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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki kompleksowych badan ak-
tywacji sktadowanego granulowanego zuzla wielkopiecowego
[ZW] metoda sonikacji wysokointensywnej [SWI, 20 kHz, 700 W]
w zaczynach i zaprawach cementowych. Udziat ZW wynosit
20% masy cementu, frakcja [125-250 pm]. Program badawczy
obejmowat: kalorymetrie izotermiczng, test reaktywnosci R®* wg
EN 196-12:2025, wskaznik aktywnosci wytrzymatosciowej [SAI]
wg ASTM C618, analize chemiczng ICP-OES filtratu oraz poroz-
ymetrie rteciowg [MIP]. Frakcja ZW poddana 10 min SWI osiaga
w zaprawie wytrzymatos$¢ na Sciskanie po 2 dniach réwng wytrzy-
matosci zaprawy referencyjnej z 100% cementu portlandzkiego
[SAI'=96-102%]. Skumulowane ciepto hydratacji, mierzone testem
R3, wzrasta o 132% [z 189 do 439 J/g ZW]. Czterdziestokrotny
wzrost stezenia Ca w filtracie [ICP-OES] potwierdza kawitacyjnie
wspomagane wymywanie jonéw jako gtéwny mechanizm aktywaciji.
Porozymetria MIP wykazata zmniejszenie catkowitej porowatosci
zaprawy z 21,8% do 15,1% [-31%] oraz spadek udziatu porow
kapilarnych [>1000 nm] z 8,2% do 3,4% [-59%]. Zestawienie
wynikow badan z zaczynu i zaprawy pozwala po raz pierwszy
ilosciowo wyznaczy¢ wspotczynnik transferu efektu SWI: 44% po
2 dniach i 80% po 28 dniach.

Stowa kluczowe: sonikacja wysokointensywna, zuzel wielkopie-
cowy sktadowany, wytrzymato$¢ wczesna, zaprawa cementowa,
superplastyfikator PCE, reaktywnosé SCM , test R®

Summary

The paper presents results from comprehensive experimental
investigations into the activation of stockpiled granulated blast-fur-
nace slag [GBFS] by high-intensity ultrasound [HIU, 20 kHz, 700 W]
in cementitious systems. The study covered cement pastes and
mortars with 20 wt.% intermediate GBFS fraction [125-250 pm]
replacement. The analytical programme comprised: isothermal
calorimetry, R® reactivity test [EN 196-12:2025], Strength Activity
Index [SAl per ASTM C618], ICP-OES ion dissolution analysis, and
mercury intrusion porosimetry [MIP]. The BFS fraction subjected
to 10 min HIU achieves, in mortar, a 2-day compressive strength
equivalent to 100 % Portland cement reference [SAI = 96—102 %].
Cumulative R® heat release increases by 132 % [189 — 439 J/g
BFS]. A 40-fold increase in dissolved Ca [ICP-OES] establishes
cavitation-enhanced ion leaching as the primary activation path-
way. MIP reveals total mortar porosity reduction from 21.8 % to
15.1 % [-31 %], with capillary pore fraction [>1000 nm] dropping
from 8.2 % to 3.4 % [-59%]. Cross-system analysis yields, for the
first time, a quantitative activation transfer coefficient: 44 % at 2
days and 80 % at 28 days.

Keywords: high-intensity ultrasound, stockpiled blast furnace
slag, early strength, cement mortar, PCE superplasticizer, SCM
reactivity, R® test

1. Wprowadzenie

Globalny przemyst cementowy odpowiada za ok. 8% tgcznych
emisji CO,, co czyni go jednym z kluczowych sektorow wymaga-
jacych dekarbonizacji (1-5). Produkcja klinkieru portlandzkiego,
bazujgca na wysokotemperaturowej kalcynacji wapienia i wy-

1. Introduction

The global cement industry is responsible for approximately 8 %
of total CO, emissions, making it one of the key sectors requiring
decarbonization (1-5). The production of Portland clinker, based
on the high-temperature calcination of limestone and firing of the
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palaniu mieszaniny surowcowej, jest z natury procesem silnie
emisyjnym — kazda tona klinkieru wigze sie z emisjg ok. 0,8-0,9 t
CO, (2). Powszechnie stosowang strategig ograniczenia tych emi-
sji jest obnizenie wspotczynnika klinkierowego przez czesciowe
zastgpienie klinkieru dodatkami mineralnymi [SCM, ang. Supple-
mentary Cementitious Materials] (1-3). Wsréd nich granulowany
zuzel wielkopiecowy [ZW] zajmuje czotowe miejsce ze wzgledu
na szerokg dostepnos¢, ugruntowang normalizacje i sprawdzone
wiasciwosci fizykochemiczne.

Zuzel wielkopiecowy jest nieorganicznym produktem ubocznym
procesu wytopu suréwki zelaza. Po oddzieleniu od stopionego
zelaza ciekty zuzel poddawany jest szybkiemu chtodzeniu wodg
[granulacja], co powoduje witryfikacje i nadaje materiatowi wta-
$ciwosci hydrauliczne (4). Swiatowa produkcja ZW wynosi ok.
150-200 kg na tone stali surowej, a jej tgczna skala siega blisko
300 min ton rocznie (6). Wymagania normowe [EN 15167-1]
obejmujg zawartos¢ fazy szklistej = 67% masy oraz wspétczyn-
nik zasadowosci (CaO+MgO)/SiO, = 1,0. Zastosowanie ZW jako
skfadnika cementu wielosktadnikowego lub mineralnego dodatku
do betonu poprawia szczelno$¢ i zwigksza odpornos¢ na pene-
tracje chlorkéw i siarczanow (3-4).

Reaktywno$¢ ZW w uktadach cementowych zalezy od kilku
wzajemnie powigzanych czynnikdw. Zasadnicze znaczenie majg
skfad chemiczny i stopien zeszklenia fazy amorficznej (7). Hydra-
tacja ZW inicjuje sie w srodowisku silnie alkalicznym [pH > 12,6]
— dopiero wéwczas nastepuje rozpuszczanie szkta i uwolnienie
jonow krzemianowych, wapniowych i glinianowych, niezbednych
do tworzenia faz C-S-H i C-A-S-H (8). Pierwotnym aktywatorem
jest wodorotlenek wapnia Ca(OH), wydzielany podczas hydratac;ji
klinkieru portlandzkiego (9-10). Obecno$¢ siarczandw i weglanéw
w roztworze porowym moduluje szybkos¢ rozpuszczania ZW i
skfad wytrgcanych produktéw hydratacji (11). Konsekwencjg jest
wolniejsze narastanie wytrzymatosci wczesnej ZW w poréwnaniu
z cementem portlandzkim — co stanowi gtéwne ograniczenie tech-
nologiczne przy stosowaniu ZW w technologiach wymagajgcych
szybkiego rozformowania elementéw, produkcji prefabrykatéw czy
szybkich napraw infrastruktury.

Odrebnym problemem jest ZW sktadowany [ang. stockpiled blast
furnace slag], ktérego dostepnosc¢ jest znaczna, lecz reaktywnosc
bywa zmniejszona wzgledem materiatu Swiezo granulowanego
(12). Podczas diugotrwatego magazynowania wilgo¢ atmosferycz-
na i CO, mogg inicjowac powierzchniowg prehydratacje i karbona-
tyzacje — procesy szczegolnie intensywne we frakcjach drobnych
ze wzgledu na ich wiekszg powierzchnie wtasciwg. Wynikiem jest
czesciowe dezaktywowanie reaktywnych powierzchni czgstek, co
spowalnia kinetyke hydratacji w uktadzie cementowym. Znaczna
czes¢ sktadowanego ZW nie trafia do przetworstwa cementowego
wiasnie ze wzgledu na gorsze wtasciwosci (7).

Standardowg metodg aktywacji ZW jest intensywne mielenie do
wartosci powierzchni wiasciwej = 400 m?/kg [metoda Blaine’a].
Badania wykazuja, ze reaktywno$é ZW wzrasta istotnie dla frakcji
<20 ym, a czgstki > 45 ym wykazujg ograniczony udziat w proce-
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raw meal, is inherently a highly emission-intensive process [each
tonne of clinker is associated with approximately 0.8-0.9 t of
CO, emissions] (2). A widely adopted strategy for reducing these
emissions is to lower the clinker factor by partially replacing clinker
with supplementary cementitious materials [SCMs] (1-3). Among
these materials, granulated blast-furnace slag [GBFS] holds a
prominent position due to its wide availability, well-established
standardization, and proven physicochemical properties.

Blast-furnace slag is an inorganic by-product of the production of
pig iron. After being separated from the molten iron, the molten
slag is rapidly cooled with water [granulated], resulting in vitrifica-
tion and imparting hydraulic properties to the material (4). Global
GBFS production amounts to approximately 150—200 kg per tonne
of crude steel, with the total production reaching nearly 300 million
tonnes per year (6). The requirements specified in EN 15167-1
include a glass phase content of = 67 % by mass and a basicity
ratio [(CaO+MgQ)/SiO,] of =2 1.0. The use of GBFS as a constituent
of multi-component cement or as a supplementary cementitious
material in concrete improves its impermeability and enhances
resistance to chloride and sulfate penetration (3—4).

The reactivity of GBFS in cementitious systems depends on seve-
ral interrelated factors. The chemical composition and degree of
vitrification of the amorphous phase are of fundamental importance
(7). Hydration of GBFS is initiated in a highly alkaline environment
[pH > 12.6] — only under such conditions does dissolution of the
glass phase occur, releasing silicate, calcium and aluminate ions
required for the formation of C-S-H and C-A-S-H phases (8). The
primary activator is calcium hydroxide [Ca(OH),] released during
the hydration of Portland clinker (9—10). The presence of sulfates
and carbonates in the pore solution modulates the rate of GBFS
dissolution and the composition of the precipitated hydration pro-
ducts (11). Consequently, the early-age strength development of
GBFS is slower than that of Portland cement, which represents the
main technological limitation when GBFS is used in applications
requiring rapid demoulding of elements, production of precast
components, or rapid infrastructure repairs.

Aseparate issue concerns stockpiled blast-furnace slag [stockpiled
GBFS], which is available in substantial quantities, but may exhibit
reduced reactivity compared with freshly granulated material (12).
During prolonged storage, atmospheric moisture and CO, may
initiate surface prehydration and carbonation — processes that are
particularly intensive in fine fractions due to their greater specific
surface area. This results in partial deactivation of the reactive
surfaces of the particles, thereby slowing the hydration kinetics in
the cementitious system. A considerable proportion of stockpiled
GBFS is not utilized in cement production precisely because of
its inferior properties (7).

The standard method of activating GBFS is intensive grinding to
a specific surface area of = 400 m?/kg [Blaine method]. Studies
have shown that the reactivity of GBFS increases significantly for
fractions < 20 ym, whereas particles > 45 pm make only a limited
contribution to early-age hydration processes (13). However,



sach wczesnej hydratacji (13). Mielenie ZW jest jednak procesem
energochtonnym - pochtfania ok. 65 - 69 kWh/t (14), przewyzszajgc
energochfonnos$¢ przemiatu klinkieru i powodujgc intensywne zuzy-
cie urzgdzen mielgcych (15). Warto zaznaczy¢, ze zuzycie energii
zalezy silnie od zastosowanego urzgdzenia mielgcego: w mtynie
kulowym wynosi okoto 73 kWh/t, podczas gdy w pionowym mty-
nie rolowo-misowym jedynie okoto 39 kWh/t przy porownywalnej
powierzchni wtasciwej (16), co jest zgodne z danymi z wielkoprze-
mystowych badan krajowych (17). Co istotne, metoda przemiatu
wptywa nie tylko na energochtonnos¢, ale takze na charakter
aktywaciji zuzla: ZW zmielony w miynie kulowym wykazuje wiek-
szg powierzchnie catkowitg [BET] i wyzszg aktywnos¢ wczesna,
podczas gdy ZW zmielony w mtynie pionowym osigga wyzsze
wytrzymatosci po 28 i 90 dniach — przy identycznej powierzchni
wedtug Blaine’a (16). Obserwacja ta wskazuje, ze powszechnie
stosowana powierzchnia Blaine’a nie jest petng miarg reaktywno-
Sci hydraulicznej ZW; BET, odzwierciedlajgca petng powierzchnie
ziaren, w tym pory wewnetrzne, koreluje z aktywnoscig lepiej (16).
Alternatywnym podejsciem aktywacyjnym jest inicjowanie nukleaciji
C-S-H przez wprowadzenie gotowych zarodkow krystalizacji. Xu
iin. (16) wykazali, ze preparowane zarodki C-S-H intensywnie przy-
spieszajg reaktywnos¢ ZW przez zapewnienie heterogenicznych
miejsc nukleacji; wymaga to jednak dodatkowego procesu syntezy
lub stosowania komercyjnych materiatéw. Odrebnym nurtem badan
aktywacyjnych ZW sa prace nad wptywem sktadu ziarnowego frak-
¢ji ZW na kinetyke hydratacji. Oleskow (18) wykazata, ze w cemen-
tach hutniczych CEM I1I/B z 80% udziatem ZW to frakcja drobna
0—10 um jest gldbwnym motorem hydratacji wczesnej: zastapienie
50% frakcji drobnej frakcjg srednig 10-40 ym ponad dwukrotnie
wydiuza czas poczatku wigzania i obniza wytrzymatosé 28-dniowg
o ponad 26 MPa. Cementy zawierajgce wytgcznie frakcje drobng
Z\W osiggajg klase wytrzymatosci 42,5 N, podczas gdy cementy
z frakcja $rednig nie spetniajg wymagan nawet klasy 32,5 L (18).
Obserwacje XRD wykazaty przy tym refleksy kalcytu we frakcji
drobnej ZW, potwierdzajac, ze drobne ziarna sg miejscami prefe-
rencyjnej prehydratacji i prekarbonatyzacji podczas sktadowania
(18), co czesciowo dezaktywuje reaktywng faze szklistg na ich
powierzchni.

