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1. Wprowadzenie

Syntetyczne proppanty ceramiczne sg produktem wytwarzanym
i rozpowszechnionym za granicg. Sg dostepne w handlu jako pro-
dukt komercyjny i tylko ich cena moze by¢é powodem weryfikacji do-
tychczasowych technologii wytwarzania. Majg ustalone parame-
try uzytkowe (m.in. wytrzymato$¢é mechaniczna na Sciskanie, twar-
dosé, morfologia i rozmiar ziaren, ciezar nasypowy) oraz sprecyzo-
wane metody ich badania [1]. Tradycyjny sposéb wytwarzania cera-
micznych proppantéw obejmuje nastepujace operacje: opracowa-
nie sktadu chemicznego, przygotowanie sproszkowanego zestawu
surowcowego, formowanie ziaren proppantu (granulacja, pelletyza-
cja), zageszczanie w wyniku spiekania, a niekiedy dodatkowo me-
chaniczng obrébke wykonczeniowa [2]. Formowanie ziaren granu-
latu propanowego moze by¢ prowadzone za pomocg suszarni rozpy-
towej lub za pomocg mieszadta Eiricha. [3, 4]. Specyficzne szczegdty
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STRESZCZENIE

Proppanty komercyjne, niezaleznie od rodzaju materiatow
uzywanych do wytwarzania, sq przeznaczone do wypetnia-
nia i utrzymywania otwartych szczelin w ztozach tupkéw ga-
zonosnych, powstatych w trakcie szczelinowania hydraulicz-
nego. Proppanty stabilizuja ztoza na duzych gtebokosSciach
(nawet 2-3 km), przy panujgcych tam wysokich ci§nieniach
(do 75 MPa). W zwigzku z tym do podstawowych ich wtasciwo-
Sci nalezy duza wytrzymatosé na Sciskanie, odpowiednia wiel-
kos¢, jednorodnosé, kulistos¢ i gladkoS¢ ziaren oraz maty cie-
zar wtasciwy. Wiasciwosci fizyczne proppantoéw zalezg od para-
metréw technologicznych, natomiast ich wytrzymatosé mecha-
niczna, ciezar i odpornos¢ chemiczna sa zwigzane z iloscio-
wo-jakosciowym sktadem surowcoéw zastosowanych do wytwa-
rzania. Ostatnio podejmowane sg badania nad wytworzeniem
proppantéw tzw. ,znacznikowych”, ktére oprécz typowych wia-
Sciwosci charakterystycznych dla zwyktych proppantéw, po-
siadajg dodatkowe cechy pozwalajace na przyktad na lepszg
ocene stopnia zasiegu szczelinowania hydraulicznego. W lite-
raturze rozwazane sg miedzy innymi proppanty z dodatkiem ra-
dioizotop6w, proppanty aktywne w polu elektromagnetycznym
posiadajace wysokie przewodnictwo elektryczne lub odpowied-
nie wlasciwosci magnetyczne.

Proppanty wykazujace wtasciwosci magnetyczne nalezg do po-
tencjalnie najbardziej obiecujacych rodzajow materiatow znacz-
nikowych, jednakze nowatorski proces ich wytwarzania jest zto-
zony, zaréwno w zakresie doboru surowcow, jak i parametrow
poszczegblnych etapow procesu.

Celem prac przedstawionych w publikacji jest opracowanie wa-
runkéw wytwarzania proppantéw ferrytowych metodami cera-
micznymi oraz okre$lenie kryterialnych parametréow jakosScio-
wych wraz z opracowaniem metod badania.
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SUMMARY

The preliminary results of the production

of magnetic marker proppants

Commercial proppants, apart from types of materials used
for their production, are designed to fill and maintain open
fissures in shale deposits arising during hydraulic fracturing.
Proppants stabilize deposits at great depths (even 2-3 km)
under presence of high pressures (up to 75 MPa). Their basic
properties include high resistance to compression, right size,
uniformity, sphericity, smoothness of grains and adequate spe-
cific weight. While physical properties of proppants depend on
technological parameters, their mechanical strength, weight
and chemical resistance are related to the quantitative and
qualitative composition of raw materials used for their pro-
duction. Recent researches are focused on the production
of marker proppants, which apart from properties typical for
regular proppants, have additional properties allowing to better
assess the degree of hydraulic fracturing.

