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Thaumasyt - nieporozumienia towarzyszace tej fazie

Thaumasite - misunderstandings surrounding this non-binder

1. Wstep

Thaumasyt jest uwodnionym weglano-krzemiano-siarczanem
wapnia, ktéry zostat odkryty w Szwecji przez Nordenskiolda (1878).
Nazwat on ten minerat thaumasytem w oparciu o grecki termin
thaumazein (1) i myslat, ze znaczy to ,by¢ zaskoczonym”, jednak
w rzeczywistosci byta to pomytka. Odpowiedni grecki rzeczownik
znaczy thauma bowiem ,cud” a nie ,by¢ zaskoczonym” (2): Minerat
thaumasyt jest szczegodlnie znany z oktaedrycznej koordynaciji
grup OH- wokot kationdw krzemu Si#*, co jest niezwykig dla tego
kationu konfiguracja (3). Thaumasyt nie ma wigzgcych wtasciwosci
niezaleznie od warunkéw. W zwigzku z tym, jezeli fazy wigzace
powstate z alitu i belitu ulegng przemianie w thaumasyt w wyniku
reakcji z udziatem wody, woéwczas tracg te wiasciwosci. Taka prze-
miana w przypadku cementu portlandzkiego powoduje niszczgce
zmiany w zaprawach i konstrukcjach betonowych.

Jak wiadomo thaumasyt powstaje w reakcji z wodnym roztwo-
rem kationow wapniowych z anionami weglanowymi (CO,*), lub
wodoroweglanowymi (HCO;), siarczanowymi (SO,%) i grupami
OH- oraz z grupami krzemianowymi [Si(OH)¢]?, ktére tworzg sie in
situ wraz z przytgczang wodg krystalizacyjng. Niska temperatura
mniejsza od 15°C, a szczegdlnie w zakresie 0-5°C, ktora zwieksza
rozpuszczalnos$¢ krzemionki, nawet jezeli jego poziom wyraza sie
w ppm. To wyjasnia, dlaczego rozpuszczanie i stragcanie moze
normalnie pochtongé szereg lat. Jednak po dtuzszym okresie
nastepuje zarodkowanie fazy statej, co wykazuje szczegdlnie
duze zniszczenie struktury. Chemia thaumasytu jest dobrze udo-
kumentowana w literaturze (4, 5).

2. Znaczenie koordynacji w chemii
nieorganicznej

Krystalochemia jest czesto niedoceniana, gdyz wymaga wziecia
pod uwage delokalizacji tadunkéw kationoéw i anionéw (patrz
rysunek 1). W chemii organicznej aromatycznos$¢* (pierscienie

* Aromatyczno$¢ oznacza zespét cech strukturalnych oraz wiasciwosci
fizycznych i chemicznych, ktére w najbardziej typowy sposéb wystepuja
w przypadku krzemu i jego pochodnych.

1. Introduction

Thaumasite is a calcium carbonate-silicate-sulphate-hydroxide-
hydrate, first discovered by Nordenskiold in Sweden (1878), He
named this mineral thaumasite, after the Greek verb thaumazein
(1), and thought that this verb meant ‘to be surprised’, but in fact
this was not so. The relevant Greek noun thauma actually means
‘miracle’ but ‘not surprised’ (2). The mineral thaumasite is particu-
larly noteworthy in having hydroxide OH-anions in the unexpected
6-coordination with silicon cations Si**, which is an uncommon
molecular configuration (3). Thaumasite has no binding properties
whatsoever. So, if the binder phases of alite C,S and belite C,S
are converted to thaumasite by their reactions with water, then
the binding power is removed from these reactive silicates. Such
removal of cementitious binding with Portland-based cements
consequently allows deleterious behaviour to arise in mortars and
concrete structures.

Thaumasite is known to form in excess water by chemical reactions
of calcium cations (Ca?") with carbonate (CO,%) , or bicarbonate
(HCOy), sulphate (SO,%), and hydroxide (OH-) anions, plus sili-
cate octahedral units [Si(OH)s]* being formed in situ along with
water of crystallisation (H,O). Low temperatures below 15°C, and
particularly below around 0-5°C which aids silicate solubility even
though the levels (in relative terms) are in the ppm (parts per mil-
lion) categories. This explains why this dissolution and precipita-
tion can normally take several years to initiate. However, at some
long time intervals, nucleation causing solid state activity appears
to be functioning as well, which can be particularly deleterious in
structures. The basic chemistry of thaumasite being formed has
been clearly documented in the technical literature (4, 5).

2. Importance of coordination chemistry for
inorganic materials

Coordination chemistry is often neglected, where charge delo-
calisation of cations and anions needs to be considered. (See
Fig. 1). With organic chemistry, aromaticity (benzene rings) and
pseudo-aromaticity (many heterocyclic chemical compounds)
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Rys. 1. Schematyczne przedstawienie delokalizacji tadunku wywotane anio-
nami OH-i CO4> wokdt 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

krzemowe) oraz pseudo-aromatycznosc¢ (wiele heterocyklicznych
zwigzkow chemicznych) tworzg ,obszary trwatosci termodynamicz-
nej” w zakresie wymaganych struktur.