Sonikacja wysokointensywna [SWI] w zakresie czestotliwosci
20-100 kHz stanowi alternatywng metode aktywacji materiatow
cementowych, opartg na zjawisku kawitacji akustycznej. W za-
kresie 20-80 kHz dominujg efekty mechaniczne — kawitacja
inercyjna z gwattownym implozjg pecherzykéw kawitacyjnych;
powyzej 100 kHz przewazajg efekty chemiczne [sonochemial],
gdyz liczba pecherzykéw wzrasta, lecz ich rozpad jest tagod-
niejszy. Stosowana w niniejszej pracy czestotliwos¢ 20 kHz lezy
w obszarze maksymalnych efektéw mechanicznych, co jest
optymalne dla sonofragmentacji ZW i kawitacyjnego wymywania
jonéw z wiezby szkta. Propagacja fali ultradzwiekowej w cieczy
powoduje naprzemienne cykle sprezania i rozprezania, czemu
towarzyszy powstawanie, wzrost i gwattowna implozja pecherzy-
koéw gazowych — kawitacja inercyjna. Rozpadajgce sie pecherzyki
generujg lokalnie ekstremalng temperature ~5000 K i cisnienie
~1000 atm, a takze emitujg fale uderzeniowe i mikrostrumienie
$cinajgce (19-21). Te wyjgtkowo intensywne, cho¢ krétkotrwate

grinding GBFS is an energy-intensive process, consuming ap-
proximately 65-69 kWh/t (14), exceeding the energy consump-
tion associated with clinker grinding and resulting in intensive
wear of grinding equipment (15). It should be noted that energy
consumption strongly depends on the grinding equipment used:
in a ball mill, it is approximately 73 kWh/t, whereas in a vertical
roller mill it is only about 39 kWh/t at a comparable specific surface
area (16), which is consistent with data obtained from large-scale
domestic industrial studies (17). Importantly, the grinding method
affects not only energy consumption but also the nature of slag
activation: GBFS ground in a ball mill exhibits a higher total surface
area [BET] and higher early-age activity, whereas GBFS ground
in a vertical roller mill achieves higher strengths after 28 and 90
days, despite having an identical Blaine specific surface area
(16). This observation indicates that the commonly used Blaine
parameter does not provide a complete measure of the hydraulic
reactivity of GBFS; BET, which reflects the total surface area of
the grains, including internal pores, correlates better with reactivity
(16). An alternative activation approach involves initiating C-S-H
nucleation by introducing preformed crystallization nuclei. Xu et al.
(16) demonstrated that prepared C-S-H nuclei markedly acceler-
ate the reaction of GBFS by providing heterogeneous nucleation
sites; however, this approach requires an additional synthesis
process or the use of commercially available materials. Another
line of research on GBFS activation concerns the effect of the
particle-size distribution of GBFS fractions on hydration kinetics.
Oleskow (18) demonstrated that, in CEM 111/B slag cements con-
taining 80% GBFS, the fine 0—10 ym fraction is the primary driver
of early-age hydration: replacing 50% of the fine fraction with the
medium 10—40 pm fraction more than doubled the initial setting
time and reduced the 28-day strength by more than 26 MPa. Ce-
ments containing exclusively the fine GBFS fraction achieve the
42.5 N strength class, whereas cements containing the medium
fraction fail to meet even the requirements of class 32.5 L (18).
XRD observations also revealed calcite reflections in the fine
GBFS fraction, confirming that fine particles are preferential sites
for prehydration and precarbonation during storage (18), which
partially deactivates the reactive glassy phase at their surfaces.

High-intensity sonication [HIU] in the frequency range of 20—
100 kHz represents an alternative method for activating cementi-
tious materials, based on the phenomenon of acoustic cavitation.
In the 20—80 kHz range, mechanical effects predominate [inertial
cavitation involving the rapid collapse of gas bubbles], whereas
above 100 kHz chemical effects prevail [sonochemistry], as the
number of bubbles increases, but their collapse becomes less vio-
lent. The frequency of 20 kHz used in the present study lies within
the range of maximum mechanical effects, making it optimal for the
sonofragmentation of GBFS and the cavitation-assisted leaching
of ions from the glass network. The propagation of an ultrasonic
wave through a liquid causes alternating compression and rare-
faction cycles, accompanied by the formation, growth, and violent
implosion of gas bubbles [inertial cavitation]. Collapsing bubbles
locally generate extreme temperatures of approximately 5000 K
and pressures of approximately 1000 atm, while also producing
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sity powodujg rozdrabnianie czgstek - sonofragmentacje, dezagre-
gacje aglomeratéw i erozje powierzchni faz statych, a zjawisko
sonokrystalizacji — intensywnej nukleacji w warunkach lokalnego
przesycenia wywotywanego kawitacjg — zostalo szczegdtowo
opisane w przypadku nieorganicznych uktadéw dyspersyjnych
(20-21). Przeglad mozliwosci SWI w materiatach cementowych
przez Ganjian i in. (19) oraz Lisowskiego i Glinickiego (22-23)
dokumentuje szerokie perspektywy tej techniki.

Kluczowe znaczenie praktyczne ma tu odréznienie SWI od
powszechnie stosowanych myjek ultradzwiekowych, cho¢ obie
technologie opierajg sie na kawitacji akustycznej. Myjki ultradz-
wiekowe pracujg przy gestosci mocy rzedu 1-5 W/cm?, wytwa-
rzajgc stabilng kawitacje oscylacyjng — pecherzyki pulsujg bez
gwattownej implozji, co wystarcza do usuwania zanieczyszczen
z powierzchni, lecz nie modyfikuje materiatu chemicznie. SWI,
prowadzona z sondg [sonotrodg] zanurzong bezposrednio w za-
wiesinie, osigga gestosci mocy rzedu 50-500 W/cm?, wywotujgc
opisang powyzej kawitacje inercyjng z lokalnymi temperaturami
i ciSnieniami dalece przekraczajgcymi warto$ci osiggalne w myj-
kach ultradzwiekowych (19-20). To wiasnie te ekstremalne warunki
sg niezbedne do sonofragmentacji twardych czgstek mineralnych,
kawitacyjnego wymywania jonéw z wiezby szklistej ZW i indukcji
nukleacji produktow hydrataciji. Istotna réznica procesowa polega
ponadto na tym, ze SWI prowadzona jest w zamknietym reaktorze
z zewnetrznym chtodzeniem [ultratermostat 20—-23°C], co pozwala
precyzyjnie oddzieli¢ efekty mechaniczno-chemiczne kawitacji
od efektéw termicznych — warunek kluczowy przy interpretac;ji
mechanizméw aktywacji sktadowanego ZW.

W kontekscie aktywacji materiatbw cementowo-zuzlowych rozréz-
nienie to ma znaczenie nie tylko ilosciowe, lecz fundamentalnie
jakosciowe. Myjka ultradzwiekowa, pracujgc w otwartej wannie bez
kontroli temperatury, nie jest zdolna do sonofragmentac;ji twardych
ziaren szkta zuzlowego ani do kawitacyjnego tugowania jonéw
z ich wiezby — procesy te wymagajg gestosci mocy o 2-3 rzedy
wielkosci wyzszej niz dostarcza kagpiel. Co wiecej, przy przetwa-
rzaniu zawiesin cementowych o wysokiej zawartosci ciat statych,
powyzej 20% mas., nieobecnos¢ aktywnego chtodzenia i brak
kontroli nad lokalng temperaturg moze prowadzi¢ do termicznej
aktywacji cementu, ktéra maskuje i zafatszowuje wtasciwy efekt
mechaniczno-chemiczny kawitacji. Sonikacja wysokointensywna
z sondg zanurzong bezposrednio w zawiesinie, prowadzona
w zamknietym reaktorze z ultratermostatem, eliminuje ten artefakt:
temperatura zawiesiny jest utrzymywana w zakresie 20-23°C
przez caty czas obrébki, co pozwala jednoznacznie przypisac
obserwowane zmiany reaktywnosci ZW wytgcznie efektom kawi-
tacyjnym — sonofragmentac;ji, kawitacyjnemu wymywaniu jonow
i indukcji nukleacji C-S-H. Réznica procesowa przejawia sie réw-
niez w skali przestrzennej oddziatywania: sonotroda zanurzona
w zawiesinie zuzlowo-cementowej generuje strefe intensywnej
kawitacji inercyjnej bezposrednio na granicy fazy statej—ciecz, co
maksymalizuje transfer energii do reaktywnych powierzchni ziaren
ZW i czyni SWI metodg selektywng wobec fazy statej, a nie $ro-
dowiskiem ogolnego pobudzenia uktadu jak w przypadku kapieli
ultradzwiekowe;j.
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shock waves and high-velocity shear microjets (19-21). These
exceptionally intense, although short-lived, forces cause particle
fragmentation [sonofragmentation], deagglomeration of agglome-
rates, and erosion of the surfaces of solid phases. The phenome-
non of sonocrystallization [intense nucleation under conditions of
local supersaturation induced by cavitation] has been described
in detail for inorganic dispersion systems (20-21). Reviews of the
potential applications of HIU in cementitious materials by Ganjian
et al. (19) and Lisowski and Glinicki (22—23) document the broad
prospects of this technique.

Of particular practical importance is the distinction between HIU
and commonly used ultrasonic cleaners, although both technolo-
gies are based on acoustic cavitation. Ultrasonic cleaners operate
at power densities on the order of 1-5 W/cm?, generating stable
oscillatory cavitation [bubbles pulsate without undergoing violent
collapse], which is sufficient for removing contaminants from sur-
faces but does not chemically modify the material. HIU, performed
using a probe [sonotrode] immersed directly in the suspension,
achieves power densities on the order of 50-500 W/cm?, induc-
ing the inertial cavitation described above, with local tempera-
tures and pressures far exceeding those attainable in ultrasonic
cleaners (19-20). These extreme conditions are essential for the
sonofragmentation of hard mineral particles, cavitation-assisted
leaching of ions from the glass network of GBFS, and induction of
nucleation of hydration products. An additional important process-
related difference is that HIU is performed in a closed reactor with
external cooling [a closed-loop thermostatic circulator maintained
at 20—23 °C], which enables the mechanical and chemical effects
of cavitation to be precisely separated from thermal effects — a
critical condition for interpreting the mechanisms responsible for
the activation of stockpiled GBFS.

In the context of activating cement—slag materials, this distinc-
tion is not merely quantitative but fundamentally qualitative. An
ultrasonic cleaner operating in an open bath without temperature
control is incapable of sonofragmenting hard slag glass particles or
cavitation-assisted leaching of ions from their glass network; these
processes require power densities 2—3 orders of magnitude higher
than those delivered by the bath. Moreover, when processing ce-
mentitious suspensions with a high solids content [above 20% by
mass], the absence of active cooling and lack of control over the
local temperature may lead to thermal activation of the cement,
which masks and distorts the actual mechanochemical effect of
cavitation. High-intensity sonication using a probe immersed direc-
tly in the suspension and performed in a closed reactor equipped
with a closed-loop thermostatic circulator eliminates this artifact:
the suspension temperature is maintained at 20—23°C throughout
the treatment, allowing the observed changes in GBFS reactivity to
be unambiguously attributed solely to cavitation effects [sonofrag-
mentation, cavitation-assisted ion leaching, and induction of C-S-H
nucleation]. The process-related difference is also manifested in the
spatial scale of interaction: a sonotrode immersed in a slag—cement
suspension generates an intense inertial cavitation zone directly at
the solid—liquid interface, maximizing energy transfer to the reactive
surfaces of GBFS particles and making HIU selective toward the



Badania SWI w uktadach z cementem portlandzkim wykazaty
— przy zachowaniu kontrolowanej temperatury — wzrost wytrzy-
matosci na $ciskanie o 7-26% po 2—28 dniach, skrocenie czasu
wigzania 0 22—-39% oraz wzrost skumulowanego ciepta hydratacji
0 7-34% (24-26). Dodatkowo badania wskazuja, ze przy stoso-
waniu SWI na etapie mieszania mozliwe jest zastgpienie do 30%
cementu materiatami SCM bez uszczerbku dla wytrzymatosci
wczesnej (25), co stawia te technike w bezposredniej alternatywie
wobec podejs¢ termicznych i chemicznych. Dodatkowym efektem
SWI wartym odnotowania jest deaeracja zawiesiny: kawitacja
usuwa zamkniete pecherzyki powietrza z zaczynu, co samo
w sobie poprawia wiasciwosci mechaniczne stwardniatego mate-
riatu — efekt udokumentowany dla zawiesin cementowych przez
Petersa (27) i potwierdzony przez Remusiiin. (25). Ehsaniiin. (28)
potwierdzili podwyzszenie stezenia glinu w roztworze porowym po
SWI, co sprzyja tworzeniu faz C-S-H bogatszych w glin. Remus
iin. (29) zidentyfikowali nukleacje C-S-H jako kluczowy mechanizm
przyspieszenia hydratacji C,S. Efekty SWI wykazano rowniez dla
SCM o umiarkowanej reaktywnosci: sonikacja krzemionki amor-
ficznej poprawita aktywnos$¢ pucolanowg i wytrzymato$¢ zapraw
(30-31), sonikacja naturalnych pucolan w nanoskali zwiekszyta
ich reaktywnos¢ (32), a w przypadku diatomitu stosowanego jako
20% zamiennik cementu uzyskano 180% wzrost wytrzymatosci
2-dniowej zaczynu (33). Xu i in. (34) potwierdzili, ze SWI uszczelnia
strukture kapilarng i wydtuza tancuchy zelu C-S-H. Wang i in. (35)
wykazali, ze SWI skutecznie neutralizuje opdzniajgce dziatanie su-
perplastyfikatoréw polikarboksylanowych na hydratacje cementu.