Moreover, proppants with an addition of radioisotopes and

proppants active in the electro-magnetic field with high conduc-
tivity or adequate magnetic properties are being considered in

current literature.

Proppants with magnetic properties belong to the prospectively
most promising types of marker proppants however innovative

production process is complex both in the terms of the selec-
tion of raw materials and parameters of each process stages.

The aim of the works presented in the paper is to develop
the conditions for producing magnetic marker proppants by
ceramic methods, moreover to determine quality criteria and

testing methods.
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procesu wytwarzania sg jednak zastrzegane przez znanych produ-

centéw w licznej literaturze patentowej.

Celem badan przedstawionych w publikacji sa proppanty ma-
gnetyczne (znacznikowe) przeznaczone do zastosowan specjalnych
takich jak: badanie stopnia penetracji ztoza w procesie szczelino-
wania hydraulicznego z wykorzystaniem metod elektromagnetycz-
nych. Dlatego proppanty magnetyczne przy wszystkich wtasciwo-
Sciach charakterystycznych dla produktu komercyjnego muszg po-
siadac rowniez odpowiednig charakterystyke wtasciwosci magne-
tycznych. Jest to przede wszystkim wysoka przenikalnoS¢ (lub podat-
nos$¢) magnetyczna, wysoka wartoS¢ indukcji nasycenia, mata war-
to$¢ pola koercji, odpowiednio wysoka temperatura Curie i duza sta-
bilnos¢ powyzszych parametrow w trudnych warunkach zewnetrz-
nych [5]. Sg to wiasciwosci charakterystyczne dla miekkich materia-
tow magnetycznych. Dla spetnienia zaktadanej roli parametry magne-
tyczne markeréw magnetycznych (przenikalnosé, podatnosS¢ magne-
tyczna) powinny by¢ wyraznie wyzsze niz otoczenia geologicznego. Za
referencyjne otoczenie geologiczne przyjmuje sie otwor o gteboko-
Sci 2000 m i temperature 50-90°C. Kluczowe sa rowniez parametry
ekonomiczne (cena), ze wzgledu na znaczne iloSci materiatu magne-
tycznego wttaczanego pod ziemie podczas szczelinowania hydrau-
licznego. Wiasciwy materiat magnetyczny powinien wiec spetnia¢ do-
datkowe kryteria, takie jak: okreSlone wtasciwosci fizyczne (np. wy-
trzymatoS¢ mechaniczna, gestos¢), chemiczne (np. trwatosS¢ w trud-
nych warunkach chemicznych i geologicznych), technologiczne (moz-
liwo$¢ taniej, masowej produkcji metodami ceramicznymi). Te istotne
i czesto wzajemnie konkurencyjne wymagania powoduja, ze dla uzy-
skania magnetycznych proppantéw znacznikowych standardowy pro-
ces wytwarzania musi by¢ zasadniczo zweryfikowany odpowiednio do
ich sktadu chemicznego i budowy, zas wtasciwosci propantéw ma-
gnetycznych musza podlegac¢ koniecznym kompromisom.

Z uwagi na nowatorski charakter tych produktéw w celu uzy-
skania okreslonych wiasciwosci (magnetycznych) propantow, ba-
dania prowadzone sg dwukierunkowo. Pierwszy dotyczy otrzymywa-
nia proppantu jako kompozytu ceramiczno-ferrytowego o wtasciwo-
Sciach magnetycznych pochodzacych od markera ferrytowego. Drugi
odnosi sie do proppantu wytworzonego z materiatu wytgcznie ferry-
towego, zapewniajacego wiasciwosci magnetyczne, z zastrzezeniem
odpowiednich wtasciwosci fizycznych i mechanicznych.

