modelowych, na przykfad takich jak Bellmanna (45), ktére
wymagajg wiekszej przejrzystosci i zrozumienia.

8. Likelihood of thaumasite formation under
pressure at ambient and higher temperatures

Thaumasite is formed at temperatures below ca. 15°C and prefer-
ably at 0-5°C, which seems to be the optimal temperature range.
The reasons for such an optimal range here arises because of:

e solubility of carbonate in particular (especially from dissolved
CO,).

e solubility of silicate which although very small (in ppm levels)
as compared with carbonate/CO, dissolution, is relatively
greater within this low temperature range and ‘reinforces’ the
trend towards thaumasite arising as a non-binding deterioration
product in the presence of excess water.

A through solution mechanism is more likely to arise under such
conditions and its existence would explain the general slowness
of the thaumasite forming reaction, in the earlier stages. This is
especially so in the first few weeks and months before topotactic
reaction becomes a genuine possibility for further formation of
thaumasite in sulphate attack situations, when significantly more
thaumasite may be formed.

However, there is now more definitive evidence that thaumasite can
be produced when the temperatures are above ca. 15°C, as dem-
onstrated by Matolepszy and Mré6z (47), who found that very small
quantities of thaumasite had arisen after 720 days at 20°C.

Formation of thaumasite should take place at more elevated tem-
peratures, as suggested by Luke (48) and Bensted (49), than 20°C
if factors like suitable crystallisation pressure are present amongst
the reactants to facilitate development of 6-coordination of OH- by
the strongly polarising Si** cation. Indeed, thaumasite was thought
to have possibly formed within the remnants of a hardened HSR
Class G oilwell cement that had been retrieved from the annular
space of a wellbore in Canada. The downhole conditions were as
follows — bottom hole static temperature (BHST) 40°C, pressure
ca. 20 MPa. Of particular interest with this retrieved residue was
the total absence of bonded material. Neither C-S-H nor ettringite
were found to be present amongst the calcite residues. These ob-
servations suggested that thaumasite might have arisen as a fine
powder, which could possibly have fallen down the annulus away
from the sampling point. Because no more material was available
for study, any likely formation of thaumasite within this well could
only be speculative (48, 49).

9. Means of alleviating formation of thaumasite

Nevertheless, Bensted (50) reported that formation of thaumasite

could be prevented, or at least minimised, in the following ways:

— Lower water/cement ratio as far as is practically possible coin-
cident with good concrete (or mortar) workability with a suitable
superplasticiser in the mix, so as to minimise internal transport
of ions in the hardened structure, especially by water.

— Reduce permeability of the concrete (or mortar) with ground
granulated blastfurnace slag (ggbs) or fly ash (pfa) additions,
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Jest to pewien obszar nieporozumien, ktéry obecnie dotyczy sto-
sowania skrétow TF i TSA w literaturze technicznej. Oméwimy to
w dalszej czesci artykutu.

8. Prawdopodobienstwo powstawania
thaumasytu pod cisnieniem w temperaturze
otoczenia lub wyzszej

Thaumasyt powstaje w temperaturach nizszych od okoto 15°C,
a szczegolnie w zakresie 0-5°C, ktory wydaje sie optymalnym
zakresem temperatur. Ten zakres jest optymalny szczegdlnie
z nastepujacych powodow:

— szczegolnie z rozpuszczalnosci weglanow (gtéwnie CO,),

— rozpuszczalnosci krzemianu, ktéra aczkolwiek bardzo mata
(na poziomie ppm) w poréwnaniu z weglanami lub z CO,
jest stosunkowo wieksza w zakresie obnizonych temperatur
i wzmacnia tendencje do powstawania thaumasytu jako nie-
wigzacy produkt zniszczenia w obecnosci nadmiaru wody.

Mechanizm ,przez roztwor” jest w tych warunkach bardziej praw-
dopodobny i wyjasnia on ogdlnie wolng reakcje powstawania
thaumasytu w poczatkowym stadium. Dotyczy to szczegdlnie
pierwszych kilku tygodni i miesiecy, gdyz topotaktyczna reakcja jest
gtébwng mozliwoscig dalszego powstawania thaumasytu w przy-
padku korozji siarczanowej, w trakcie ktérej powsta¢ moze wiecej
thaumasytu. Jednak jest obecnie wiecej bezspornych dowodow,
ze thaumasyt moze powstawac gdy temperatura przekracza 15°,
jak to wykazali Matolepszy i Mréz (47), ktorzy stwierdzili, ze mate
ilosci thaumasytu utworzyty sie po 720 dniach w 20°C.

Powstawanie thaumasytu powinno zachodzi¢ w nieco wyzszych
temperaturach, jak to sugerowali Luke (48) i Bensted (49) na przy-
ktad w 20°C, jezeli takie czynniki jak cisnienie krystalizacji wystepuja
w uktadzie co utatwia utworzenie przez OH- oktaedrycznej koordynaciji
wokét kationu Si**, ulegajacego silnej polaryzacji. Rzeczywiscie,
przypuszczano, ze utworzyt si¢ w pozostatosciach stwardniatego
cementu HSR wiertniczego klasy G, ktéry odzyskano z pierscieniowej
przestrzeni z otworu wiertniczego w Kanadzie. Warunki panujgce
w tym otworze byly nastepujace: stata temperatura na dole 40°C,
cisnienie okoto 20 MPa. Szczegdlnie interesujace w tym odzyskanym
materiale byto to, Ze nie zawierat on wcale zwigzanego tworzywa. Nie
byto ani C-S-H, ani ettringitu w pozostatosci ztozonej z kalcytu. Te spo-
strzezenia wskazujg na prawdopodobne powstanie thaumasytu jako
drobnego proszku, ktory mogt spas¢ nizej od punktu poboru probki.
Poniewaz nie byto wigcej materiatu do badan, wiec przypuszczenie
o powstawaniu thaumasytu byto czysto spekulatywne (48, 49).