Pomimo opisanego postepu, wptyw SWI na reaktywnos$¢ sktado-
wanego ZW nie byt dotychczas systematycznie badany. Dostep-
ne wyniki ograniczaty sie do wstepnych doniesien dotyczgcych
mielonego ZW w cemencie wielosktadnikowym CEM II/B-S (25).
Lisowski i in. (36) jako pierwsi opisali systematyczny wplyw
SWI na zaczyny cementowe z 20% udziatem frakcjonowanego,
sktadowanego ZW. W kolejnym badaniu Lisowski i Glinicki (37)
rozszerzyli te obserwacje na zaprawy cementowe, wprowadzajgc
kalorimetrie R®wg EN 196-12:2025, analize chemiczng ICP-OES,
porozymetrie MIP oraz superplastyfikator PCE. Niniejszy artykut
stanowi synteze obu doniesien, ktérej celem jest: (i) opisanie
spojnego mechanizmu kawitacyjnej aktywacji skladowanego ZW
na podstawie wieloaspektowego programu analitycznego, (ii)
ilosciowe wyznaczenie wspétczynnika transferu efektu SWI z za-
czynu do zaprawy cementowej oraz (iii) wskazanie optymalnych
parametrow procesowych i strategii wdrozenia SWI w technologii
kompozytéw niskoemisyjnych.

2. Materiaty i metody badan

2.1. Materialy wyjsciowe

We wszystkich badaniach stosowano cement portlandzki CEM |
42,5 R oraz sktadowany granulowany zuzel wielkopiecowy [ZW]
pobrany z hatdy przy zaktadach metalurgicznych. Sktad chemiczny
materiatéw [analiza XRF] zestawiono w tablicy 1. Zawarto$c¢ fazy
szklistej w ZW wyniosta 87,0-89,8% [wymaganie EN 15167-1:

solid phase rather than acting as a medium for general excitation
of the system, as in the case of an ultrasonic bath.

Studies of HIU in Portland cement systems have demonstrated,
under controlled temperature conditions, increases in compressive
strength of 7-26% after 2-28 days, reductions in setting time of
22-39%, and increases in cumulative heat of hydration of 7-34%
(24-26). Furthermore, studies indicate that when HIU is applied
during mixing, up to 30% of the cement can be replaced with SCMs
without compromising early-age strength (25), placing this techni-
que as a direct alternative to thermal and chemical approaches.
Another HIU effect worth noting is deaeration of the suspension:
cavitation removes entrapped air bubbles from the cement paste,
which in itself improves the mechanical properties of the harde-
ned material; this effect has been documented for cementitious
suspensions by Peters (27) and confirmed by Remus et al. (25).
Ehsani et al. (28) confirmed an increase in aluminum concentra-
tion in the pore solution following HIU, which promotes the for-
mation of Al-enriched C-S-H phases. Remus et al. (29) identified
C-S-H nucleation as a key mechanism accelerating C,S hydration.
The effects of HIU have also been demonstrated for SCMs with
moderate reactivity: sonication of amorphous silica improved poz-
zolanic activity and mortar strength (30-31), sonication of natural
pozzolans at the nanoscale increased their reactivity (32), while in
the case of diatomite used as a 20% cement replacement, a 180%
increase in the 2-day strength of the paste was achieved (33).
Xu et al. (34) confirmed that HIU densifies the capillary structure
and extends the chain length of the C-S-H gel. Wang et al. (35)
demonstrated that HIU effectively counteracts the retarding effect
of polycarboxylate-based superplasticizers on cement hydration.

Despite the progress described above, the effect of HIU on the
reactivity of stockpiled GBFS has not yet been systematically in-
vestigated. The available results have been limited to preliminary
reports concerning ground GBFS in CEM 1I/B-S multi-component
cement (25). Lisowski et al. (36) were the first to systematically
describe the effect of HIU on cement pastes containing 20% frac-
tionated, stockpiled GBFS. In a subsequent study, Lisowski and
Glinicki (37) extended these observations to cement mortars, in-
corporating R® calorimetry according to EN 196-12:2025, ICP-OES
chemical analysis, MIP porosimetry, and a PCE superplasticizer.
The present article synthesizes the findings of both studies, with
the following objectives: (i) to describe a consistent mechanism
of cavitation-assisted activation of stockpiled GBFS based on a
multifaceted analytical program, (ii) to quantitatively determine
the transfer coefficient of the HIU effect from cement paste to ce-
ment mortar, and (iii) to identify optimal process parameters and
implementation strategies for HIU in the production of low-carbon
composites.

2. Materials and methods

2.1. Raw materials

Portland cement CEM 142.5 R and stockpiled granulated blast-fur-
nace slag [GBFS] collected from a stockpile at a metallurgical plant
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Tablica 1/ Table 1

SKLAD CHEMICZNY [% MAS.] CEMENTU CEM | 42,5 R | ZUZLA WIELKOPIECOWEGO ZW.
CHEMICAL COMPOSITION [% BY MASS] OF CEM | 42.5 R CEMENT AND GRANULATED BLAST-FURNACE SLAG [GBFS].

SiO, AlLO, Fe,O, CaO MgO SO, K,O Na,O Straty prazenia / LOI
CEMI1425R 19.54 4.75 2.83 61.74 3.21 3.14 0.90 0.16 3.08
ZW [ GBFS 37.57 8.81 0.35 42.07 7.93 1.36 0.48 0.51 0.03

min. 67%]. Wspotczynnik zasadowosci K, = (CaO+MgO)/SiO, =
1,33 i modut hydrauliczny HM = (CaO+MgO+Al,0,)/SiO, = 1,6
potwierdzajg przydatnos¢ materiatu jako SCM. Zawarto$¢ wody
zwigzanej wyniosta 1,2%, wskazujac na czesciowg prehydratacje
podczas sktadowania. Jako kruszywo drobne stosowano standar-
dowy piasek kwarcowy CEN wg EN 196-1. Stosunek woda/spoiwo
wynosit w/s = 0,50 we wszystkich kompozycjach.

Do badan wybrano frakcje posrednig ZW [oznaczenie iZW,
125-250 pym] jako wykazujgca najlepsza odpowiedz na aktywacje
SWI. Wyboru dokonano réwniez w $wietle danych literaturowych:
frakcja drobna ZW <63 pym, cho¢ wykazuje wyzszg reaktywnosc¢
wynikajgcg z wiekszej powierzchni wtasciwej, jest jednoczesnie
bardziej podatna na prehydratacje i prekarbonatyzacje podczas
sktadowania (18) oraz wykazuje sktonno$¢ do reaglomeracji
(16); frakcja posrednia stanowi korzystniejszy kompromis miedzy
reaktywnoscig a podatnoscig na sonofragmentacje. Frakcje te
uzyskano przez przesiewanie na sucho. Do wybranych zapraw
dodano superplastyfikator polikarboksylanowy [HRWR, CHRYSO
Optima 294] w ilosci 0,3% masy cementu, dodawany przed SWI
(iZW_H_10 min) lub po zakonczeniu SWI [iZW_10 min_H].

2.2. Uktad do sonikacji i parametry SWI

Obrobke SWI prowadzono sonikatorem QSonica Q700 [700 W,
20 kHz] sprzezonym z pionowym szklanym reaktorem ultradz-
wiekowym zaopatrzonym w ptaszcz chtodzacy. Uktad chtodzenia
zamknietego obiegu [ultratermostat] utrzymywat temperature
mieszaniny w zakresie 20-23°C podczas catego czasu SWI [bez
chtodzenia temperatura rosta do niespetna 50°C w zaleznosci od
czasu ekspozycji na SWI], eliminujgc termiczng aktywacje skfad-
nikdw. SWI prowadzono w trybie pulsacyjnym [5s ON / 5 s OFF]
przez 5, 10 lub 15 min. Sonikacji poddano wytgcznie $wiezy zaczyn
[cement + ZW + woda] w stosunku masowym 360 g: 90 g : 225 g;
po zakonczeniu SWI zaczyn mieszano z piaskiem CEN [1350 g]
wg EN 196-1. Probki zaprawy [40x40x160 mm] pielegnowano
w wodzie w temperaturze 20-23°C.

2.3. Zastosowane metody analityczne

Program badan obejmowat nastepujgce metody:

— wytrzymato$c¢ na Sciskanie f, i zginanie f, po 2, 7, 28 dniach wg
EN 196-1;

— kalorimetria izotermiczna zaczynow [23°C, 168 h]: kinetyke
wydzielania ciepta hydratacji zaczynow [w/s = 0,50; 20% ZW]
mierzono w wielokanatowym kalorimetrze izotermicznym Cal-
metrix I-Cal 2000 HPC. Stabilizacja termiczna komory: 23,0°C
+0,1°C przez min. 12 h przed pomiarem, czas trwania pomiaru
168 h.
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were used in all tests. The chemical compositions of the materials
[XRF analysis] are presented in Table 1. The glass phase content
of GBFS was 87.0-89.8 % [the minimum requirement according
to EN 15167-1 is 67 %]. The basicity ratio K, = (CaO+MgO)/SiO,
= 1.33 and the hydraulic modulus HM = (CaO+MgO+Al,0,)/SiO,
= 1.6 confirm the suitability of the material as an SCM. The bound
water content was 1.2 %, indicating partial prehydration during
storage. Standard CEN quartz sand according to EN 196-1 was
used as the fine aggregate. The water-to-binder ratio was w/b =
0.50 for all compositions.

The intermediate ZW fraction [designated iZW, 125-250 ym] was
selected for the tests as exhibiting the most favorable response
to HIU activation. The selection was also based on literature data:
although the fine ZW fraction <63 um exhibits higher reactivity due
to its greater specific surface area, it is also more susceptible to
prehydration and precarbonation during storage (18) and tends to
reagglomerate (16); the intermediate fraction therefore represents
a more favorable compromise between reactivity and susceptibility
to sonofragmentation. This fraction was obtained by dry sieving.
A polycarboxylate-based superplasticizer [HRWR, CHRYSO
Optima 294] was added to selected mortars at 0.3 % by mass of
cement, either before HIU [iZW_H_10 min] or after completion of
HIU [iZW_10 min_H].

2.2. Sonication setup and HIU parameters

HIU treatment was performed using a QSonica Q700 sonicator
[700 W, 20 kHz] coupled to a vertical glass ultrasonic reactor
equipped with a cooling jacket. A closed-loop cooling system [a
closed-loop thermostatic circulator] maintained the temperature
of the mixture at 20-23°C throughout the HIU treatment [without
cooling, the temperature increased to just below 50°C, depending
on the HIU exposure time], thereby eliminating thermal activation
of the components. HIU was performed in pulsed mode [5s ON /
5s OFF]for 5, 10, or 15 min. Only the fresh paste [cement + ZW +
water] was subjected to sonication at a mass ratio of 360 g:90g:
225 g; after completion of the HIU treatment, the paste was mixed
with CEN sand [1350 g] according to EN 196-1. Mortar specimens
[40 x 40 x 160 mm] were cured in water at 20-23°C.

2.3. Analytical methods

The experimental program included the following methods:

— compressive strength [fc] and flexural strength [fr] after 2, 7,
and 28 days according to EN 196-1;

— isothermal calorimetry of pastes [23°C, 168 h]: the kinetics of
heat evolution during hydration of the pastes [w/b = 0.50; 20 %



— testreaktywnosci R®wg EN 196-12:2025 /ASTM C1897 [40°C,
168 h, mieszanina: 10 g ZW + 30 g Ca(OH), + 5 g CaCO;, +
54 g roztworu potasowego] (38-41);

— wskaznik aktywnosci wytrzymatosciowej SAl wg ASTM C311/
C618;

— analiza ICP-OES [PerkinElmer AVIO 220] — stezenia Ca, Na,
K w filtratach z zawiesin iZW + H,O [90 g + 225 g] po SWI;

— porozymetria rtgciowa MIP [Quantachrome Poremaster 60] —
charakterystyka struktury porowatosci zapraw po 28 dniach;
rdzenie @ 9 mm x h 25 mm suszone w 40°C do statej masy;

— pomiar pH [SevenExcellence Mettler Toledo] — przed SWI i po
10 min SWI.

3. Wyniki badan

3.1. Wytrzymalosc¢ na Sciskanie i na zginanie

Zastgpienie 20% cementu sktadowanym ZW bez SWI spowodowa-
to wyrazny spadek wytrzymatosci zaprawy: f, [2 d] zmniejszyto sie
z 23,6 MPa [REF] do 14,7 MPa [iZW, -38%], a f. z 5,7 do 3,9 MPa
[rys. 1§ 2]. Po 28 dniach zaprawa iZW bez SWI osiggneta f, =
31,8 MPa [-32,8% wzgledem REF = 47,3 MPa], co stanowi punkt
odniesienia dla pozniejszego obliczenia wspotczynnika transferu
efektu SWI. Wskaznik SAl kompozycji iZW_H [z HRWR, bez SWI]
wyniést zaledwie 65,7-70,2% [2—-28 d; rys. 5], wyraznie ponizej
progu 75% wymaganego przez ASTM C618. Dla poréwnania,
f[2 d] = 14,7 MPa, zmierzone dla iZW bez HRWR, odpowiada
SAl =62,3%, potwierdzajgc, ze sam dodatek HRWR bez SWI nie
zapewnia wymaganej aktywnosci.