Koncepcja proppantu kompozytowego obejmuje:

* opracowanie bazowego ceramicznego tworzywa niemagnetycz-
nego zapewniajacego okreslone wiasciwosci fizyczne (porowa-
toS¢, gestosc), mechaniczne (twardosé, wytrzymatos¢ na Sci-
skanie) i chemiczne (nietoksycznosé, odpornosé na czynniki
chemiczne);

e opracowanie markera o wtasciwoSciach magnetycznych;

* opracowanie tworzywa kompozytowego z ceramicznej bazy
i markera magnetycznego zapewniajgcego obok typowych fi-
zyczno-mechanicznych, dodatkowo magnetyczne wtasciwosci
proppantow.

Opracowanie sktadu chemicznego zapewniajacego wytworzenie
w relatywnie niskiej temperaturze korundowo-mullitowego tworzywa
ceramicznego o odpowiedniej porowatosci otwartej, wytrzymatosci
mechanicznej i matej gestosci pozornej przedstawiono w publikacji
[6]. Nastepnym etapem prac jest opracowanie materiatow o wiasci-
wosciach magnetycznych - ferrytéw, jako sktadnikow kompozytow
ceramiczno-ferrytowych, albo jako proppantéw czysto ferrytowych.

Odpowiednie wtasciwosci magnetyczne takich materiatow spet-
niajg ferryty tzw. ,miekkie” cynkowo-niklowe i cynkowo-manganowe
o0 sktadzie chemicznym wyrazonym za pomoca wzoréw (Zn, Ni)Fe, 0,
oraz (Zn, Mn)Fe,0,. Wtasciwosci magnetyczne tych grup zwiaz-
kéw sg zwigzane z mikrostruktura, a ta zalezy od wielu parame-
tréw technologicznych, takich jak: sposéb przygotowania zestawu
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surowcowego - najkorzystniej metodami chemicznymi (zol-zel,
wspotstrgcanie), temperatura i atmosfera syntezy, czas przetrzyma-
nia izotermicznego oraz czas studzenia [7, 8].

W przypadku ferrytow o typowych zastosowaniach jedng z gtow-
nych operacji technologicznych jest zageszczanie homogenicznego
zestawu surowcowego przez prasowanie, co decyduje o wzajemnym
utozeniu domen, ktére utrwalone w wyniku syntezy termicznej, dajg
okreslong mikrostrukture. Ze wzrostem temperatury spiekania w za-
kresie 900-1400°C (w zaleznosci od sktadu chemicznego) wraz ze
wzrostem rozmiaréw krystalitow osiagane sa coraz wyzsze wartosci
przenikalnoSci magnetycznych [9, 10].

W przypadku ferrytéw jako markeréw dla tworzywa ceramicz-
nego sposob ich wytwarzania zostat zasadniczo zmodyfikowany.
Ze wzgledu na konieczno$¢ mieszania z ceramiczng baza, ferryty po-
winny mie¢ postac¢ proszku, uzyskanego w wyniku swobodnego spie-
kania zestawu surowcowego, niekiedy rozdrabniania. Nie zapewnia
to odpowiedniego uksztattowania mikrostruktury lub jej degrada-
cje, co wigze sie z obnizaniem wtasciwosci magnetycznych ferrytow.

2. Prowadzenie badan, metody i techniki badawcze

Do badan wykorzystano probki badawcze w postaci belek o wymia-
rach 80 x 8 x 8 mm, formowanych na prasie o sile nacisku 20 kN,
proszki o réznym uziarnieniu oraz granulaty.

Zestawy surowcowe przygotowano metodg ceramiczng przez
mieszanie na mokro sktadnikow tlenkowych (Fe,O,, NiO, FeOOH,
Zn0, Mn0,), zestawionych w odpowiedniej proporcji. Po wysuszeniu
zestawy w postaci belek, granulatéw lub proszku luzno usypanego
w ostonach ogniotrwatych wypalano w elektrycznym piecu laborato-
ryjinym w temperaturze z zakresu 1200-1300°C ustalonej indywi-
dualnie w zaleznoSci od sktadu chemicznego, przy wzroscie tempe-
ratury 150°C/h i godzinnym czasie przetrzymania izotermicznego.
W zwiazku z koniecznos$cig dopasowania uziarnienia ferrytow i surow-
cow bazy ceramicznej niektore uzyskane spieki byty rozdrabniane.