Thaumasyt (szczegdlnie w niskich temperaturach) jest trwaty az
do okoto 110-120°C (rysunek 1 podaje wykresine przedstawienie
delokalizacji tadunku w przypadku thaumasytu). Powyzej tej tem-
peratury zachodzi gwattowny rozktad prowadzacy do powstania
nieporzgdkowanej struktury znanej jako szkto thaumasytowe,
w ktérym koordynacja krzemu wynosi 4 tleny a nie 6 jak mozna
byto tego oczekiwacé (6).

Znacznie trudniej jest uzyska¢ thaumasyt w normalnej lub pod-
wyzszonej temperaturze, prawdopodobnie z uwagi na koniecznos¢
uzyskania wystarczajgco trwatego stanu przejsciowego o silnie
spolaryzowanych kationach Si**. Stosunkowo mate ilosci thau-
masytu uzyskali w temperaturze otoczenia Mréz i Malolepszy
w Krakowie, w Polsce (7). Reakcje prowadzgce do uzyskania
thaumasytu, a obejmuje proces bezposredni i poprzez ,woodfordyt”
zostaty zbadane (8-11). Belka betonowa z cementu portlandzkiego,
ktora ulega zniszczeniu w wyniku korozji z utworzeniem thauma-
sytu zostata pokazana na rysunku 2.
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create ‘areas of thermodynamic stability’ within the structures
involved. Thaumasite, (particularly at low temperatures, as men-
tioned above), when formed, is stable up to ca. 110-120°C. (Fig. 1
gives a diagrammatic representation of charge delocalisation with
thaumasite). Above this temperature, decomposition takes place
sharply to produce a disordered structure known as thaumasite-
glass, in which the coordination of silicon by oxygen is 4 and not
6 as might have been ordinarily expected (6).

It is more difficult to produce thaumasite at ambient and elevated
temperatures, presumably because of the need for achieving
a sufficiently stable transition state of the highly polarising Si*
cations. Relatively small quantities of thaumasite have in fact
been synthesised at ambient temperature by Mréz and Matolepszy
in Krakow, Poland (7). The reactions that have led to thaumasite
being formed simultaneously by both the direct and woodfordite
routes have now been clearly established (8-11). A Portland ce-
ment concrete beam suffering from thaumasite sulphate attack is
illustrated in Fig: 2.

2. Brief review of technical surveys on
thaumasite

Two useful surveys have been carried out to date in the UK and
in California. Thaumasite was mostly found below ca.15°C, but
occasionally above this temperature (12, 13). The evidence
shows a few instances of thaumasite being detected at ambient
or higher temperatures. This can be understood from considera-
tions of coordination chemistry. Such stability for thaumasite being
formed at above ca.15°C is most likely to have resulted from the
effects of pore pressures being present within the structures con-
sidered (14). Under these circumstances, the strongly polarising
Si** cations could therefore give rise to sufficient stabilisation to
set up a “transition state intermediate” allowing 6-coordination of
OH- anions to take place around a strongly polarising Si** cation.
The information contained in these two surveys could explain why
there is a relative paucity of occasions where thaumasite is actually
found at temperatures above ca. 15°C.

3. Confusion between thaumasite and
carbonated ettringite

Some problems have arisen before now, concerning identification
of thaumasite (15, 16). Differential thermal analysis (DTA), X-ray
diffraction (XRD), infrared spectroscopy (IR) and laser Raman
spectroscopy, plus optical microscopy have all been utilised in the
laboratory. DTA is normally characterised by a large endotherm
at around 130-150°C at a heating rate of 10-20°C/minute similar
to that of ettringite (15). The presence of carbonate impurities in
ettringite during cement hydration, for instance, could obscure the
occurrence of thaumasite.

At higher temperatures (ca. 110-120°C) thaumasite decomposes
relatively sharply to form the amorphous thaumasite-glass and



Rys. 2. Korozja siarczanowa z utworzeniem thaumasytu w przypadku

betonu konstrukcyjnego obejmujgcego pal zastosowany na autostradzie
145 w Anglii. (Zdjecie wykorzystane dzieki uprzejmosci Halcrow Group
Ltd, Swindon, Wiltshire, UK)

Fig. 2. Thaumasite sulphate attack upon a structural concrete unit taken
from an affected column used in the original M5 motorway construction
within the UK. (Photograph kindly supplied from Halcrow Group Ltd,
Swindon, Wiltshire, UK)