Obrébka SWI frakcji iZW [125-250 ym] przyniosta wyrazny wzrost
wytrzymatosci we wszystkich badanych kompozycjach. Po 2
dniach pielegnacji zaprawa z iZW poddana 10 min SWI [iZW_10
min] osiggneta f, = 23,2 MPa, wobec 14,7 MPa bez SWI — wzrost o
58%. Wartos¢ ta jest statystycznie rownowazna f, zaprawy referen-
cyjnej [REF] opartej na 100% cementu [f, = 23,6 MPa]. Kombinacja
10 min SWI z HRWR [iZW_10 min_H] data f, = 24,1 MPa [+64%
wzgledem iZW bez SWI]. Po 28 dniach wytrzymatos¢ iZW_10
min_H wyniosta 46,9 MPa [REF = 47,3 MPa — 99% REF], a f, =
9,4 MPa [101% REF]. Dla poréwnania: w badaniu zaczynu (36)
wzrost f_ [2 d] po 10 min SWI wyniést 132%, a po 28 dniach osig-
gnieto 47,1 MPa [+54% wzgledem zaczynu bez SWI]; wykazano
tam rowniez skrocenie czaséw poczgtku wigzania i konca wigzania
0 22-39% oraz wzrost modutu sprezystosci i twardosci Vickersa
odpowiednio 0 72% i 106%. Efekty SWI sg trwate w czasie — ko-
rzy$ci mechaniczne utrzymujg sie i nie zanikajg miedzy 7 a 28
dniem twardnienia (37).

Frakcja drobna fZW <63 uym wykazata wbrew konwencjonalnemu
oczekiwaniu wynikajgcemu z wiekszej powierzchni wtasciwej niz-
szg odpowiedz na SWI: wzrost f,po 10 min wyniost jedynie 48%
[z 13,3 do 19,7 MPa], a SAIl utrzymat sie na poziomie 82-87%
— wyraznie ponizej 96-102% osiggnietych dla iZW_10 min_H.
Wyniki uzyskane dla optymalnej kompozyc;ji [iZW_10 min_H, SAI

GBFS] were measured using a Calmetrix I-Cal 2000 HPC multi-
-channel isothermal calorimeter. The calorimeter chamber was
thermally stabilized at 23.0°C £ 0.1°C for at least 12 h prior to
measurement; the measurement duration was 168 h;

— R3reactivity test according to EN 196-12:2025 / ASTM C1897
[40°C, 168 h; mixture: 10 g GBFS + 30 g Ca(OH), + 5g CaCO,
+ 54 g potassium solution] (38—41);

— strength activity index [SAI] according to ASTM C311/C618;

— ICP-OES analysis [PerkinElmer AVIO 220] — concentrations of
Ca, Na, and Kin filtrates obtained from iZW + H,O suspensions
[90 g + 225 g] after HIU;

— mercury intrusion porosimetry [MIP, Quantachrome Poremaster
60] — characterization of the pore structure of mortars after 28
days; cores [ 9 mm x h 25 mm] were dried at 40°C to constant
mass;

— pH measurement [SevenExcellence Mettler Toledo] — before
HIU and after 10 min of HIU treatment.

3. Results

3.1. Compressive and flexural strength

Replacing 20% of the cement with stockpiled GBFS without HIU
resulted in a pronounced decrease in mortar strength: fc [2 d]
decreased from 23.6 MPa [REF] to 14.7 MPa [iZW, —38 %], while
fr decreased from 5.7 to 3.9 MPa [Figs. 1 and 2]. After 28 days,
the iZW mortar without HIU reached f, = 31.8 MPa [-32.8 %
relative to REF = 47.3 MPa], providing a reference point for the
subsequent calculation of the HIU effect transfer coefficient. The
strength activity index [SAI] of the iZW_H composition [with HRWR,
without HIU] was only 65.7-70.2 % [2-28 d; Fig. 5], clearly below
the 75 % threshold required by ASTM C618. For comparison, f,
[2 d] = 14.7 MPa, measured for iZW without HRWR, corresponds
to an SAl of 62.3 %, confirming that the addition of HRWR alone
does not provide the required activity.

HIU treatment of the iZW fraction [125-250 um] resulted in a
pronounced increase in strength for all compositions investigated.
After 2 days of curing, the mortar containing iZW subjected to
10 min of HIU [iZW_10 min] achieved fc = 23.2 MPa, compared
with 14.7 MPa without HIU, corresponding to an increase of 58%.
This value is statistically equivalent to the fc of the reference mortar
[REF] based on 100% cement [f, = 23.6 MPa]. The combination of
10 min HIU with HRWR [iZW_10 min_H] resulted in f, = 24.1 MPa
[+64 % relative to iZW without HIU]. After 28 days, the strength
of iZW_10 min_H was 46.9 MPa [REF = 47.3 MPa; 99 % REF],
while f, = 9.4 MPa [101 % REF]. For comparison, in the paste
study (36), the increase in fc [2 d] after 10 min of HIU was 132 %,
while after 28 days a strength of 47.1 MPa was achieved [+54 %
relative to the paste without HIU]; that study also demonstrated
reductions in the initial and final setting times by 22-39 % and
increases in the elastic modulus and Vickers hardness of 72 %
and 106%, respectively. The effects of HIU are sustained over
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time — the mechanical benefits persist and

Bl REF (100% CEM) [l iZW bez SWI [] iZW_10 min SWI [I] iZW_10 min SWI_H [l ZW_10 min SWI

Flexural strength (MPa)

2 days

do not diminish between 7 and 28 days of
curing (37).

The fine fZW fraction <63 um showed,
contrary to the conventional expectation
based on its greater specific surface area,
a lower response to HIU: the increase in
f, after 10 min was only 48% [from 13.3 to
19.7 MPa], while the SAl remained at 82—
87%, clearly below the 96—102% achieved
foriZW_10 min_H. The results obtained for
the optimum composition [iZW_10 min_H,
SAl = 96-102%] can be compared with
the effects of conventional mechanical ac-
tivation of GBFS in CEM IIl slag cements.
Ostrowski et al. (17) demonstrated that in-
creasing the specific surface area of GBFS
from 3800 to 6000 cm?g at a 50 % GBFS
contentin cement resulted in an increase in

Rys. 1. Wytrzymato$¢ na zginanie zapraw w funkcji czasu pielegnaciji [iZW i fZW, 20% ZW, w/s = 0,50].
Fig. 1. Flexural strength of mortars as a function of curing time [iZW and fZW, 20% GBFS, w/b = 0.50].

2-day strength of only approximately 7.3 %
[from 16.4 to 17.6 MPa], while significant
increases in activity became apparent only
after 14 days of curing. In contrast, 10 min
of HIU treatment of the intermediate GBFS
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132% (36), while in mortar, in combination
with HRWR, the increase was 64 % [from
14.7 to 24.1 MPa], without the need for
additional grinding. GBFS ground in a ball
mill exhibits a higher total BET surface area
than GBFS ground in a vertical roller mill at
the same Blaine value (16), suggesting that
a similar increase in reactive surface area
is achieved by HIU through the cavitation-
assisted exposure of fresh glass surfaces
of GBFS [without physical grinding of the
particles].

3.2. GBFS reactivity — R®
calorimetry and non-linear
response to HIU

28 days The R® test [EN 196-12:2025] revealed a

Rys. 2. Wytrzymatosc¢ na $ciskanie zapraw w funkgji czasu pielegnaciji [iZW i fZW, 20% ZW, w/s = 0,50].
Fig. 2. Compressive strength of mortars as a function of curing time [iZW and fZW, 20% GBFS,

wib = 0.50].

=96-102%] mozna zestawic z efektami konwencjonalnej aktywaciji
mechanicznej ZW w cementach hutniczych CEM llI. Ostrowski
i in. (17) wykazali, ze wzrost powierzchni wtasciwej ZW z 3800
do 6000 cm?/g przy 50-procentowym udziale ZW w cemencie
skutkuje wzrostem wytrzymatosci 2-dniowej jedynie o ok. 7,3%
[z 16,4 do 17,6 MPal, a znaczace przyrosty aktywnos$ci sg wi-
doczne dopiero od 14 dnia dojrzewania. W kontrascie, 10 min SWI
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clear non-linear relationship between cumu-
lative heat of hydration and HIU treatment
time [Fig. 3]. Without sonication, GBFS
generated 189 + 3 J/g; after 5 min of HIU,
this value increased moderately to 222 + 3 J/g [+17 %], whereas
after 10 min a sharp increase to 439 + 3 J/g [+132 %] was obse-
rved. Further extension of the treatment time to 15 min produced
no additional effect [431 + 3 J/g]. According to the classification
proposed by Koufany et al. (41), HIU shifts the investigated GBFS
from the category of moderate reactivity [up to ~250 J/g] to that
of high reactivity [>360 J/g]. Blotevogel et al. (40) demonstrated



frakcji posredniej ZW zaczyna dawaé¢ wzrost f[2d] o 132% (36),
a w zaprawie — przy wspotdziataniu z HRWR — 0 64% [z 14,7 do
24,1 MPa], bez koniecznosci dodatkowego przemiatu. ZW zmie-
lone w mtynie kulowym posiadajg wyzszg catkowitg powierzchnie
BET niz zmielone w mtynie pionowym przy tej samej wartosci
Blaine’a (16), co sugeruje, ze podobny efekt poprawy powierzchni
reaktywnej jest osiggany przez SWI poprzez kawitacyjne odstonie-
cie Swiezych ptaszczyzn szklanych ZW (bez fizycznego przemiatu
czgstek).

3.2. Reaktywnos$¢é ZW — kalorimetria R* i nieliniowo$¢
odpowiedzi na SWI

Test R® [EN 196-12:2025] ujawnit wyrazng, nieliniowg zaleznos¢
skumulowanego ciepta hydratacji od czasu SWI [rys. 3]. Bez so-
nikacji ZW wytworzyt 189 + 3 J/g; po 5 min SWI warto$¢ wzrosta
umiarkowanie do 222 + 3 J/g [+17%]; po 10 min nastgpit skokowy
wzrost do 439 + 3 J/g [+132%]; dalsze wydtuzenie do 15 min nie
przyniosto efektu [431 + 3 J/g]. Zgodnie z klasyfikacjg Koufany i in.
(41) SWI przesuwa badany ZW z kategorii reaktywnosci umiarko-
wanej [do ~250 J/g] do kategorii wysokiej [>360 J/g]. Blotevogel
i in. (40) wykazali, ze test R® skutecznie réznicuje reaktywnos$é
przemystowych ZW z r6znych zrédet, co potwierdza przydatnosc
tej metody do oceny efektu SWI. Uzyskany wzrost ciepta 0 132%
wskazuje na przyspieszenie kinetyki hydratacji wywotane SWI,
a nie jedynie efekt dyspersiji.

3.3. Analiza ICP-OES - kinetyka uwalniania jonéw
i asymetria zasadowosci

Analiza ICP-OES filtratu po sonikacji zawiesin iZW + H,O ujawnita
istotne zmiany stezen pierwiastkow w roztworze [rys. 4]. Najbar-
dziej wyrazny efekt zaobserwowano dla Ca?": stezenie wzrosto
z 14,8 ppm [bez SWI, 0,37 mmol/dm?3] do 422,1 ppm [10,5 mmol/dm3]
po 5 min, 600,2 ppm po 10 min [15,0 mmol/dm?3]

that the R? test effectively differentiates the reactivity of industrial
GBFS from different sources, confirming the suitability of this me-
thod for evaluating the effect of HIU. The 132 % increase in heat
evolution indicates an acceleration of hydration kinetics induced
by HIU rather than merely a dispersion effect.

3.3. ICP-OES analysis — ion release kinetics and
alkalinity asymmetry

ICP-OES analysis of the filtrate obtained after sonication of iZW +
H,O suspensions revealed significant changes in the concentra-
tions of elements in the solution [Fig. 4]. The most pronounced effect
was observed for Ca?*: its concentration increased from 14.8 ppm
[without HIU, 0.37 mmol/dm3] to 422.1 ppm [10.5 mmol/dm?3]
after 5 min, 600.2 ppm after 10 min [15.0 mmol/dm?], and
627.3 ppm [15.7 mmol/dm?] after 15 min of HIU — corresponding
to a forty-fold increase after 10 min [Fig. 4a]. The sodium concen-
tration increased by approximately 18 %, whereas the potassium
concentration increased by approximately 52 % [Fig. 4b].

The Ca? concentration of 15.0 mmol/dm?® [600.2 ppm] achieved
after 10 min of HIU, as well as the values estimated for 7—8 min
of HIU [12.8—-13.8 mmol/dm?® / 514-554 ppm], should be directly
related to the specific characteristics of the investigated clinker-
-free system [iZW + H,QO] (37). In Portland cement pastes, the rapid
dissolution of alite increases the Ca?* concentration under strongly
supersaturated conditions to 25—-40 mmol/dm?, while saturation
with respect to portlandite [Ca(OH),] is reached at 20-22 mmol/dm?
(19, 23-24, 28). However, in a pure suspension of slag in wa-
ter, where the baseline concentration without sonication is only
0.37 mmol/dm?®/ 14.8 ppm, the measured value of 12.8—15.0 mmol/
dm? is more than five times higher than the critical supersatura-
tion threshold required to initiate heterogeneous nucleation of
the C-S-H phase [2-3 mmol/dm?, i.e. =80—120 ppm] (23, 25, 29,

i 627,3 ppm [15,7 mmol/dm?®] po 15 min SWI — 500 2 —

czterdziestokrotny wzrost po 10 minutach [rys. 4a]. — e R (ig) ' P ¥
Stezenie sodu wzrosto o ok. 18%, a potasu o ok. | P

52% [rys. 4b]. _ 400-_ L
Osiagniete po 10 min SWI stezenie jonéw Ca?* na % 350 1

poziomie 15,0 mmol/dm? (600,2 ppm) oraz warto- B3¢ 300__ L 2
Sci oszacowane dla czaséw 7—8 min SWI [12,8— § ] - 60 %
13,8 mmol/dm?/ 514—-554 ppm] nalezy odnies¢ bez- _ch 250 E
posrednio do specyfiki badanego uktadu bezklinkie- % 200 _ =
rowego [iZW+H,QO] (37). W zaczynach z cementu g s
portlandzkiego gwattowne rozpuszczanie alitu 3 150

doprowadza stezenie Ca? w stanie silnego prze- P L
sycenia do poziomu 25—-40 mmol/dm?, a stan nasy-

cenia wzgledem portlandytu Ca(OH), jest osiggany 50

przy 20-22 mmol/dm3 (19, 23-24, 28). Jednakze . -

w czystej zawiesinie samego zuzla w wodzie, gdzie 0 5 10 15

poziom bazowy bez sonikacji wynosi zaledwie 0,37
mmol/dm?3/ 14,8 ppm, zmierzona warto$¢ 12,8—15,0
mmol/dm? jest ponad 5-krotnie wyzsza od kry-
. czasu SWI.
tycznego progu przesycenia wymaganego do zapo-

Duration of HIU (min)

Rys. 3. Skumulowane ciepto wydzielone w tescie R® [168 h, 40 °C] i SAI 2-dniowy w funkcji

Fig. 3. Cumulative hydration heat R® [168 h, 40 °C] and 2-day SAl as a function of HIU time.
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Rys. 4. Stezenie jonow Ca?" i Na*+K* w filtracie po SWI [ICP-OES]: (a) Ca?* [ppm], (b) Na*+K* [ppm].
Fig. 4. Concentrations of Ca?* and Na*+ K* ions in the filtrate after HIU [ICP-OES]: (a) Ca? [ppm], (b) Na*+ K* [ppm].

czatkowania heterogenicznej nukleacji fazy C-S-H (2—3 mmol/dm3,
tj. = 80-120 ppm) (23, 25, 29, 46). Ponadto zjawisko kawitacji
akustycznej wywotuje erozje powierzchniowg i generuje lokalne
mikro-strefy wysokiej energii, co obniza bariere potencjatu nukle-
acji i umozliwia masowg sononukleacje nanoskalowych hydratow
bezposrednio na odstonietych defektach powierzchniowych ziaren
zuzla przy nizszym stezeniu zbiorczym roztworu niz w warunkach
statycznych (23, 25, 29).