Belki wykorzystywano do oceny wtasciwosci fizyczno-mecha-
nicznych otrzymanych tworzyw, probki proszkowe stuzyty do bada-
nia wiasciwosci magnetycznych, a granulaty badano wedtug kryte-
riow ustalonych dla proppantéw ceramicznych. Typowe dla materia-
tow ceramicznych badania: wytrzymatoSci mechanicznej, skurczliwo-
Sci, gestosSci pozornej, porowatosci otwartej oraz chemoodpornosci
wykonywano zgodnie z normg [11-12].

Analize iloSciowg i jakosciowa sktadu fazowego otrzyma-
nych spiekéw wykonano metoda dyfrakcji rentgenowskiej w ukta-
dzie Bragg-Brentano na dyfraktometrze Bruker-AXS D8 DAVINCI.
Dyfraktogramy zostaty zarejestrowane w zakresie katowym od 5 do
120° 26 (Cu Ka), krok pomiarowy 0,01° oraz czas pomiaru: 1 s/krok.
Identyfikacji faz dokonano poprzez poréwnanie zarejestrowanych dy-
fraktogramow z wzorcami znajdujacych sie w bazie ICDD PDF-2.

Za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego Nova 200
NanoSEM z emisjg polowg prowadzono obserwacje mikroskopowe.

Badania ostatecznych wiasciwosci fizycznych granulatu ferry-
towego jako potencjalnego proppantu, wykonane zostaty zgodnie
z normg EN-PN ISO 13503-2 w Katedrze Technologii Chemicznej
Wydziatu Chemicznego Politechniki Gdanskie;j.

Do wstepnej selekcji ferrytow pod wzgledem wiasciwosci ma-
gnetycznych zastosowano uproszczony test polegajgcy na przycia-
ganiu materiatu ferrytowego przez magnes. Proszek lub granulat
o0 masie 10 g umieszczano w plastikowym pojemniku o Srednicy
10 cm. Nastepnie z odlegtosci 6 cm dziatano na niego magnesem
o powierzchni 24 cm? przez 60 sekund. Na podstawie masy probki
(8) przyciagnietej przez magnes szacowano miare zdolnoSci nama-
gnesowania w j. u.

Dla wyselekcjonowanych probek materiatow ferrytowych pomiary
wiasciwosci magnetycznych wykonano w Instytucie Geofizyki Polskiej
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Akademii Nauk w Zaktadzie Magnetyzmu. Pomiary podatnosci ma-
gnetycznej na jednostke masy wykonano w trzech czestotliwosciach
pola magnetycznego: 976 Hz, 3904 Hz, oraz 15616 Hz za pomoca
mostka podatnosci MFK-1 FA Multi-Function Kappabridge firmy
Agico (Republika Czeska). Do wyznaczenia podatnosci magnetycz-
nej stosowano rowniez termowage MM AVFTB (Advanced Variable
Field Translation Balance, firmy Petersen Instruments, Niemcy).
Oszacowanie podatnosci magnetycznej dokonano z poczatkowego
fragmentu krzywej magnesowania w zakresie okoto 0-40 kA/m,
czyli okoto 0-50 mT. Za pomoca tego przyrzadu wyznaczono rowniez
inne parametry petli histerezy, takie jak magnetyzacja nasycenia, M,
remanencja nasycenia, M, koercja, B, oraz remanencja koercji, B,
[13, 14]. Parametry pomiaru za pomoca termowagi MM AVFTB byty
nastepujgce: pole zewnetrzne do 600 mT, czestos¢ pola gradiento-
wego 3,27 Hz. Ze wzgledu na objetos¢ i technologiczng tematyke
niniejszego artykutu pomiary inne niz podatno$¢ magnetyczna nie
beda w nim dyskutowane.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Wasciwosci bazy ceramicznej

Sktad chemiczny materiatéw ceramicznych przewidzianych jako
baza proppantu kompozytowego (baza-ferryt) przedstawiony w pu-
blikacji [6], zostat zmodyfikowany poprzez zastgpienie perlitu kaoli-
nem i obnizenie ilosci mineralizatora (NaF). Uzyskano zmniejszenie
aktywnosSci chemicznej zestawu i rozszerzenie zakresu temperatur
spiekania przy zachowaniu na porownywalnym poziomie fizyko-me-
chanicznych parametréw jakoSciowych tworzywa (wytrzymatosci na
Sciskanie, twardosci, gestosSci pozornej).