2. Krotki przeglad udokumentowanych
przypadkéw powstania thaumasytu

Dwa wazne przypadki udokumentowanego wystepowania thau-
masytu uzyskano w Wielkiej Brytanii i w Kanadzie. Tworzy on
sie przewaznie w temperaturze mniejszej od 15°C, lecz czasem
powyzej tej temperatury (12, 13). Znaleziono kilka przypadkéw
jego powstawania w temperaturze 20°C lub wyzszej. Mozna to
wyjasnic¢ przy wykorzystaniu zasad krystalochemii. Powstawanie
thaumasytu w temperaturze nieco wyzszej od 15°C byto zwigzane
prawdopodobnie z wptywem cisnienia w porach, wystepujgcego
w tych konstrukcjach betonowych (14). W tych warunkach ule-
gajace tatwo polaryzacji kationy Si* mogty utworzy¢ trwaty ,stan
przejsciowy”, umozliwiajgcy utworzenie uktadu koordynacyjnego
ztozonego z szesciu aniondw OH- otaczajgcych kation Si**. Infor-
macje zawarte w tych dwdéch inspekcjach pozwalajg na wyjasnienie
przyczyn wyjatkowosci powstawania thaumasytu w temperaturach
nieco wyzszych od 15°C.

3. Klopoty z rozréznieniem thaumasytu od
ettringitu zawierajacego jony CO,>

Pewne problemy wyniknety z ustaleniami obecno$ci thaumasytu
w materiatach budowlanych (15, 16). Stosowano szereg metod,
a mianowicie: termiczng analize réznicowg, rentgenografie, spek-

stays in an amorphous state until devitrification takes place at
high temperatures (small exotherm at ca.700°C). Unfortunately,
some confusion arose with the early thermal analysis work by
Font-Altaba, where the heating rate was very high at 50°C/minute
and this gave an endotherm at 207°C. Such a high heating rate
was not really appropriate for comparisons with other minerals,
since more data is available from the aforementioned 10-20°C/
minute rate (15).

In contrast, decomposition of ettringite starts at around 50-60°C
and often produces a ‘collapsed lattice effect’, which appears in
XRD investigations. However, IR shows some residual glassy
nature with broad sulphate bands being present up to 80-90°C
(metaettringite) before full decomposition to AFt phases occurs
at ca. 120-140°C (15, 16).

4. Techniques that are commonly employed
for thaumasite investigations

X-ray diffraction has improved considerably in recent years in terms
of better resolution and is probably the best instrument to check for
confirmation of the presence of thaumasite, ettringite and gypsum
both qualitatively and quantitatively (15). Infrared spectroscopy can
be helpful for diagnosis of thaumasite, but can often have band
overlaps from other minerals present. Moenke (17, 18) at VEB Carl
Zeiss Jena, formerly in the German Democratic Republic, but now
part of unified Germany. (Moenke assigned infrared wavebands
in the regions 765-638 cm™ and 935-887 cm™' to the presence of
SiO, octahedra, as had been found previously in stishovite silica
in the former Soviet Union (19). Laser Raman spectroscopy by
Bensted at the time showed highly distorted O, octahedra with no
evidence whatsoever of any SiO, groups being present (20) and
verified the SiOg basic structure for thaumasite.

The correctness of Moenke’s interpretation of 6-coordination for
silicon by oxygen (hydroxyl) in thaumasite was thus proven. This
was a distinctive differentiation from the 6-coordination of alu-
minium by oxygen (hydroxyl) in the related mineral ettringite (20).
Optical microscopy showed that thaumasite is optically uniaxial with
negative elongation of the fibres and exhibits strong birefringence
(refractive indices n, 1.470, n, 1.507) compared with significantly
weaker birefringence for ettringite (refractive indices n, 1.458, n,
1.464) (15).

5. The ray qualitative test for thaumasite

The Ray spot test (21) is a simple qualitative method for indicat-
ing thaumasite in mortar or cement, when investigated by petro-
graphic examination. The chemical reagent Alizarin Red-S stains
thaumasite pink-to-red and effervesces (indicative of carbonate).
The reagent stains ettringite a brilliant orange colour. Both calcium
hydroxide and calcium carbonate are stained red to red-purple.
The Ray test has proven to be a useful supplementary laboratory
procedure to X-ray diffraction for detecting thaumasite in deterio-
rated mortar or concrete.
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troskopie w podczerwieni i spektroskopie ramanowska, a takze
mikroskopie optyczng. Krzywa DTA thaumasytu wyrdznia sie du-
zym pikiem endotermicznym w zakresie 130-150°C przy szybkosci
ogrzewania od 10-20°C/minute, podobnym do wystepujacego
w przypadku ettringitu (15). Ettringit z domieszkg weglanowg moze
utrudni¢ wykrycie wystepowania thaumasytu.

W zakresie temperatur od 110°C do 120°C thaumasyt ulega
szybkiemu rozktadowi z utworzeniem bezpostaciowego szkta
thaumasytowego i faza ta utrzymuje sie az do dewitryfikaciji, ktéra
zachodzi w temperaturze okoto 700°C i daje maty pik egzoter-
miczny. Jest pewien problem zwigzany z badaniami Font-Altaby,
ktory stosowat duzg szybkosé wzrostu temperatury, wynoszgcg
50°C/minute i uzyskat pik endotermiczny w 207°C. Tak duza
szybkos$¢ grzania uniemozliwiata poréwnanie z innymi fazami,
w zwigzku z tym nalezy raczej uwzglednia¢ podane wyniki odno-
szgce sie do szybkosci 10-20°C/minute (15).