9. Mozliwosci zapobiegania powstawaniu
thaumasytu

Bensted (50) podat, ze mozna zapobiega¢ powstawaniu thaumasy-

tu lub w ostatecznosci ograniczy¢ jego tworzenie nastepujacymi

metodami:

— Najwieksze jak to mozliwe ze wzgledu na urabialno$¢ betonu
(lub zapory) ograniczenie stosunku woda/cement w wyniku
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or else by utilising blended cements like Portland-slag cement
(e.g. CEM II/A-S), or Portland-fly ash cement (e.g.CEM 1I/B-V),
as given in the European standard for common cements EN
197-1.

— Seek to reduce the C;S (alite) and C,A (aluminate) levels as
far as is practical or feasible.

— The fourth recommendation given here, which has been sub-
sequently enacted, following the publication of an official report
in 1999 (see below), was to amend the Codes of Practice for
producing concrete (or mortar) in sulphated environments. This
was aimed at situations where low temperatures of 15°C or less
are likely to be encountered on a regular basis each year, so
as to allow good guidance about materials and procedures to
be made generally available to practising engineers.

10. Conclusion

Broadly speaking, early incorrect 20 century identifications oc-
curred in various previous sulphate attack investigations around
the world clouding accurate research. Modern forms of instrumen-
tation, for use in diagnostic analyses, now offer much improved
resolution and the ability to identify thaumasite independently from
ettringite as a concrete deterioration product.

Moving into the 21st century, there is also increased widespread
knowledge about thaumasite sulphate attack and, that unlike for
normal sulphate attack, SRPC is no better than OPC for withstand-
ing thaumasite sulphate attack. As a consequence, more accurate
diagnoses of thaumasite sulphate attack are likely to take place in
the future. It should also be remembered that - to put the matter
into context - thaumasite sulphate attack is much rarer in practice
than normal sulphate attack, which is actually quite uncommon in
most overall construction activity.

The route by which thaumasite has ‘changed’ from being a rare
geological curiosity into an important though still relatively rare
non-binding product of concrete (and mortar) deterioration has,
therefore, been explained. In a following issue of Cement Wapno
Beton, the UK Thaumasite Expert Group Report and its ramifica-
tions in identifying and alleviating the thaumasite sulphate attack
situation will be reported.
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dodania superplastyfikatora do mieszanki aby utrudni¢ we-
wnetrzny transport jondw szczegdlnie w wodzie w stwardniatym
betonie.

— Ograniczy¢ przepuszczalnos¢ betonu (lub zaprawy) przez do-
datek mielonego zuzla granulowanego lub popiotu lotnego lub
w wyniku zastosowania cementow z dodatkami mineralnymi
jak portlandzki cement zuzlowy (CEM II/A-S) lub portlandzki
cement popiotowy CEM II/B-V, jak to definiuje norma europej-
ska EN 197-1.

— Zdazac¢ do ograniczenia zawartos$ci alitu i glinianu tréjwapnio-
wego jak tylko jest to mozliwe.

— Czwarte zalecenie, ktére zostato juz zrealizowane, zgodnie
z publikacja oficjalnego raportu z 1999 roku (patrz nizej) polegato
na wprowadzeniu Przepiséw Praktycznych, jak produkowac beton
(lub zaprawe), ktéra ma pracowac¢ w srodowisku siarczanowym.
Dotyczy to sytuacji, w ktérej mamy do czynienia z temperaturami
okoto 15°C lub mniej, ktdre wystepujg systematycznie co roku,
w celu udzielenia dobrych wskazoéwek odnosnie do materiatow
i metod, ktore bylyby powszechnie dostepne dla praktykéw.

10. Wniosek

Moéwigc kroétko, przeprowadzono nieprawidtowe oceny réznych
korozji siarczanowych na poczatku XX wieku obejmujgce caty
Swiat. Zastosowanie nowoczesnych metod instrumentalnych
w badaniach stwarza obecnie znacznie lepsze warunki, w tym
mozliwos$¢ identyfikacji thaumasytu obok ettringitu, jako produktu
w ziszczonym betonie.

W XXI wieku mamy takze wiekszg dostepnos¢ wiadomosci na
temat korozji siarczanowej z utworzeniem thaumasytu, w przy-
padku ktorej w odréznieniu od klasycznej korozji siarczanowej
cement odporny na siarczany nie ma wiekszej odpornosci niz
zwykty cement portlandzki, w konsekwencji w przysztosci powinno
sie dysponowac lepszg diagnozg dotyczgcg korozji siarczanowe;j
z utworzeniem thaumasytu. Trzeba pamietac, ze korozja siarcza-
nowa z utworzeniem thaumasytu wystepuje znacznie rzadziej
w praktyce niz klasyczna korozja siarczanowa i uchodzi obecnie
za nietypowg w szerokiej dziatalnosci budowlane;.

Historia, ktdrg przeszedt thaumasyt ulegajac ,przemianie” od rzad-
kiej ciekawostki geologicznej do waznego aczkolwiek stosunkowo
rzadkiego nie wigzacego produktu w zniszczonym betonie (lub
zaprawie), zostata przesledzona. W kolejnym zeszycie Cement
Wapno Beton zostanie oméwiony Raport Grupy Ekspertéw na
temat thaumasytu w Zjednoczonym Krélestwie i jego implikacje
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