3.2. Wytworzenie materiatu magnetycznego

Badaniami objeto dwie grupy zwigzkéw o sktadzie stechiometrycz-
nym ferrytow (Zn, Ni)Fe,O, i (Zn, Mn)Fe, 0O, zr6znicowanym pod
wzgledem iloSciowym (tab. 1).

Celem badan byto opracowanie sktadu chemicznego (surow-
cowego) oraz temperatury wypalania ferrytu, ktéry przy okreslo-
nych wiasciwosciach magnetycznych mégtby zapewniaé wytrzyma-
tos¢ mechaniczng wymagana dla standardowych proppantéw ce-
ramicznych.

W wyniku spiekania w temperaturze 1200°C, w zaleznosci od
ilosciowego sktadu chemicznego, uzyskano tworzywa o zréznicowa-
nych wiasciwosciach fizyczno-mechanicznych. Analiza rentgenow-
ska wybranych spiekéw pokazuje dobre przereagowanie zestawow
i obecnosé spineli zelazowo-niklowo-cynkowych. Identyfikowany jest
magnetyt, a intensywnos¢ refleksow wskazuje na dobrg krystaliza-
cje (rys. 1a). W przypadku ferrytu Zn-Mn produkt jest dwufazowy:
spinel i hematyt (rys. 1b). Obecnosé hematytu w tym przypadku in-
terpretuje sie rozktadem ferrytu (utworzonego w warunkach syn-
tezy) podczas powolnego studzenia. Badania wykazujg, ze hematyt
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Rys. 1. Rentgenogramy spiekow ferrytow o réznym sktadzie chemicznym:
a - (NiZn, )Fe,0,; b - (MnZn, )Fe,O,.

obniza wtasciwosci magnetyczne oraz ujemnie wptywa na chemo-
odpornosé produktu (tab. 7). Szybkie studzenie spieku zapobiega-
jace wydzielaniu hematytu nie jest niestety tatwe w przypadku pro-
dukcji wielkotonazowej.

Wszystkie probki wykazujg wtasciwosci magnetyczne, a najwyz-
sze wartosci wedtug testu uproszczonego odpowiadajg probkom
NS5, NS6 i NS7. Z analizy danych (tab. 1) wynika, ze forma che-
miczna surowca zelazowego (Fe,0,, FeOOH) ma wptyw na wtasciwo-
Sci fizyczno-mechaniczne, mniejszy jest natomiast wptyw na wtasci-
wosci magnetyczne ferrytow. Ferryt manganowo-cynkowy, przy po-
réwnywalnej podatnosci magnetycznej z niklowo-cynkowym wyka-
zuje mniejsza wytrzymatos¢é mechaniczna, co interpretuje sie roz-
nica ich sktadu fazowego.

Przedstawione w tabeli 2 wyniki pomiaru podatnosci magnetycz-
nej ferrytow za pomocg mostka podatnosci magnetycznej pokazuja
zaleznos¢ wtasciwosci magnetycznych od uziarnienia. Najlepsza po-
datnos$¢ magnetyczng 9,22E-04 (m3/kg) oznaczono dla prébki grubo-
ziarnistej NS5/15. Niestety rozdrabnianie spiekow wynika z koniecz-
nosci dostosowania uziarnienia ferrytow i ceramicznych sktadnikow

Tab. 1. Sktady chemiczne, wtasciwosci fizyczne i mechaniczne ferrytéw otrzymanych w wyniku spiekania reakcyjnego w temperaturze 1200°C.