W odrdéznieniu od tych danych rozkfad ettringitu rozpoczyna sie
od okoto 50-60°C i czesto powoduje rozpad sieci krystalicznej, co
potwierdzono w badaniach rentgenograficznych. Jednak spek-
troskopia w podczerwieni wykazata pozostatos¢ bezpostaciowg
o charakterystycznym pasmie utrzymujgcym sie do 80-90°C (me-
taettringit) przed petnym rozktadem w zakresie 120-140°C (15, 16).

4. Metody powszechnie stosowane
w badaniach thaumasytu

Znaczny rozwdj rentgenografii w ostatnich latach, szczegdlnie
w zakresie lepszej rozdzielczosci, jest prawdopodobnie najlepsza
metodg instrumentalng do wykazania obecnosci thaumasytu,
ettringitu oraz gipsu tak jakosciowo jak i ilosciowo (15). Takze
spektroskopia w podczerwieni moze by¢ przydatna do wykry-
wania thaumasytu, jednak czesto zachodzi naktadanie sie pasm
innych faz. Moenke (17, 18) stosowat do badania thaumasytu za
pomocg podczerwieni‘pasma w zakresie 765-638 cm i 935-887
cm' dotyczace oktaedréw SiO,, ktore uprzednio zostaty wykryte
w stiszowicie (19). Spektroskopia ramanowska uzyta przez Ben-
steda wykazata wystepowanie nieuporzgdkowanych oktaedrow O,
przy braku tetraedréow SiO, (20) i potwierdzita, ze podstawowym
elementem struktury thaumasytu sg aniony SiOj.

Potwierdzono wiec znaleziong przez Moenkego oktaedryczng
koordynacje krzemu z grupami hydroksylowymi w thaumasycie.
Stanowi to wyrazne rozréznienie w stosunku do ettringitu, w ktérym
koordynacje sze$¢ ma glin otoczony grupami OH- (20). Mikroskopia
optyczna wykazata, ze thaumasyt jest jednoosiowy i jego widkniste
krysztaty majg duzg dwojtomnos¢ (wspodtczynniki zatamania n,
1,470, n,1,507) w poréwnaniu do znacznie mniejszej dwojtomnosci
ettringitu (wspotczynniki zatamania swiatta n, 1,458, n, 1,464) (15).
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6. The thaumasite expert group (TEG) report

In response to extensive thaumasite sulphate attack having been
found in the Gloucestershire section of the M5 Birmingham-to-
Exeter motorway within the UK in the 1990s, particularly on the
motorway bridge decks, urgent investigations were set up under
the guise of the then UK government ministry Department of the
Environment, Transport and Rural Affairs (DETR). The TEG Report
findings were made public in January 1999 (22) and short follow-
up reviews dealt with additional developments over the ensuing
months. The Report encompassed risks, diagnosis, remedial works
and guidance on new construction. Welcomed assurance was of-
fered that the number of structures in the UK potentially subject to
deleterious thaumasite sulphate attack was relatively small. This
Report, although published in the UK was in fact widely made
use of in numerous other countries, where thaumasite had been
subsequently found in mortars and concretes in construction works.

The use of the terms TF (Thaumasite Formation) and TSA
(Thaumasite Sulphate Attack) in the TEG report has, unfortunately
caused some confusion in a number of technical investigations
(23). These definitions given below were as follows:

— TF: thaumasite may ... be pre-existing voids and cracks without
necessarily causing deterioration.

— TSA: there is significant damage to the matrix of a concrete or
mortar as a consequence of replacement of cement hydrates
by thaumasite.

Itis important to realise that there is no scientific basis whatsoever
to the terms TF and TSA. These terms are simply engineering
conveniences and are nothing to do with chemical phase changes
as such. TF does not ‘convert’ into TSA, because it is the same
technical reaction taking place with the advent of thaumasite and
is not a different chemical reaction. For TF the reaction has merely
demonstrated that there has not been sufficient water to sustain
the thaumasite-forming reaction in given circumstances.

The TEG Report basically meant that the capital letters TF and TSA
should only be used when the TEG definitions are being employed.
After all, TF is a form of thaumasite sulphate attack and TSAis also
thaumasite formation! The more general terms long since been
employed in the technical literature as thaumasite formation and
thaumasite sulphate attack are still very commonly utilised for such
formation and attack (large, medium or small). They should not
to be confused with the specific TEG nomenclature. This general
terminology, utilised for many years, is not likely to disappear and
needs to be suitably acknowledged by engineers and scientists
working in the field (5, 23).