Szczegolnie istotna z perspektywy mechanistycznej jest analiza
nieliniowosci miedzy uwalnianiem Ca?* a reaktywnoscig R® [dane
ICP-OES zestawione z wynikami R?]. W przedziale 0—5 min SWI
stezenie Ca wzrasta o +2752% [z 14,8 do 422,1 ppm —z 0,37 do
10,53 mmol/dm?], a R® ro$nie tylko o +17%. Natomiast w przedziale
5-10 min dodatkowy wzrost stezenia jondw wapnia o zaledwie
+42% [422,1 — 600,2 ppm czyli 10,53 — 14,98 mmol/dm?®] wy-
wotuje wzrost R® 0 +98% [222 — 439 J/g]. Efektywnosc¢ reaktyw-
na — rozumiana jako przyrost R® na jednostke dodatkowego Ca
— jest w przedziale 5-10 min blisko 15% wyzsza niz w przedziale
0-5 min. Obserwacja ta sugeruje istnienie progu dysocjacji wapnia
[~420-510 ppm] koniecznego do wyzwolenia autokatalityczne;j
nukleacji C-S-H: ponizej progu dysocjacja przebiega intensywnie,
lecz zarodki C-S-H nie powstajg w wystarczajgcej ilosci; powyzej
progu nukleacja staje sie samonapedzajgcg sie kaskadg.

Zestawienie wzrostu stezen Ca?* i OH™ ujawnia istotng asyme-
trie. Stezenie Ca?" wzrasta po 10 min SWI 40-krotnie [14,8 —
600,2 ppm; tj. 0,37 — 14,98 mmol/dm?], podczas gdy stezenie
OH- — wyliczone z mierzonych wartosci pH [wzrost z 12,9 do
13,4] — rosnie jedynie 3,2-krotnie [z ok. 79,4 do 251,2 mmol/dm?].
Dysocjacja Ca?* przebiega zatem blisko 12,8-krotnie szybciej niz
wzrost zasadowosci roztworu.

Asymetria ta dowodzi, ze kawitacja inercyjna wywotuje intensywne
niszczenie oraz erozje wiezby szkta zuzlowego, uwalniajgc do
roztworu nie tylko kationy Ca?*, ale rowniez jony krzemianowe
oraz glinianowe. W $rodowisku silnie alkalicznym uwolnione
jony krzemianowe i glinianowe natychmiast wchodzg w reakcje
wstepnej polikondensac;ji i wytrgcania, konsumujgc jony OH-

482

46). Moreover, acoustic cavitation induces surface erosion and
generates localized high-energy microzones, thereby lowering the
nucleation energy barrier and enabling extensive sononucleation
of nanoscale hydrates directly at exposed surface defects of slag
particles, at a lower bulk solution concentration than under static
conditions (23, 25, 29).

Particularly important from a mechanistic perspective is the ana-
lysis of the non-linear relationship between Ca?* release and R®
reactivity [ICP-OES data combined with the R3 results]. In the
0-5 min HIU interval, the Ca?* concentration increases by +2752 %
[from 14.8 to 422.1 ppm, i.e. from 0.37 to 10.53 mmol/dm?],
whereas R® increases by only +17%. In contrast, in the 5—10 min
interval, an additional increase in the calcium ion concentration of
only +42 % [422.1 — 600.2 ppm, i.e. 10.53 — 14.98 mmol/dmq]
results in a +98 % increase in R3 [222 — 439 J/g]. The reactive
efficiency [defined as the increase in R® per unit increase in ad-
ditional Ca] is therefore nearly 15 times higher in the 5-10 min
interval than in the 0—5 min interval. This observation suggests
the existence of a calcium dissociation threshold [~420-510 ppm]
required to trigger autocatalytic C-S-H nucleation: below this
threshold, dissociation proceeds intensively, but C-S-H nuclei do
not form in sufficient quantities; above the threshold, nucleation
becomes a self-sustaining cascade.

Comparison of the increases in Ca? and OH- concentrations
reveals a pronounced asymmetry. The Ca?* concentration incre-
ases 40-fold after 10 min of HIU [14.8 — 600.2 ppm, i.e. 0.37 —
14.98 mmol/dm?q], whereas the OH- concentration, calculated from
the measured pH values [increase from 12.9 to 13.4], increases
only 3.2-fold [from approximately 79.4 to 251.2 mmol/dm3]. Thus,
Ca? dissociation proceeds approximately 12.8 times faster than
the increase in solution alkalinity.

This asymmetry proves that inertial cavitation causes intensive
disruption and erosion of the slag glass network, releasing not only
Ca?* cations but also silicate and aluminate ions into the solution.
In the highly alkaline environment, the released silicate and alumi-
nate ions immediately undergo preliminary polycondensation and



i tworzac rozpuszczalne oligomery oraz wczesne prekursory fazy
C-(A)-S-H. Ta wczesna konsumpcja jonéw wodorotlenowych sku-
tecznie buforuje wzrost pH roztworu, podczas gdy uwalniane jony
Ca?* pozostajg w roztworze w stanie silnego przesycenia. Innymi
stowy, SWI generuje jednoczesnie zrodta jondw strukturalnych Ca?*
oraz akceptory jonéw wodorotlenowych, co stanowi termodyna-
miczny warunek stabilnej, krétkotrwatej nukleacji produktéw hydra-
tacji bez natychmiastowego wytrgcenia jako Ca(OH),. Mechanizm
preferencyjnej konsumpcji jonéw OH" przez rozpuszczajgce sig
glinokrzemiany i tworzenie oligomeréw zelowych jest zgodny
z uznanymi modelami alkalicznej aktywacji szkta zuzlowego (8),
a takze z obserwacjami wptywu sonikacji na wczesng chemie
roztworu porowego i nukleacje fazy C-S-H (29, 40).

Obecnos¢ HRWR w zawiesinie podniosta bazowe stezenie jonow
wapniowych bez uzycia SWIz 14,8 ppm do 40,3 ppm [1,0 mmol/dm3],
co wynika z kompleksowania jonéw wapniowych przez ujemnie
natadowane grupy karboksylowe polimeru PCE i powstawania
rozpuszczalnych klastréw Ca-PCE w fazie wodnej (35, 45). Po
10 min SWI w obecnosci HRWR stezenie jonéw Ca?* osiggneto
15,4 mmol/dm? [618,3 ppm] — warto$¢ nieznacznie wyzszg niz
w uktadzie bez HRWR [15,0 mmol/dm?], co wskazuje na syner-
gistyczne oddziatywanie polimeru PCE i kawitacji akustycznej na
uwalnianie wapnia z wigzby szkfa zuzlowego.

3.4. Wskaznik aktywnosci wytrzymatosciowej SAI

SAl obliczano jako stosunek f, badanej zaprawy do f, zaprawy refe-
rencyjnej wg ASTM C311. Bez SWI SAl dla iZW_H wynidst jedynie
65,7% [2 d], 65,5% [7 d]i 70,2% [28 d] — wyraznie ponizej progu
75% wymaganego przez ASTM C618. Juz 5 min SWI podniosto
SAl do 89,4%, 85,6% i 88,6% odpowiednio po 2, 7 i 28 dniach.
Optimum 10 min SWI dato odpowiednio SAl = 102,1%, 96,5%
i 99,2% — przekraczajgc wymaganie normowe i osiggajgc prak-
tyczng réwnowaznosc¢ z zaprawg referencyjng [rys. 5]. Zaleznos$é
SAl oraz wytrzymatosci f, od czasu SWI wykazuje stabilizacje po 10
minutach. Réznice we wtasciwosciach mechanicznych i cieplnych
pomiedzy 10 a 15 min SWI miescity sie¢ w granicach niepewnosci
pomiarowej [odchylenia standardowego] i nie wykazaty istotnosci
statystycznej [p > 0,05]. Wskazuje to, ze 10 min SWI stanowi
optymalny czas obrdbki, po przekroczeniu ktérego dalsze naktady
energii nie przynoszg juz istotnych korzysci reaktywnosciowych.

3.5. Struktura porowato$ci — porozymetria rteciowa
i ilosciowa korelacja z wytrzymatoscia

Wyniki MIP po 28 dniach pielegnacji zestawiono w tabeli 2. Krzywe
sumacyjne i rozniczkowe rozktadu poréw przedstawiono na rys.
6ai6b.

Zaprawa iZW bez SWI miata najwiekszg porowato$¢ catkowitg
— 21,8%, przy czym udziat poréw kapilarnych >1000 nm wyniost
8,2%. Juz sama 10 min SWI bez HRWR zmniejszyta porowatosé
catkowitg do 16,8% [-23% wzgledne], a udziat poréw >1000 nm
0 46% — do 4,4%. Zawarto$¢ poréw o wielkosciach 10—100 nm
pozostata praktycznie niezmieniona [11,6 — 11,3%], co wskazuje,
ze efekt SWI polega przede wszystkim na wypetnieniu przestrzeni

precipitation reactions, consuming OH- ions and forming soluble
oligomers and early precursors of the C-(A)-S-H phase. This early
consumption of hydroxyl ions effectively buffers the increase in the
pH of the solution, while the released Ca?* ions remain in solution
under strongly supersaturated conditions. In other words, HIU si-
multaneously generates sources of structural Ca?* ions and sinks
for hydroxyl ions, providing a thermodynamic condition for stable,
short-lived nucleation of hydration products without theirimmediate
precipitation as Ca(OH),. The mechanism involving preferential
consumption of OH- ions by dissolving aluminosilicates and the
formation of gel oligomers is consistent with established models of
alkaline activation of slag glass (8), as well as with observations of
the effects of sonication on the early chemistry of the pore solution
and C-S-H phase nucleation (29, 40).

The presence of HRWR in the suspension increased the baseline
calcium ion concentration without HIU from 14.8 ppm to 40.3 ppm
[1.0 mmol/dm?], which results from the complexation of calcium ions
by the negatively charged carboxyl groups of the PCE polymer and
the formation of soluble Ca-PCE clusters in the aqueous phase
(35, 45). After 10 min of HIU in the presence of HRWR, the Ca?*
concentration reached 15.4 mmol/dm?®[618.3 ppm], slightly higher
than in the system without HRWR [15.0 mmol/dm?], indicating a
synergistic interaction between the PCE polymer and acoustic ca-
vitation in promoting calcium release from the slag glassy network.

3.4. Strength Activity Index [SAl]

The SAl was calculated as the ratio of the fc of the tested mortar
to the fc of the reference mortar according to ASTM C311. Without
HIU, the SAl for iZW_H was only 65.7 % [2 d], 65.5 % [7 d], and
70.2 % [28 d], clearly below the 75% threshold required by ASTM
C618. Even 5 min of HIU increased the SAl to 89.4 %, 85.6 %,
and 88.6 % after 2, 7, and 28 days, respectively. The optimum
treatment time of 10 min resulted in SAl values of 102.1 %, 96.5 %,
and 99.2 %, respectively, exceeding the standard requirement and
achieving practical equivalence with the reference mortar [Fig.
5]. The dependence of SAIl and fc on HIU treatment time shows
stabilization after 10 min. Differences in mechanical and thermal
properties between 10 and 15 min of HIU were within the measu-
rement uncertainty [standard deviation] and were not statistically
significant [p > 0.05]. This indicates that 10 min of HIU represents
the optimum treatment time, beyond which further energy input
does not provide significant additional benefits in terms of reactivity.

3.5. Pore structure — mercury intrusion porosimetry
and quantitative correlation with strength

The MIP results after 28 days of curing are presented in Table 2.
The cumulative and differential pore size distribution curves are
shown in Figs. 6a and 6b.

The iZW mortar without HIU exhibited the highest total porosity, at
21.8 %, with the proportion of capillary pores >1000 nm accounting
for 8.2 %. A 10 min HIU treatment without HRWR alone reduced
the total porosity to 16.8 % [-23% relative], while the proportion of
pores >1000 nm decreased by 46%, to 4.4 %. The content of pores
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kapilarnej produktami hydratacji, a nie na
modyfikacji samej struktury zelu. Nalezy
podkresli¢, ze zawartos¢ poréw Srednich
100-1000 nm réwniez ulega ograniczeniu
— 2z 2,0% dla probki iZW do 0,6% dla probki
iZW_10 min_H — co wskazuje, ze SWI z
HRWR wyjatkowo skutecznie uszczelnia
réwniez pory kapilarne w posrednim zakre-
sie wielkosci, odpowiedzialne za transport
kapilarny wody.