FeOOH 70,4 - 69,9 - 69,5 - -
Fezo3 - 68,2 - 67,6 - 67,2 65,2
NiO [%] 29,6 31,8 20,5 22,1 14,6 15,7 -
Zn0 - - 9,6 10,3 15,9 17,1 10,0
MnO, - - - - 24,8
Nasigkliwosé, [%] 4,15 23,01 2,25 6,57 1,01 6,23 1,67
Porowatos¢, [%) 18,96 54,35 10,15 25,45 4,77 24,27 10,35
Gestosé pozorna, [g-cm®] 4,14 2,36 4,16 3,87 4,71 3,90 4,32
Skurczliwosé, [%] 24,5 2,13 27,5 13,2 27,95 13,6 17,7
Wytrzymatos¢ na zginanie, [MPa] 48,03+9,18 13,26+2,74 38,06+3,08 30,53+6,78 31,38+1,84 37,28+2,66 25,91+7,88
Wyniki testu uproszczonego [j.u.] 6,12 8,07 6,66 2,35 9,89 9,94 9,86
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Tab. 2. Podatnos¢ magnetyczna masowa probek ferrytow syntezowanych
w temperaturze 1200°C o dwéch réznych uziarnieniach, wyznaczona za
pomocg mostka podatnosci MFK-1.

NS1/15 <30 6,11E-04 5,90E-04 5,92E-04
NS1/30 <5 5,72E-04 5,67E-04 5,82E-04
NS3/15 <30 8,41E-04 8,61E-04 8,44E-04
NS3/30 <5 8,07E-04 7,78E-04 7,78E-04
NS5/15 <30 9,22E-04 8,88E-04 9,09E-04
NS5/30 <5 8,87E-04 8,62E-04 8,66E-04
NS7/15 <30 6,94E-04 6,42E-04 6,21E-04
NS7/30 <5 6,36E-04 6,67E-04 6,26E-04
NS7/30 <5 6,36E-04 6,67E-04 6,26E-04
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Tab. 4. Zestawy surowcowe i wtasciwosci ferrytow o sktadzie pierwiastkowym
Mn-Zn-Fe po syntezie w temperaturze 1260°C, 1300°C.

bazy, mimo ze to powoduje obnizenie ich podatnosci magnetycznej.

Wraz ze wzrostem temperatury wypalania nastepuje zmiana pa-
rametrow fizyko-mechanicznych ferrytéw (tab. 3, 4) oraz pogorsze-
nie wtasciwosci magnetycznych (tab. 5). W przypadku zestawow ni-
klowo-cynkowych (Ni-Zn-Fe) wytrzymato§é mechaniczna zwigksza
sie w miare wzrostu temperatury wypalania do 1300°C. Natomiast
dla ferrytow manganowo-cynkowych (Mn-Zn-Fe) najwyzsza wy-
trzymato$¢é mechaniczng uzyskuje sie przy temperaturze syntezy
1260°C. Wzrost temperatury wypalania powyzej optymalnej wywo-
tuje nadmierne spieczenie (~30%) tworzywa i zmniejszenie jego wy-
trzymatoSci mechaniczne;j.

Badania podatnosci magnetycznej materiatow ferrytowych wyko-
nane z wykorzystaniem réznych metod, w zaleznosci od temperatury
wypalania i czasu mielenia wykazuja, ze jedynie produkt o symbolu
NS5 (tab. 5). moze spetni¢ zaktadane kryteria jakosciowe. Odnosi
sie to do temperatury syntezy w zakresie 1200-1250°C i uziarnie-
nia d_,<30 um.

Odpowiednio w grupie ferrytdw Zn-Mn najlepsze wtasciwosci
magnetyczne ma zestaw NS7.

Ferryt o sktadzie chemicznym NS5 wypalany w stanie sprosz-
kowanym w zakresie temperatury 1250-1300°C ma podatnos¢

Tab. 3. Zestawy surowcowe i wtasciwosci ferrytow o sktadzie pierwiastkowym
Ni-Zn-Fe po syntezie w temperaturze 1260°C, 1300°C.