7. The germinate analogue of thaumasite

The germanate analogue of thaumasite has been discovered as
the rare mineral carraraite (or germano-thaumasite), which was
characterised by Merlino and Orlandi in 2001 (24). Carraraite has
a basic chemical formulation of CaGeO,-CaCO,-CaSO,-12H,0 or



5. Jakosciowa metoda wykrywania
thaumasytu Ray’a

Metoda punktowa Ray’a (21) jest prostym jakosciowym sposo-
bem wykrywania thaumasytu w zaprawach lub betonach, przy
stosowaniu petrograficznego badania. Chemiczny reagent Alizarin
Czerwony-S zabarwia thaumasyt na rézowo az do czerwonego
odcienia z objawami spienienia, co $wiadczy o obecnosci jonow
weglanowych. Natomiast ten reagent zabarwia ettringit na jaskra-
wy kolor pomaranczowy. Tak wodorotlenek jak i weglan wapnia
zabarwiajg na kolor czerwony do purpurowego. Stwierdzono, ze
metoda Ray’a jest przydatna jako laboratoryjne uzupetnienie sto-
sowanej rentgenografii do wykrywania thaumasytu w zniszczonych
zaprawach lub betonach.

6. Raport grupy ekspertéw dotyczacy
thaumasytu

W zwigzku ze znaczng korozjg siarczanowg z utworzeniem thau-
masytu, wykrytg w Gloucestershire na odcinku autostrady M5
Birmingham-Exeter w Wielkiej Brytanii w roku 1990, obejmujgca
szczegolnie nawierzchnie mostowg, podjeto pilne badania pod
auspicjami 6wczesnego Ministerstwa, Departamentu Srodowiska,
Transportu i Rolnictwa. Raport zostat podany do publicznej wiado-
mosci w styczniu 1999 roku (22), a krotkie -nastepne doniesienia
obejmowaty dodatkowe uzupetniajace badania z pdzniejszych
miesiecy. Raport obejmowat zagrozenia, diagnoze, prace na-
prawcze i wytyczne dotyczace nowych budowli. Réwnoczesnie
zapewniono, ze liczba budowli w Wielkiej Brytanii potencjalnie
zagrozonych niszczgcg thaumasytowg korozjg siarczanowg jest
stosunkowo mata. Ten Raport, pomimo ogtoszenia tylko w Wielkiej
Brytanii zostat wykorzystany w wielu innych krajach, w ktérych
nastepnie znaleziono thaumasyt w zaprawach i betonach w réz-
nych budowlach.

Zastosowanie wyrazen skrotowych TE (powstawanie thaumasytu)

i TSA (thaumasytowa korozja siarczanowa) w Raporcie grupy eks-

pertow, spowodowat pewne nieporozumienia w szeregu pracach

technicznych (23). Skréty te mozna okresli¢ nastepujgco:

— TF:thaumasyt moze wypetnia¢ wystepujgce wczesniej pustki i
rysy, bez réwnoczesnego powodowania uszkodzen konstrukgiji.

— TSA: wystepuje znaczne zniszczenie matrycy w betonie lub
zaprawie jako wynik zastgpienia hydratéw powstatych z ce-
mentu przez thaumasyt.

Trzeba podkresli¢, ze brak jest naukowej podstawy dla terminow
TF i TSA. Sg one tylko dogodne dla inzynieréw i nie majg nic
wspolnego z chemicznymi zmianami. TF nie mozna zamieni¢ na
TSA poniewaz sg to te same procesy rozpoczynajgce powstawanie
thaumasytu i identyczne reakcje chemiczne.

Nie powinny one by¢ rozpowszechniane nalezg bowiem do spe-
cjalnej nomenklatury zawartej w Raporcie. Ta ogélna terminologia,
stosowana poprawnie od szeregu lat, nie zaniknie, jednak powinna

Cag[Ge(OH)4l,(C0,),(S0,),24H,0. This is a hexagonal prism-type
structure, which has been reported as a white powder. The car-
raraite mineral was found in a vitreous state within marble quarries
in the Carrara Basin of the Apuan Alps in Tuscany, Italy (24). Not
surprisingly, carraraite has strong similarities with thaumasite,
having at least some solid solution with the latter and also almost
identical birefringence properties (with refractive indices of n, 1.479
and n, 1.509). Not surprisingly, carraraite is a non-binder, unlike
the binder phase known as calcium germanate hydrate (C-G-H)
that forms hydraulically from the hydration of tricalcium germanate
(C4G) and dicalcium germanate (C,G) (25).