Kombinacja SWI z HRWR dozowanym po so-
nikacji [iZW_10 min_H] przyniosta najlepszy

efekt: porowatos$¢ catkowita 15,1% [-31% 30_-
wzgledem iZW], udziat poréw >1000 nm = :
3,4% [-59%] i minimalny udziat poréw kapi- 204 | e 1 1 L I

larnych 100-1000 nm = 0,6%. Rézniczkowy
rozktad MIP dla iZW_H_10 min [HRWR
przed SWI] wykazat ostrzejszy pik przy 0
~40-60 nm, co wskazuje na bardziej jed-

norodny rozktad poréw zelowych, lecz przy  Rys. 5. Wskaznik aktywnosci wytrzymatosciowej SAl w funkcji czasu SWI i wieku probek [zaprawa
nieznacznie wyzszej porowatosci catkowitej  zizZw + HRWR). Linia przerywana: wymaganie ASTM C618 [75%].

[16,7% vs 15,1%]. Krytyczna srednica porow  Fig. 5. Strength activity index [SAI] as a function of HIU and sample age [mortar made from iZW +
zmniejszyta sie 0 55% [z 5,00 do 2,24 pym po  HRWR]. Dotted line: ASTM C618 requirement (75%).
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Rys. 6. Wyniki porozymetrii MIP po 28 dniach pielegnacji: (a) krzywa kumulacyjna porowatosci; (b) ré6zniczkowy rozktad dV/log(dr).

Fig. 6. MIP porosimetry results after 28 days of conditioning: (a) cumulative porosity curve; (b) differential distribution of dV/log(dr).

Tablica 2 / Table 2
CHARAKTERYSTYKA POROWATOSCI ZAPRAW PO 28 DNIACH PIELEGNACJI - POROZYMETRIA RTECIOWA.
POROSITY CHARACTERIZATION AFTER 28 DAYS — MIP.

| Porowatos$¢ catkowita, 10-100 nm, 100-1000 nm, >1000 nm, X
Probka / Sample ] Uwagi / Remarks
Total porosity, % % % %
) bez SWI, bez HRWR [odniesienie] / no HIU,
izZW 21,8 11,6 2,0 8,2
no HRWR [reference]
10 min SWI HRWR / 10 minutes of
iZW_10 min 16,8 1,3 11 4.4 0 min SWI, bez /10 minutes o
- HIU, no HRWR
10 min SWI + HRWR SWI /10 minut
iZW_10 min_H 15,1 1.1 0.6 3.4 min po minutes
- - of HIU, next HRWR
) ) HRWR przed SWI + 10 min SWI
iZW_H_10 min 16,7 10,6 1,4 4,7 ) )
10 minutes of HIU, with HRWR
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10 min SWI + HRWR], co jest istotnym wskaznikiem uszczelnienia
sieci kapilarnej.

Korelacja miedzy stezeniem Ca?* w filtracie a wskaznikiem SAI
2-dniowym [R? = 0,94] przedstawiona jest na rys. 7. Nachylenie
krzywej ulega wyraznemu sptaszczeniu powyzej 400 ppm Ca?,
co wskazuje, ze korzysci z dalszego wydtuzania sonikacji malejg
w ujeciu SAl, mimo ze stezenie jonéw nadal rosnie. Prog ASTM
C618, czyli SAl = 75%, odpowiada =44 ppm Ca?" i lezy w obszarze
miedzy warto$cig bazowg a minimalng skuteczng dawka SWI, co
potwierdza duzy naddatek bezpieczenstwa procesu. Korelacja
miedzy stezeniem Ca?" a wskaznikiem SAl 2-dniowym ma cha-
rakter logarytmiczny: SAl = 8,99-In(Ca) + 40,90, R* = 0,94 — co
potwierdza wiodacg role dysocjacji Ca?* w ksztattowaniu reaktyw-
nosci ZW aktywowanego SWI. Logarytmiczny charakter zaleznosci
odzwierciedla malejgca krancowg efektywnosé dalszego wzrostu
stezenia Ca?": potencjat nukleacyjny, tj. gesto$¢ dostepnych
aktywnych miejsc nukleacji heterogenicznej, w odniesieniu do
produktow hydratacji C-S-H osigga nasycenie szybciej niz rosnie
stezenie Ca?*. Na podstawie réwnania regresji, wartos¢ SAl = 75%
odpowiada stezeniu Ca?" = 44 ppm — wartosci jedynie 3-krotnie
wyzszej od wartosci bazowej wynoszacej 14,8 ppm, lecz blisko
10-krotnie nizszej od stezenia osiggnietego juz po 5 min SWI, czyli
422 ppm. Wynik ten dowodzi, ze nawet krotkotrwajgca sonikacja
z naddatkiem spetnia minimalne wymaganie normowe, a 10 min
SWI dostarcza ponad dwukrotno$¢ Ca?" niezbednego do progu.
Wysoki wspoétczynnik determinacji R? = 0,94 sugeruje ponadto, ze
pomiar stezenia Ca?* w filtracie zawiesiny ZW + H,0O moze petnié¢
role szybkiego, nieinwazyjnego wskaznika jakosci aktywacji SWI
— bez koniecznosci oczekiwania na wyniki badania wytrzymato$ci.

Korelacja miedzy stezeniem jonow Ca?* w filtracie a 2-dniowym
wskaznikiem SAIl przedstawiona jest na rys. 7. Dla badanych
punktéw pomiarowych dopasowanie liniowe wykazuje wspot-
czynnik determinacji R?>=0,993, natomiast funkcja logarytmiczna
R?= 0,940 [SAI = 8,99-In(Ca?*)+40,90]. Pomimo wyzszej wartosci
R? dla prostoliniowej regres;ji, do opisu zaleznosci przyjeto model
logarytmiczny ze wzgledu na jego uzasadnienie fizykochemicz-
ne. Dopasowanie liniowe sugerowatoby nieograniczony wzrost
wskaznika SAIl przy rosngcym stezeniu wapnia, co jest fizycz-
nie niemozliwe. Model logarytmiczny poprawnie odzwierciedla
gasnacy charakter procesu i malejgcy przyrost krancowy wcze-
snej wytrzymatosci: po osiggnieciu stanu silnego przesycenia
[Ca?* > 400-500 ppm] potencjat nukleacyjny roztworu dazy do
nasycenia, a czynnikiem kontrolujgcym kinetyke tworzenia fazy
C-S-H staje sie szybkos¢ dyfuzji oraz wolna przestrzen kapilarna.

4. Dyskusja

4.1. Mechanizm kawitacyjnej aktywacji ZW —
czterostopniowa petla sprzezenia zwrotnego

Zestawienie wynikdw z obu prac (36-37) pozwala opisa¢ me-
chanizm aktywacji SWI sktadowanego ZW jako czterostopniowy
tancuch procesow tworzacy petle dodatniego sprzezenia zwrot-

in the 10-100 nm range remained practically unchanged [11.6 —
11.3%], indicating that the effect of HIU primarily involves filling the
capillary pore space with hydration products rather than modifying
the gel structure itself. It should be emphasized that the content
of intermediate-sized pores in the 100—1000 nm range was also
reduced, from 2.0 % for the iZW sample to 0.6 % for the iZW_10
min_H sample, indicating that HIU in combination with HRWR is
particularly effective in sealing capillary pores in the intermediate
size range, which are responsible for capillary water transport.

The combination of HIU with HRWR added after sonication
[iZW_10 min_H] produced the best overall effect: total porosity
of 15.1% [-31% relative to iZW], a proportion of pores >1000 nm
of 3.4% [-59%], and a minimum proportion of capillary pores in
the 100—1000 nm range of 0.6%. The differential MIP pore size
distribution foriZW_H_10 min [HRWR added before HIU] showed
a sharper peak at ~40—-60 nm, indicating a more homogeneous
distribution of gel pores, but with a slightly higher total porosity
[16.7% vs. 15.1%]. The critical pore diameter decreased by 55%
[from 5.00 to 2.24 ym after 10 min of HIU + HRWR], representing
a significant indicator of capillary network densification.

The correlation between the Ca?* concentration in the filtrate and
the 2-day SAl is presented in Fig. 7. The slope of the curve decre-
ases markedly above 400 ppm Ca?, indicating that the benefits of
further extending the sonication time decrease in terms of SAI, even
though the ion concentration continues to increase. The ASTM
C618 threshold, i.e. SAl = 75%, corresponds to approximately
44 ppm Ca?* and lies between the baseline value and the mini-
mum effective HIU dose, confirming a substantial process safety
margin. The correlation between Ca?* concentration and the 2-day
SAl follows a logarithmic relationship: SAl = 8.99:In(Ca) + 40.90,
R? = 0.94, confirming the dominant role of Ca?* dissociation in
determining the reactivity of HIU-activated ZW. The logarithmic
nature of the relationship reflects the decreasing marginal effi-
ciency of further increases in Ca?* concentration: the nucleation
potential [i.e. the density of available active sites for heterogene-
ous nucleation] for C-S-H hydration products reaches saturation
more rapidly than the Ca?* concentration increases. Based on the
regression equation, an SAl value of 75% corresponds to a Ca?*
concentration of approximately 44 ppm — only three times higher
than the baseline value of 14.8 ppm, but nearly ten times lower than
the concentration already achieved after 5 min of HIU [422 ppm].
This result demonstrates that even short-term sonication provides
a substantial margin above the minimum standard requirement,
while 10 min of HIU provides more than twice the Ca?* concentra-
tion required to reach the threshold. The high coefficient of deter-
mination, R? = 0.94, further suggests that measurement of Ca?*
concentration in the ZW + H,0 suspension filtrate may serve as a
rapid, non-destructive indicator of HIU activation quality, without
the need to wait for strength test results.

The correlation between the Ca?* concentration in the filtrate and
the 2-day SAl is presented in Fig. 7. For the investigated measure-
ment points, the linear fit yields a coefficient of determination of R?
= 0.993, whereas the logarithmic function gives R? = 0.940 [SAI =
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Rys. 7. Korelacja miedzy stezeniem jonéw Ca?* w filtracie po SWI [pomiar ICP-OES] a 2-dniowym wskaznikiem aktywnosci wytrzymatosciowej SAl wg

ASTM C311.

Fig. 7. Correlation between the concentration of Ca?* ions in the filtrate after HIU [measured by ICP-OES] and the 2-day SAl according to ASTM C311.

nego. Opis ten jest mozliwy dopiero dzieki komplementarnemu
zestawieniu technik analitycznych: ICP-OES [kinetyka dysocjaciji],
R?® [reaktywnos$¢], MIP [mikrostruktura] i kalorimetria izotermiczna
[kinetyka hydrataciji].

Etap | — sonofragmentacja i aktywacja powierzchni.

Asymetryczny rozpad pecherzykéw kawitacyjnych w poblizu ciat
statych generuje mikrostrumienie Scinajgce uderzajgce w po-
wierzchnig czastek ZW z predkoscig do kilkuset m/s (20). Towa-
rzyszgce im fale uderzeniowe powodujg erozje powierzchniowa,
rozdrobnienie aglomeratéw oraz odstoniecie Swiezych ptaszczyzn
szkia [Ds, frakcji iZW zmniejsza sie z 205 do 126 ym po 10 min
SWI]. W konsekwencji pH zawiesiny wzrasta z 12,9 do 13,4 po
10 min SWI — powyzej wartosci 12,6 inicjujgcej hydratacje ZW (8).

Etap Il — kawitacyjne wymywanie pierwiastkéw i proég nukleaciji.

Bezposrednim wynikiem etapu | jest wzrost R® o +132% [patrz
punkt 3.2]. Jak wykazano w sekcji 3.2, po przekroczeniu progu
stezenia Ca?* ~420-510 ppm, efektywnos$é reaktywna na jednostke
dodatkowego Ca?* ro$nie gwattownie, uruchamiajgc autokatalitycz-
ny proces nukleacji heterogenicznej i wzrostu fazy C-S-H. Towa-
rzyszgca asymetria wzrostu stezenia Ca?* [x40] wobec wzrostu
stezenia jonow OH™ [x3,2] — omdwiona w punkcie 3.3 — wskazuje,
ze jony krzemianowe i glinianowe uwolnione z wiezby szkta ZW
reagujg z jonami OH", buforujgc pH i zapobiegajac natychmiasto-
wemu wytrgceniu Ca(OH),. Mechanizm ten jest zbiezny z mode-
lem Tonelli i in. (42), w ktérym etap konsumpcji OH™ przez formy
Si/Al warunkuje przejscie do fazy nukleacji produktéw hydratac;ji.

Etap Il — sonokrystalizacja C-S-H/C-A-S-H.

Po przekroczeniu progu Ca?* ~510 ppm podwyzszone stezenia
jonéw wapniowych, krzemianowych i glinianowych w srodowisku
silnie alkalicznym [pH > 13] tworzg warunki termodynamicznie
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8.99'In(Ca?*) + 40.90]. Despite the higher R? value obtained for the
linear regression, the logarithmic model was adopted to describe
the relationship because of its physicochemical justification. Alinear
fit would imply an unlimited increase in SAl with increasing calcium
concentration, which is physically impossible. The logarithmic
model correctly reflects the decay nature of the process and the
decreasing marginal increase in early-age strength: after a state
of strong supersaturation is reached [Ca?* > 400-500 ppm], the
nucleation potential of the solution approaches saturation, while the
factors controlling the kinetics of C-S-H phase formation become
diffusion rate and available capillary space.