Zn0 mol 0,3 0,5 0,6 0,8 0,3
Zn0 10,0 15,2 18,7 25,0 9,7
FeOOH % 65,2 68,2 68,0 68,3 -
MnO, 24.8 16,6 13,3 6,7 24,9
Fe,0, - - - - 65,4

1260°C
Skurczliwosé 26,51 29,10 28,07 29,26 16,95
Nasiakliwos¢ % 1,66 1,07 2,36 2,16 3,25
Porowatosé 7,02 4,82 10,33 9,69 13,75
Gestosé pozorna g/cm? 4,24 4,49 4,37 4,49 4,23
Wytrzymatosé MPa 57,62+ b.d. 51,69+ 46,82+ 16,08+
mech. na 8,29 5,85 11,13 2,57
zginanie

1300°C
Skurczliwosé 26,73 29,43 29,41 30,20 18,06
Nasigkliwosé % 0,93 0,58 0,8 2,075 0,3
Porowatos¢ 4,07 2,62 3,7 8,86 1,49
Gestosé pozorna g/cm® 4,38 4,57 4,61 4,29 4,94
Wytrzymato$¢ MPa 20,65+ 24,00+ 22,52+ 35,58+ 30,78+
mech. na 3,09 1,47 6,03 4,93 5,67
zginanie

Tab. 5. Wiasciwosci magnetyczne NS5 w zaleznosci od temperatury wypalania

i uziarnienia ferrytu.

1200 <30 7,38 1.08E-03 2.34E-04
5+0,1 0,05 b.d. b.d.

1250 <30 8,57 8.77E-04 1.32E-03

6+0,1 0,01 5.87E-04 1.45E-04

1280 <30 7,7 8.55E-04 9.14E-04
16+0,3 0 b.d. b.d.

1300 <30 3,79 6.59E-04 1.35E-03

20+0,5 0,06 7.40E-04 7.63E-04

magnetyczng w zakresie 5,87 ¢ 10* do 8,77E* 10* (m3/kg) okre-
Slong z wykorzystaniem mostka MFK-1. W przypadku pomiaru za
pomoca termowagi o czestosci pola gradientowego 3,27 Hz wyniki
sg zréznicowane: 1,45« 10* do 1,35 103 (m3/kg). Dla wiekszoSci
probek warto$é podatnosci magnetycznej zmierzonej z wykorzysta-
niem termowagi jest wieksza niz przy pomiarze mostkiem MFK-1.
Moze to by¢ zwigzane z rozng masg probki pobranej do pomiaru,
ktora jest w przypadku mostka o okoto 2 rzedy wielkosci wieksza,
lub z r6znym wptywem pola magnetycznego na mierzong probke.
Wyniki wydaja sie jednak spojne, a roznice prawdopodobnie zwia-
zane sa ze specyfikg pracy poszczegblnych urzadzen. Niezaleznie

Tab. 6. Wyniki pomiaru podatno$ci magnetycznej (granulatéw) proppantéw
ferrytowych NS5 i NS7C oraz ich postaci proszkowych wypalonych
w temperaturze 1290°C.

NS5 proppant

Zn0O mol 0 0,3 0,5 0,6 0,8
Zn0 - 9,6 15,9 19,0 25,2
FeOOH % 70,4 69,9 69,5 69,4 69,0
NiO 29,6 20,5 14,6 11,6 58
1260°C
Skurczliwosé 22,36 2563 26,48 25,00 27,77
Nasigkliwos¢ % 5,95 3,91 2,31 5,62 0,70
Porowatos¢ 23,87 16,714 10,47 22,49 3,32
Gestosé g/cms 4,02 4,27 4,53 4,00 4,77
pozorna
Wytrzymatosé MPa 34,52+ 42,14+ 52,05+ 47,48+ 33,24+
mech. na 7,16 9,95 7,18 6,96 17,77
zginanie
1300°C
Skurczliwos¢ 25,15 27,64 27,84 28,31 28,28
Nasiakliwos¢ % 3,83 1,61 2,22 0,86 0,03
Porowatos¢ 16,51 7,48 10,1 4,1 0,15
Gestosé g/ecm® 4,31 4,66 4,55 4,77 4,88
pozorna
Wytrzymatosé MPa 5821+ 55,03+ 56,88+ 38,52+ 36,34+
mech. na 8,18 8,59 18,00 3,39 1,44
zginanie

-1,0-1,5 mm 1.034E-03 1.250E-03
-0,50,8 mm 7.600E-04 7.060E-04
NS7C proppant

-1,0-1,5 mm 2,830E-04 2,52E-04
-0,5-0,8 mm 2,94E-04 1,9554-04
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Tab. 7. Wyniki badan proppantéw ferrytowych NS5, NS7,/C wykonanych zgodnie
znorma [1].