8. Birunite — a mineral related to thaumasite?

Birunite was classified as a new mineral of the thaumasite group
as long ago-as 1957 within the Kurgashinkin mineral deposits
in Uzbekistan (26). This very rare mineral was named after
Abu Raihan al Biruni (973-1048), a great scientist and scholar
of the ancient Persian Empire, who has been regarded as the
‘Father of Geology’. Birunite has an orthorhombic structure
with a hardness of 2 and is optically biaxial, with refractive in-
dices of 1.527 and 1.531. The formulation of birunite is given
as 8.5CaSiO, 8.5CaC0O,-CaS0O, 15H,0. At least, birunite might
possibly contain some of its silicon content as having 6-coordina-
tion with hydroxyl ions in the structure, such as: Ca,,H,,[Si(OH),
1,(8Si0,)15(C0O;),,(SO,),H,O. However, unlike thaumasite, birunite
has not so far been satisfactorily proven to exist as a deleterious
product in mortars and concrete structures. Also to date, birunite
seems not yet to have undergone synthesis in the laboratory. No
instances of birunite appear to have been fully investigated and
confirmed outside of the Kurgashinken deposit, wherein numerous
discoveries have been found within this particular deposit, since
the original mineral was first discovered by Badalov and Golovanov
in Uzbekistan (26).

9. Influence of alumina/aluminate

The presence of alumina or aluminate, contrary to what has been
said in some of the technical literature, is not per se essential at all
for thaumasite to arise (27). Extensive investigations (6, 8) were
undertaken in the former Blue Circle cement laboratories at Green-
hithe UK, with around 270 experiments carried out in test tubes
at 2-5°C by Bensted and Varma over the period 1968-1974. The
presence of alumina/ aluminate increased the rate of thaumasite
formation to a slight extent, but importantly its absence did not stop
the thaumasite-forming reaction from producing this non-binder in
experiments carried out at the time.

10. Expansive capacity of thaumasite
The expansive capacity of thaumasite formed from ettringite (via

the woodfordite route) is much less than the volumetric expansion
of ettringite. In experiments performed at the University of Ghent
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by¢ poprawnie rozumiana przez inzynieréw i naukowcow pracu-
jacych na tym polu (5, 23).

7. Analog germanianowy thaumasytu

Germanianowy analog thaumasytu jest rzadkim mineratem karrara-
it (thaumasyt germanianowy) opisanym przez Merlino i Orlandiego
w 2001 (24). Karrarait ma wzér CaGeO,-CaCO, CaSO,-12H,0 lub
strukturalny Cag[Ge(OH)g],(CO,),(S0O,),24H,0. Ma on symetrie
heksagonalng (graniastostup), a wystepuje w formie proszku. Mi-
nerat ten znaleziono w stanie szklistym w kamieniotomie w marglu
w zagtebiu Carrara w Toskanii, w Alpach Wioskich (24). Nie jest to
zaskoczeniem, ze karrarait wykazuje znaczne podobienstwo do
thaumasytu, tworzgc w nim roztwory state, a takze majgc prawie
takg sama dwoéjtomnosé (wspétczynniki zatamania n, 1,479, n,
1,509). Nie jest takze zaskoczeniem, ze karrarait nie ma wtasciwo-
$ci wigzacych, w odrdznieniu od fazy wigzacej znanej jako uwod-
niony germanian wapniowy (C-G-H), ktéry powstaje jako produkt
hydratacji germanianu tréjwapniowego lub dwuwapniowego (25).

8. Birunit, czy jest to minerat identyczny
z thaumasytem?

Birunit zostat zaliczony do mineratéw grupy thaumasytu dawno
temu w roku 1957, kiedy zostat znaleziony w Kurgaszynskim
ztozu mineralnym w Uzbekistanie (26). Ten bardzo rzadko
wystepujagcy minerat otrzymat nazwe po Abu Rajanie al Bi-
runi (973-1048) wielkim naukowcu.i nauczycielu z krélestwa
perskiego, ktérego uwazano za ,Ojca geologii”. Birunit ma
symetrie ortorombowg, twardo$¢ 2 i jest optycznie dwuosiowy,
0 wspotczynnikach zatamania swiatta 1,527 i 1,531. Stosunki
molowe sktadnikéw birunitu sg 8.5CaSiO,-8.5CaCO, CaSO,-
15H,0. Birunit zawiera prawdopodobnie w- swej strukturze pew-
ng czes¢ krzemu o koordynacji 6 z jonami tleno-wodorowymi:
CayH3,[Si(OH)gl5(Si04)45(CO5),,(S0,),H,0. Jednak w odrdznieniu
od thaumasytu, nie stwierdzono wystepowania birunitu w zniszczo-
nych konstrukcjach betonowych. Réwniez do chwili obecnej nie
udato sie uzyskac birunitu w laboratorium. Nie znaleziono birunitu
poza Kurgaszynskiem, natomiast w tym ztozu potwierdzono liczne
przypadki jego wystepowania od czasu odkrycia tego mineratu
przez Badalowa i Golowanowa (26).