4. Discussion

4.1. Mechanism of cavitation-assisted GBFS
activation — a four-stage positive feedback loop

The combined results of both studies (36—37) allow the mechanism
of activation of stockpiled BGFS by HIU to be described as a four-
-stage sequence of processes forming a positive feedback loop.
This description is possible only through the complementary com-
bination of analytical techniques: ICP-OES [dissociation kinetics],
R® [reactivity], MIP [microstructure], and isothermal calorimetry
[hydration kinetics].

Stage | — sonofragmentation and surface activation.

The asymmetric collapse of cavitation bubbles in the vicinity of
solid surfaces generates high-velocity shear microjets impacting
the surface of GBFS particles at velocities of up to several hundred
m/s (20). The accompanying shock waves cause surface erosion,
agglomerate fragmentation, and exposure of fresh glass surfaces
[Ds, of the iZW fraction decreases from 205 to 126 um after 10 min
of HIU]. Consequently, the pH of the suspension increases from



sprzyjajace nukleacji fazy C-S-H. Fluktuacje stezen wokot rozpada-
jacych sie pecherzykéw kawitacyjnych inicjujg tworzenie zarodkow
fazy C-S-H, ktére nastepnie petnig role heterogenicznych miejsc
nukleacji — efekt bezposrednio analogiczny do opisanego przez Xu
i in. (43) dla syntetycznych zarodkéw fazy C-S-H i potwierdzony
przez Remus i in. (29) dla hydratacji C,S.

Etap IV — zageszczenie mikrostruktury.

Zarodki fazy C-S-H rosng i wypetniajg pory kapilarne: udziat porow
>1000 nm spada z 8,2% do 3,4% [-59%], a porowatos$¢ catkowita
0 31%, podczas gdy zawartos¢ poréw o rozmiarach 10-100 nm
pozostaje niezmieniona (37). Towarzyszgce odpowietrzenie zawie-
siny, kawitacyjne usunigcie zamknigtych pecherzykoéw powietrza
(25, 27), dodatkowo zmniejsza porowatos¢ wykrywalng przez MIP,
wzmachniajgc efekt opisany powyzej.

Na podstawie uzyskanych wynikdbw mozna zaproponowac czte-
rostopniowy model dodatniego sprzezenia zwrotnego: sonofrag-
mentacja (l) odstania powierzchnie i podnosi pH — tugowanie
wapnia (ll) przekracza prég nukleacji — sonokrystalizacja (ll1)
generuje nowe miejsca nukleacji — zageszczenie (IV) modyfi-
kuje chemie roztworu porowego, napedzajgc dalszg dysocjacje
ZW. Autokatalityczny charakter petli ttumaczy skokowy wzrost
R® migedzy 5. a 10. minutg SWI. Istotne znaczenie poznawcze
ma fakt, ze opisana petla sprzezenia zwrotnego moze wyjasni¢
takze maksimum obserwowane po 10 min SWI: wyczerpanie re-
aktywnych powierzchni szkta ZW [etap I] ogranicza doptyw jonéw
[etap I1], co zatrzymuje nukleacje [etap IlI] i uniemozliwia dalsze
zageszczanie mikrostruktury [etap IV]. Czterostopniowy model
moze by¢ bezposrednio wykorzystany do projektowania reakto-
réw SWI: czas sonikacji powinien by¢ tak dobrany, aby zapewnic
przekroczenie progu Ca? ~420-510 ppm, lecz nie przekraczaé
punktu wyczerpania reaktywnych powierzchni, poniewaz dalsze
zuzycie energii nie przynosi dodatkowych korzysci.

4.2. Wplyw prehydratacji i karbonatyzacji frakcji
drobnej na efektywnosé aktywacji SWI

Obserwacja, ze frakcja drobna fZW <63 uym wykazuje mniejszg po-
datnos¢ na aktywacje SWI niz frakcja posrednia iZW 125-250 ym,
jest sprzeczna z intuicyjnym oczekiwaniem. To nieintuicyjne zjawi-
sko jest charakterystyczne wytgcznie dla sktadowanego ZW — co
wskazuje na degradacje chemiczng powierzchni jako zasadniczg
przyczyne, niezwigzang z geometrig czgstek.

Frakcja drobna, ze wzgledu na wiekszg powierzchnie wiasciwa,
jest bardziej podatna na prehydratacje i karbonatyzacje podczas
sktadowania. Analiza XRD wykazata obecnos¢ refleksow kalcytu,
wskazujgc na miejscowg karbonatyzacje powierzchni czgstek (42).
Kalorymetria izotermiczna potwierdzita, ze szybko$¢ wydzielania
ciepta dla zaczynéw z fZW jest wyraznie nizsza niz dla iZW. Dyer
i in. (12) dokumentuja, ze wtasciwosci sktadowanego ZW roznig
sie od materiatu Swiezego przede wszystkim w zakresie charak-
terystyk powierzchniowych, z uprzywilejowaniem frakcji drobnych
jako miejsc degradacji. Obserwacje te potwierdzajg bezposrednio
krajowe badania przemystowe ZW: Oleskéw (18) wykazata metodg

12.9 to 13.4 after 10 min of HIU, exceeding the value of 12.6 that
initiates GBFS hydration (8).

Stage |l — cavitation-assisted leaching of elements and the nuc-
leation threshold.

The direct result of Stage | is a +132 % increase in R® [see Section
3.2]. As demonstrated in Section 3.2, once the Ca?* dissociation
threshold of approximately 420-510 ppm is exceeded, the reac-
tive efficiency per unit increase in additional Ca?* rises sharply,
triggering an autocatalytic process of heterogeneous nucleation
and C-S-H phase growth. The accompanying asymmetry betwe-
en the increase in Ca?" concentration [x40] and the increase in
OH- concentration [%3.2], discussed in Section 3.3, indicates that
silicate and aluminate ions released from the GBFS glass network
react with OH-ions, buffering the pH and preventing the immediate
precipitation of Ca(OH),. This mechanism is consistent with the
model proposed by Tonelli et al. (42), in which the consumption
of OH- by Si/Al species governs the transition to the nucleation
stage of hydration products.

Stage Ill — sonocrystallization of C-S-H/C-A-S-H.

Once the Ca?* threshold of approximately 510 ppm is exceeded,
elevated concentrations of calcium, silicate, and aluminate ions in
a highly alkaline environment [pH > 13] create thermodynamically
favorable conditions for C-S-H phase nucleation. Concentration
fluctuations around collapsing cavitation bubbles initiate the for-
mation of C-S-H nuclei, which subsequently act as heterogeneous
nucleation sites — an effect directly analogous to that described by
Xu et al. (43) for synthetic C-S-H seeds and confirmed by Remus
et al. (29) for C;S hydration.

Stage IV — microstructure densification.

C-S-H nuclei grow and fill the capillary pores: the proportion of
pores >1000 nm decreases from 8.2% to 3.4% [-59%], while total
porosity decreases by 31%, whereas the content of pores in the
10-100 nm range remains unchanged (37). The accompanying
deaeration of the suspension, together with the cavitation-assisted
removal of entrapped air bubbles (25, 27), further reduces the
porosity detected by MIP, enhancing the effect described above.

Based on the obtained results, a four-stage positive feedback
model can be proposed: sonofragmentation [I] exposes fresh
surfaces and increases the pH — calcium leaching [ll] exceeds
the nucleation threshold — sonocrystallization [III] generates new
nucleation sites — densification [IV] modifies the pore solution che-
mistry, driving further GBFS dissociation. The autocatalytic nature
of this loop explains the sharp increase in R3 between 5 and 10
min of HIU. Of particular significance is the fact that the proposed
feedback loop may also explain the maximum effect observed after
10 min of HIU: depletion of reactive ZW glass surfaces [Stage ]
limits the supply of ions [Stage II], which arrests nucleation [Stage
IIl] and prevents further microstructural densification [Stage IV].
The four-stage model can be directly applied to the design of HIU
reactors: the sonication time should be selected to ensure that the
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XRD obecnos¢ refleksow kalcytu wytgcznie we frakcji 0-10 pm,
a obserwacje SEM ujawnity konglomeraty produktéw hydratacji
na powierzchniach ziaren przed separacjg powietrzng. Podobne
wnioski ptyng z badan warunkéw mielenia: Bujak (16) zaobser-
wowat, ze w ZW zmielonym w miynie kulowym frakcja najdrob-
niejsza tworzy lokalne skupiska [reaglomeruje sie], zmniejszajgc
efektywng powierzchnie dostepng dla fugowania jonéw. tgczny
efekt dezaktywacji powierzchni i reaglomeracji ttumaczy, dlaczego
frakcja drobna fZW sktadowanego ZW reaguje na SWI stabiej niz
frakcja posrednia, mimo wiekszej powierzchni wiasciwej Blaine’a.
Dezaktywacja powierzchni przez czgsciowo skarbonatyzowang
i uwodniong powtoke ogranicza dostep kawitacji do reaktywnej fazy
szklistej i tym samym zmniejsza wydajnos¢ etapow | i Il opisanej
petli sprzezenia zwrotnego.

Drugi mechanizm wynika z ograniczonej efektywnosci sonofrag-
mentacji dla juz drobnych czagstek. Frakcja iZW ulega znaczgcemu
rozdrobnieniu: Dg: 205 — 126 ym po 10 min SWI, natomiast
czgstki fZW wykazujg tendencje do reaglomeracji (8) w strefie
kawitacyjnej przy granicy sonotrody. Reaglomeracja czgstek
drobnych nasila sie przy wyczerpaniu reaktywnych powierzchni
i zmniejsza efektywng powierzchnie dostepnag dla tugowania jonow.
Whiosek praktyczny: przy aktywacji SWI sktadowanego ZW celowe
jest stosowanie frakcji posrednich, a nie uprzednie przesiewanie
na frakcje drobna.

4.3. Optimum czasu SWI - koherencja wynikow
z niezaleznych metod analitycznych

Trzy niezalezne zZrédta danych — kalorimetria R®, badania wytrzy-
matosciowe f, oraz analiza ICP-OES — prowadzg do spojnego
wniosku o osiggnieciu progu wysycenia i stabilizacji parametrow
kompozytu po 10 minutach SWI [rys. 8] (36-37). Warto$ci uzy-
skane po 10 min SWI: f, = 24,1+0,9 MPa; R®= 43943 J/g; Na*+K*
= 56,2+1,8 ppm oraz po 15 min SWI: f, = 23,7+0,7 MPa; R®=
43113 J/g; Na*+K* = 54,8+1,6 ppm posiadajg naktadajgce sie
przedziaty odchylen standardowych [+SD]. Analiza statystyczna
testem t-Studenta potwierdza brak istotnych réznic [p > 0,05]
pomiedzy tymi czasami obrébki. Zbieznos¢ wynikow z trzech
niezaleznych metod zmniejsza prawdopodobienstwo obecnosci
artefaktéw pomiarowych i dowodzi, ze 10 minut SWI stanowi prég
petnego wysycenia potencjatu reaktywnego zuzla, a wydtuzenie
sonikacji do 15 minut nie przynosi juz statystycznie istotnych zmian
wiasciwosci spoiwa.

Zjawiskami kontrproduktywnymi przy przedtuzonej sonikacji sg:
(i) reaglomeracja czastek drobnych w strefie kawitacyjnej, (ii)
wytrgcanie faz statych po osiggnieciu progu przesycenia oraz (iii)
w uktadach z HRWR - potencjalna degradacja tancuchéw PCE
przez intensywng kawitacje, udokumentowana przez Wang i in.
(35). Optimum 10 min jest wynikiem rownowagi miedzy korzysciami
kawitacji a narastajgcymi zjawiskami kontrproduktywnymi.
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Ca?" threshold of approximately 420-510 ppm is exceeded, but
without reaching the point at which reactive surfaces are depleted,
as further energy input would not provide additional benefits.

4.2. Effect of prehydration and carbonation of the fine
fraction on the efficiency of HIU activation

The observation that the fine fraction, fZW <63 um, exhibits a lower
susceptibility to HIU activation than the intermediate fraction, iZW
125-250 pm, is contrary to expectations based on particle size.
This counterintuitive behaviour is observed exclusively for stored
ZW, indicating that chemical degradation of the particle surfaces,
rather than particle geometry, is the primary factor responsible for
the reduced reactivity.

Owing to its higher specific surface area, the fine fraction is more
susceptible to prehydration and carbonation during storage. XRD
analysis revealed the presence of calcite reflections, indicating lo-
cal carbonation of the particle surfaces (42). Isothermal calorimetry
further confirmed that the rate of heat evolution in pastes contain-
ing fZW is markedly lower than that observed for iZW. Dyer et al.
(12) reported that the properties of stored ZW differ from those
of fresh material primarily with respect to surface characteristics,
with the fine fractions constituting preferential sites for degrada-
tion. This observation is directly supported by domestic industrial
studies of ZW. Oleskow (18), using XRD analysis, identified calcite
reflections exclusively in the 0—10 pym fraction, while SEM obser-
vations revealed agglomerates of hydration products on the grain
surfaces prior to air separation. Similar conclusions were reported
in studies on grinding conditions. Bujak (16) observed that, in ZW
ground in a ball mill, the finest fraction forms local agglomerates
[re-agglomerates], thereby reducing the effective surface area
available for ion leaching.

The combined effects of surface deactivation and re-agglomeration
explain why the fine fraction fZW of stored ZW exhibits a lower
response to HIU than the intermediate fraction, despite its higher
Blaine specific surface area. Deactivation of the particle surfaces
by a partially carbonated and hydrated layer limits the access of
cavitation to the reactive glassy phase, thereby reducing the ef-
ficiency of Stages | and Il of the feedback loop described above.

A second mechanism is associated with the limited efficiency of
sonofragmentation in particles that are already fine. The iZW frac-
tion undergoes substantial size reduction, with Dy, decreasing from
205 to 126 pm after 10 min of HIU, whereas fZW particles exhibit a
tendency towards re-agglomeration (8) within the cavitation zone
near the sonotrode. Re-agglomeration of fine particles becomes
more pronounced as the reactive surface sites are depleted, fur-
ther reducing the effective surface area available for ion leaching.