Anali it NS-5 98,4% min. 90% w przedziale 16/30
natiza sttowa NS7/C  87,5%  min.90% w przedziale 20/40
L NS-5 0,812 )
Kulistos¢ NS-7/C 0.876 min. 0,7
Okraglosé NS-5 0,86 0.7
ragtosc NS7/C 0.90 min. O,
metnieni NS5 79,63 NTU s 250 FTU
metnienie NS7/C 33,35 NTU maks.
RozpuszczalnosSé NS-5 1,70% )
W kwasie NS7/C  d7,58%  MaKs- 70%
_ 3
Gestosé nasypowa NSS  2401g/6m’ \yartosci znacznie wyzsze
NS-7/C  2,266g/cm® ni; lekkich proppantow
i NS-5 4,585 g/cm?® ceramicznych jak
GQStOSC pozorna NS-?/C 4,607 g/cm3 réwniez piaskéw.
Odpornosé NS-5 14,3%
na zgniatanie NS-7/C 13,4%

(przy ci$nieniu ponizej 10%

13,8 MPa)

od zastosowanej metody pomiary wykazaty ujemny wptyw rozmiela-
nia na wiasciwosci magnetyczne ferrytu.

Analogiczne badania wykonane na ferrycie w postaci granu-
latu dajg wyniki pomiaru podatnosci magnetycznej lepsze o rzad
wielkoSci (tab. 6). Zmierzona podatno$é magnetyczna maleje wraz
ze zmniejszeniem Srednicy granul proppantu.

Otrzymane wyniki pomiaréow wtasciwosci magnetycznych dajg
szanse na wytworzenie proppantéw znacznikowych z samego fer-
rytu. Z dwoch rodzajow badanych ferrytow preferowany jest NS-5.

Wyniki badan fizycznych proppantéw ferrytowych wykonanych
z tego materiatu potwierdzajg uzyskanie tylko niektorych wtasciwo-
Sci fizycznych stawianych proppantom ceramicznym, jak granulacja,
kulistosé (tab. 7, rys. 2, 3).

4. Podsumowanie, wnioski

Na podstawie przegladu dostepnej literatury okreslono, ze ,miek-
kie ferryty” mogg by¢ materiatem spetniajgcym role proppantéw ma-
gnetycznych podczas szczelinowania, mozliwym do wyprodukowania
w ramach posiadanych mozliwosci technologicznych.

W ramach opisanych powyzej prac uzyskano w skali laborato-
ryjnej, probng serie materiatow ferrytowych wykazujgcych wiasciwo-
Sci magnetyczne, w tym wysokg podatno$¢ magnetyczna. Ferrytami
o potencjalnie najlepszych wiasciwosciach sa ferryty niklowo-cyn-
kowe (NS5).

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych pomiaréw para-
metrow magnetycznych tych proppantéw mozna sadzié, ze otrzy-
mane probki daja mozliwos¢ odréznienia ich od tta geologicznego
w przypadku badania skutecznosci szczelinowania hydraulicznego.
Uzyskane wyniki nalezy uznac¢ za obiecujgce, biorgc pod uwage wza-
jemnie konkurencyjne wymagania dotyczgce wytwarzania proppan-
tow magnetycznych, a takze istotny czynnik ekonomiczny.

W celu poprawy witasciwosci wymaganych dla proppantéw para-
metrow mechanicznych, a jednoczesnie zwiekszenia odpornosci na
chemiczne i termiczne warunki zewnetrzne panujace w gérotworze
planowane jest dalsze usprawnianie procesu technologicznego ich
produkcji. Zasadniczym zagadnieniem do rozwigzania jest zmiana
skali produkcji z laboratoryjnej na przemystowa.
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NS5/1290; 1,0-1,5 mm NS5/1290; <0,8 mm

Rys. 2. Obraz SEM granulatu NS5 o réznej granulacji wypalonego w temperaturze
1290°C.

NS7/1290;,1,0-1,5 mm NS7/1290; <0,8 mm
Rys. 3. Obraz SEM granulatu NS7 o réznej granulacji wypalonego w temperaturze
1290°C.
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