9. Wplyw glinu lub glinianéw

Obecnosc¢ glinu lub gliniandw, przeciwnie do stwierdzen w literatu-
rze technicznej, nie jest typowa dla thaumasytu (27). Szczegotowe
badania (6, 8), ktére obejmowaty 270 doswiadczen (w tempera-
turze 2-5°C), Bensted i Varma prowadzili w bytych laboratoriach
Blue Circle w Greenhithe w Anglii w latach 1968-1974. Obecnos$¢
glinu lub glinianéw zwiekszata nieznacznie szybkos$¢ powstawania
thaumasytu, jednak ich brak nie wstrzymywat reakcji jego syntezy.
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in Belgium, thaumasite only occupied around 45% of the ettrin-
gite volume it had been derived from (28, 29). The non-binding
nature of thaumasite is normally more important than its expansive
capability. Unfortunately, notwithstanding this Technical Report
was very useful, not many people did not see this particular and
interesting Dutch language work on the subject of thaumasite that
has a small circulation!

11. Short service life for concrete design

Thaumasite can surprisingly have a positive application in design-
ing concrete with short service life by utilising the formation of
thaumasite. This has been usefully employed in the Norwegian
Sector of the North:Sea by Oilfield Reserves beneath the seabed
(30). These are often detected by shooting electromagnetic waves
from a ship and recording the reflected signal with sensors across
the seabed. The sensors are strapped to concrete anchors for sink-
ing them in a stable manner so as to stabilise them at the seabed.
When the survey is finished, the detectors are released remotely
and floated to the surface where they are picked up. This situation
leaves behind the plate-shaped concrete anchor, which could foul
fishing fleet trawlers. Concrete anchors are built with formulations
for instigating thaumasite formation that would last only for a few
months before fully disintegrating to sand and gravel. As a result,
such self-destructing concrete is actually environmentally friendly
in practice (30).

12. Progressive equilibrium approach

Formation of thaumasite was investigated by a progressive equilib-
rium approach (PEA) carried out in Switzerland (31). This simulated
experimentally the conditions of various levels of sulphate uptake
in hardened cement pastes. The equilibrium composition of the
pore solution and the solid phases should be approached after an
interaction time of at least several months. Cement pastes were
analysed by XRD and ?°Si CPMAS NMR, whilst the solutions were
analysed for Na, K and Ca hydroxide, sulphate and carbonate.
Results showed that thaumasite formation was favoured at low
temperatures (8°C) as well as by higher sulphate concentrations of
10-20% mass SO,* by mass of cement paste and high pH values
in the presence of calcite. Analytical results were compared with
the results of thermodynamic modelling. Thaumasite was identified
in samples where 5% and 25% limestone were present with both
low and high C,A contents. Ettringite, calcite and gypsum were
generally identified besides thaumasite. Equilibrium conditions
had not been reached after 9 months of indicating that thauma-
site occurred slowly as a deterioration product. Small amounts of
carbonate gave rise to both hemicarbonate and monosulphate
as stable AFm phases, which had caused thaumasite to appear.
Secondary gypsum had also initially formed later as a source of
sulphate for the slow precipitation of additional thaumasite (31).



10. Zdolnos¢ ekspansji thaumasytu

Zdolnos¢ do rozszerzania thaumasytu utworzonego z ettringitu
(droga ,woodfordytowa”) jest znacznie mniejsza niz ekspansja et-
tringitu. W doswiadczeniach przeprowadzonych na Ghent w Belgii,
stwierdzono, ze thaumasyt zajmowat okoto 45% objetosci ettringitu
(28, 29). Brak wtasciwosci wigzacych thaumasytu ma znacznie
wieksze znaczenie niz jego zdolnos¢ do pecznienia. Niestety ten
wazny raport w jezyku holenderskim dotyczgcy thaumasytu miat
bardzo maty zasieg.

11. Projektowanie betonu o krétkiej przydatnosci

Niespodziewanie thaumasyt moze znalez¢ zastosowanie w przy-
padku betonéw o krotkim okresie eksploatacyjnym, przy wykorzy-
staniu powstawania tej fazy. Zostato to wykorzystane w norweskim
sektorze na Morzu Potnocnym przez Qilfield Reserves do prac na
dnie morskim (30). Mozna je prowadzi¢ za pomocg fal elektroma-
gnetycznych wysytanych z okretu i odbioru przez czujniki odbitego
od morskiego dna sygnatu. Czujniki sg przymocowane do betono-
wych kotew w sposob trwaty na dnie morskim. Po zakonczeniu tych
obserwacji wykrywacze zostajg zdalnie zwolnione i wyptywajg na
powierzchnie gdzie sg zbierane. W tej sytuacji na dnie pozostajg
kotwy betonowe, ktére mogg uszkodzi¢ traulery rybackie. Z tego
wzgledu kotwy wykonuje sie z betonu o sktadzie prowadzgcym
do powstania thaumasytu w ciggu kilku miesiecy, co pocigga za
sobg rozpad kotew na piasek i kruszywo. Taki samo-rozpadajgcy
sie beton jest réwnoczes$nie przyjazny dla Srodowiska (30).