From a practical perspective, the results indicate that, in the HIU
activation of stored ZW, the use of intermediate fractions is pre-
ferable to preliminary sieving aimed at isolating the fine fraction.
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Rys. 8. Zbieznos¢ trzech znormalizowanych wskaznikéw aktywacji SWI [ciepto R?, f, 2 d,

by¢ cze$ciowo desorbowany z powierzchni cza-  gtezenie Na+K] w funkcji czasu sonikacji. Wartosci znormalizowane wzgledem maksimum;
stek przez sity kawitacyjne, co ostabia jego efekt  maksimum po 10 min potwierdzone niezaleznie przez wszystkie trzy metody.

dyspersji — zgodnie z ustaleniami Wang i in. (35).  Fig. 8. Convergence of three normalized HIU activation indices [R® heat, fc 2 d, Na+K con-
Whniosek procesowy: HRWR nalezy dozowac¢ po  centration] as a function of sonication time. Values normalized to the maximum; the maximum
zakonczeniu SWI zaczynu. was reached after 10 min and was independently confirmed by all three methods.

4.5. Transfer efektu SWI z zaczynu do zaprawy oraz
efektywnos¢ energetyczna

Zestawienie wynikow z obu prac (36-37) pozwala po raz pierwszy
ilosciowo opisac¢ skalowanie efektu SWI z zaczynu do zaprawy. Po
2 dniach przyrost f, wynosi +132% w zaczynie i +58% w zaprawie,
co daje wspotczynnik transferu TC(2 d) = 44%. Wartos¢ ta jest
konsekwencjg rozcienczenia aktywowanej fazy zaczynu przez
kruszywo [zaczyn stanowi ~40% objetosci zaprawy].

Rozszerzenie analizy na wyniki 28-dniowe ujawnia istotng dy-
namike wspotczynnika transferu. Przyrost (28 d) wynosi +54%
w zaczynie i +43,1% w zaprawie — wyznaczony jako iZW_10 min
[45,5 MPa] wzgledem iZW bez SWI bez HRWR [31,8 MPa; sekcja
3.1] — co daje TC(28 d) = 43,1/54 = 80%. Wspotczynnik transferu
wzrasta zatem blisko dwukrotnie miedzy 2 a 28 dniem twardnienia
— 2 44% do 80%. Zjawisko to wskazuje, ze efekt SWI dojrzewa
proporcjonalnie szybciej w zaprawie niz w zaczynie.

Mechanistycznym wyjasnieniem wzrostu wspotczynnika TC(28 d)
do 80% jest postepujgca reakcja potgczona ze zmianami w strefie
przejsciowej piasek—zaczyn (ITZ). W wyniku tzw. efektu $ciany na
powierzchni neutralnych chemicznie ziaren piasku preferencyjnie
krystalizuje wodorotlenek wapnia Ca(OH),, tworzgc lokalnie stre-
fe o podwyzszonej porowatosci. Aktywowane metodg SWI jony
krzemianowe i glinianowe oraz nanoskalowe zarodki C-(A)-S-H
przenikajg do roztworu porowego i reagujg z nagromadzonym
w ITZ portlandytem. Prowadzi to do reakcji pucolanowej in situ i wy-
trgcania zelu C-(A)-S-H bezposrednio w mikrospekaniach i porach
kapilarnych strefy kontaktowej. Hipoteza ta znajduje bezposrednie

4.3. Optimum sonication time — coherence of results
from independent analytical methods

Three independent sources of data — R® calorimetry, compressive
strength testing, f,, and ICP-OES analysis — provide consistent
evidence that the saturation threshold is reached and the com-
posite parameters stabilise after 10 min of HIU [Fig. 8] (36-37).
The values obtained after 10 min of HIU, f, = 24.1+0.9 MPa, R® =
43913 J/g, and Na* + K* = 56.2+1.8 ppm and after 15 min of HIU,
f.=23.720.7 MPa, R® = 43143 J/g, and Na* + K* = 54.8+1.6 ppm,
show overlapping standard deviation intervals [+SD]. Statistical
analysis using Student’s t-test confirms that the differences
between these treatment times are not statistically significant
[p > 0.05]. The agreement between the results obtained using three
independent methods decreases the possibility of measurement
artefacts and provides evidence that 10 min of HIU represents
the threshold for fully exploiting the reactive potential of the slag,
while extending the sonication time to 15 min does not result in
statistically significant further changes in binder properties.

The counterproductive phenomena associated with prolonged
sonication include: (i) re-agglomeration of fine particles within the
cavitation zone, (ii) precipitation of solids once the supersatura-
tion threshold is reached, and (iii), in systems containing HRWR,
potential degradation of PCE chains due to intensive cavitation,
as documented by Wang et al. (35). The 10 min optimum results
from a balance between the beneficial effects of cavitation and the
progressively increasing contribution of these counterproductive
phenomena.
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potwierdzenie w badaniach mikroskopowych SEM/EDS zapraw
poddanych dziataniu ultradzwiekéw (24, 44), gdzie wykazano,
ze poddanie zaczynu sonikacji przed zmieszaniem z kruszywem
wywotuje wyrazne zageszczenie i ujednolicenie mikrostruktury
ITZ oraz ograniczenie mikroporéw na granicy fazy statej—zaczynu.

Efekt zageszczenia ITZ jest nieliniowy — mata poprawa mikro-
struktury lokalnej generuje nieproporcjonalnie duzy przyrost
wytrzymatosci globalnej zaprawy, co ttumaczy wzrost TC z wie-
kiem probek. Obserwacja ta ma istotne znaczenie praktyczne:
prognozowanie efektéw SWI na podstawie badan zaczynéw daje
wynik konserwatywny [zanizony] dla wytrzymato$ci dtugotermino-
wej, lecz jest poprawny przy ocenie krétkoterminowej. Z punktu
widzenia praktyki normowej konserwatywny charakter oceny SWI
na podstawie zaczynow jest wiasciwoscig pozgdang: projektant,
stosujgc wyniki z badan zaczynow jako kryterium kwalifikacji SWI,
uzyska co najmniej takg wytrzymatos¢ jak przewidziana, a czesto
wyzszg — zwielokrotniong przez efekt ITZ. Warto$¢ TC(28 d) = 80%,
bliska jednosci, oznacza rowniez, ze efekt SWI w petni ,dojrzewa"
w zaprawie, a zatem nie zanika z wiekiem probki — co eliminuje
obawe o chwilowy i nietrwaty charakter aktywacji kawitacyjne;.
Istotng przewagg procesowg SWI jest aktywacja in situ, eliminujgca
odrebng operacje mielenia. Rekomendowana sekwencja tech-
nologiczna: (1) przygotowanie zawiesiny cement + iZW + woda;
(2) SWI przez 10 min w reaktorze z chtodzeniem (20-23°C); (3)
dozowanie HRWR po SWI; (4) zmieszanie z kruszywem wg EN
196-1. Z punktu widzenia wdrozenia przemystowego kluczowym
wyzwaniem pozostaje rownomierne rozktadanie aktywnosci kawi-
tacyjnej w duzych reaktorach [sonoreaktorach]. Lisowski i Glinicki
(22) oraz przeglady tematyczne (23) wskazujg, ze geometria reak-
tora, potozenie sonotrody i tryb pracy impulsowej sg parametrami
decydujgcymi o jednorodnym efekcie SWI w skali przemystowej.
Niniejsze badania, prowadzone w reaktorze z uktadem chtodzenia
w obiegu zamknietym, dostarczajg danych kinetycznych niezbed-
nych do przysztego projektowania takich uktadow.

5. Wnioski

1. Dziesie¢ minut SWI frakcji posredniej ZW [125-250 ym] prowa-
dzi do wzrostu f,(2 d) 0 132 % w zaczynie i 0 58 % w zaprawie
[bez HRWR], z zachowaniem efektu po 28 dniach [+54%
i +43%)]. Kombinacja SWI z HRWR dozowanym po sonikacji
podnosi SAl do 96-102%, przekraczajgc wymagania ASTM
C618 i osiggajgc wytrzymatosc statystycznie rownowazng
zaprawie ze 100% cementu portlandzkiego.

2. Analiza nieliniowosci relacji pomiedzy stezeniem Ca?* a cieptem
R® ujawnia przetomowy zakres stezen Ca?* =420-510 ppm /
10,5-12,8 mmol/dm?, osiagany w przedziale 5-8 min SWI.
Ponizej tego zakresu dysocjacja jonowa przebiega intensywnie,
lecz ciepto R® ro$nie umiarkowanie [+17%]. Powyzej niego
dodatkowy przyrost Ca?* wywotuje skokowy wzrost R® 0 +98%,
co moze wigzac¢ sie z podwyzszong efektywnoscig nukleacji
fazy C-S-H wyzwalanej przez SWI.
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4.4. Synergy between HIU and the PCE
superplasticizer — dosage sequence

The combination of HIU and HRWR exhibits a synergistic effect
that exceeds the sum of their individual effects: HRWR without
HIU increases fc after 2 days by approximately 5 %, HIU without
HRWR by 58 %, whereas the combination of HHU+HRWR results
in a 64 % increase. The synergistic effect can be found in consi-
stency: iZW_10 min_H achieves a flow diameter of 167 mm [REF
=173 mm], compared with 155 mm for HRWR alone and 147 mm
for HIU alone.

Mercury intrusion porosimetry provides evidence for the mecha-
nism underlying this synergy: iZW_10 min_H exhibits the lowest
total porosity [15.1 %] and the smallest proportion of capillary
pores [3.4 %]. PCE dosed after HIU is adsorbed onto freshly
exposed, Ca?-rich reactive surfaces of ZW, thereby preventing
particle reagglomeration without interfering with the cavitation
process. PCE added before HIU may be partially desorbed from
the particle surfaces by cavitation forces, thereby reducing its di-
spersing effect, in agreement with the findings of Wang et al. (35).
Process implication: HRWR should be dosed after completion of
HIU treatment of the paste.

4.5. Transfer of the HIU effect from paste to mortar
and energy efficiency

Comparison of the results from both studies (36—-37) makes it
possible, for the first time, to quantitatively describe the scaling
of the HIU effect from cement paste to mortar. After 2 days, the
increase in f; is +132 % for the paste and +58 % for the mortar,
corresponding to a transfer coefficient of TC(2 d) = 44 %. This value
results from dilution of the activated paste phase by the aggregate
[the paste accounts for approximately 40 % of the mortar volume].

Extending the analysis to the 28-day results reveals a significant
change in the transfer coefficient. The increase in (28 d) is +54 %
for the paste and +43.1 % for the mortar — determined as iZW_10
min [45.5 MPa] relative to iZW without HIU and without HRWR [31.8
MPa; Section 3.1] — yielding TC(28 d) = 43.1/54 = 80 %. Thus, the
transfer coefficient nearly doubles between 2 and 28 days of curing,
increasing from 44 % to 80 %. This phenomenon indicates that the
HIU effect develops proportionally faster in mortar than in paste.

A mechanistic explanation for the increase in TC(28 d) to 80 % is
the ongoing reaction accompanied by changes in the sand—paste
interfacial transition zone [ITZ]. As a result of the so-called wall
effect, calcium hydroxide, Ca(OH),, preferentially crystallizes on
the chemically inert surfaces of sand grains, locally forming a zone
of increased porosity. Silicate and aluminate ions activated by the
HIU treatment, together with nanoscale C-(A)-S-H nuclei, penetrate
the pore solution and react with the portlandite accumulated in the
ITZ. This leads to an in situ pozzolanic reaction and precipitation of
C-(A)-S-H gel directly within microcracks and capillary pores of the
interfacial zone. This hypothesis is directly supported by SEM/EDS
microscopic studies of mortars subjected to ultrasonic treatment
(24, 44), which demonstrated that sonication of the paste prior to



3. Asymetria wzrostu stezenia Ca?* [x40] wobec wzrostu stezenia
jonéw OH- [x3,2] dowodzi, ze jony krzemianowe i glinianowe
uwolnione z wiezby szkta zuzlowego reagujg z OH- we wcze-
snym okresie powodujgc wytrgcanie hydratéw, buforujgc pH
roztworu. Mechanizm ten moze stanowic¢ wyjasnienie stabilnej
nukleacji fazy C-(A)-S-H w warunkach SWI bez natychmiasto-
wego, niepozgdanego wytrgcania Ca(OH),.

4. Wspodtczynnik transferu efektu SWI z zaczynu do zaprawy
wzrasta z 44% po 2 dniach do 80% po 28 dniach. Dynamika
tego wzrostu wskazuje na stopniowe zageszczenie strefy ITZ
przez SWIl-aktywowany ZW jako mechanizm wzmacniajgcy
efekt SWI w zaprawie z wiekiem prébek. Prognozowanie efek-
téw SWI na podstawie badan zaczynow jest konserwatywne
dla wytrzymatosci dlugoterminowej.

5. Czas 10 minut SWI stanowit w swietle uzyskanych wynikéw
optymalny prog aktywacji: zapewnia osiggniecie maksymalnej
reaktywnosci R® i wytrzymatosci wczesnej, podczas gdy wy-
diuzenie obrébki do 15 minut prowadzi do wysycenia efektu
i nie daje statystycznie istotnych zmian wtasciwosci kompozytu
[p > 0,05]. Frakcja drobna fZW <63 um wykazuje nizszg odpo-
wiedz na SWI niz frakcja posrednia iZW 125-250 ym, co wynika
z prehydrataciji i karbonatyzacji powierzchni drobnych czgstek
podczas sktadowania oraz ich tendencji do reaglomeraciji. Do
aktywacji SWI sktadowanego ZW zaleca sie stosowanie frakcji
posrednich.
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