12. Stopniowe zblizanie sie do rownowagi

W Szwaijcarii przeprowadzono badania powstawania thaumasytu
z zastosowaniem metody stopniowego zblizania sie do réwnowagi
(31). Symuluje to doswiadczalnie warunki stopniowego wnikania
siarczanow do stwardniatego zaczynu cementowego. Osiggniecie
przez roztwér w porach sktadu réwnowagowego w stosunku do faz
statych, wymagato czasu wzajemnego oddziatywania trwajgcego
€O najmniej szereg miesiecy. Zaczyn cementowy badano za po-
mocg rentgenografii oraz magnetycznego rezonansu jgdrowego
krzemu 2°Si, natomiast w roztworze oznaczano wodorotlenki Na,
Ki Ca, siarczany i weglany. Wyniki pokazaty ze korzystne warunki
dla powstawania thaumasytu wystepujg w niskiej temperaturze
(8°C), duzego stezenia siarczanéw wynoszgcego 10-20% mas.
SO,* w zaczynie cementowym i wysokiego pH oraz obecnosci
kalcytu. Wyniki analiz poréwnano z modelem termodynamicznym.
Wystepowanie thaumasytu zostato stwierdzone w probkach za-
wierajgcych 5% i 25% wapienia i to przy matym i duzym udziale
C;A. Oproécz thaumasytu, zawsze stwierdzano obecnos¢ ettringitu,
kalcytu i gipsu. Warunki rbwnowagi nie zostaty osiggniete po 9
miesigcach, co wskazuje na powolne powstawanie thaumasytu,
jako produktu zniszczenia zaczynu. Mate ilosci weglanu prowadzity
do powstawania C;A%2CaCO;11H,0 i monosiarczanu jako trwatych
faz AFm, co pociggato za sobg tworzenie thaumasytu. Powstawat

13. Preventive measures with thaumasite

Formation of thaumasite can be minimised or hopefully prevented
thus:

— 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 excess water.

— Reduce permeability of the concrete or mortar with suitable
slags or pozzolans in the mixes, as in the European standard
for common cements EN 197-1 (32).

— Seek to reduce the alite C;S and aluminate C;A contents in the
Portland cement phases as far as is practicable or feasible.

— Use the latest updated Codes of Practice for concretes or mor-
tars that may be at risk from unwanted thaumasite-containing
sulphated environments.

14. Conclusions

The considerable amount of research carried out from the 1990s
onwards has had a beneficial effect upon construction activity from
the viewpoint of seeking to remove any likelihood of thaumasite
forming and thereby causing deleterious chemical reactions. The
emphasis has been put upon producing good quality concrete and
mortar, which means that the undesirable non-binder thaumasite
should not be formed during building work above, at and below
ground levels. Previously, thaumasite had unfortunately become
confused with carbonated ettringite in concrete and mortar. Fortu-
nately, modern instrumental techniques like X-ray diffraction (XRD)
and nuclear magnetic resonance (NMR), with back-up from Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), laser Raman spectroscopy
and thermal analysis methods have been very valuable for deal-
ing with situations where there are risks that thaumasite could be
formed. Thaumasite sulphate attack, which is actually a rare form
of sulphate attack in practice, is much better understood today,
so this unwanted phenomenon ought not to be produced during
proper construction activity.
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13. Zapobieganie powstawaniu thaumasytu

Powstawanie thaumasytu mozna ograniczy¢ lub catkowicie wyeli-
minowac stosujgc nastepujgce metody:

— Maly stosunek w/c, ktdry przy stosowaniu superplastyfikato-
réw pozwala uzyska¢ dobrg urabialnos$¢ betonu co zmniejsza
wewnetrzny transport jondw w stwardniatym kompozycie,
w poréwnaniu z wigkszg zawartoscig wody.

— Zmniejszenie przepuszczalnosci betonu przez dodatek zuzli
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obejmujgcej cementy powszechnego stosowania.
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14. WniosKki

Znaczna ilo$¢ badan podjetych po 1990 roku miata korzystny
wptyw na prace budowlane z punktu widzenia usuniecia zagro-
zenia powstawaniem thaumasytu i zwigzanych z tym reakcji che-
micznych prowadzgcych do zniszczenia betonu. Potozono nacisk
na wytwarzanie dobrej jakosci betonow i zapraw, co wyklucza
zagrozenie powstawaniem thaumasytu, nawet w konstrukcjach
podziemnych. Wczesniej thaumasyt mylono z roztworem statym
weglanu wapniowego w ettringicie. Jednak obecnie udoskonalo-
ne instrumentalne metody badan, a szczegdlnie rentgenografia,
magnetyczny rezonans jadrowy oraz furierowska i ramanowska
analiza spektralna w podczerwieni oraz DTA pozwalajg na wykry-
cie zagrozenia powstawaniem thaumasytu. Korozja siarczanowa
z powstawaniem thaumasytu jest obecnie rzadko wystepujgcym
przypadkiem a ponadto znacznie lepiej poznanym rodzajem korozji
i nie powinna wystepowac¢ w betonach w prawidtowo przeprowa-
dzonych pracach budowlanych.
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