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PHYSICAL PROPERTIES OF EMULSION SYSTEMS 
WITH SiO
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 NANOPARTICLES

Extended Abstract:

One of the most relevant directions for research and development (R&D) in 
the area of oil and gas fields development is to study physicochemical impact onto 
petroleum reservoir to enhance development rate and increase oil recovery factor.

Wide range of fields where nanoscale particles can be applied within this 
direction shifted the level of physicochemical processes studies from microscale 
to nanoscale, that caused significant advancement of the oil and gas industry as 
a whole.

As for physicochemical methods for petroleum reservoir stimulation, the 
rapid development of nanotechnologies considerably improves understanding of 
the processes that run at the boundaries of phases liquid-liquid, liquid-gas, liq-
uid-rock phases, etc. The most studied processes are the processes of  influence of 
nanoscale particles on the interface between liquid-gas and liquid-liquid phases 
[1–18].

At the moment it is known that nanoparticles of various minerals and met-
als can increase lifetime of gas bubbles in hydrocarbon media and the stability 
of globules in hydrocarbon or aqueous phase in various types of emulsions [1–7, 
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12]. But in the industry there is no single understanding and explanation of phys-
icochemical processes occurring at the boundaries of phases in the presence of 
nanoparticles under reservoir conditions or even in bench tests on rock cores.

In this connection, the direction of nanoscale particles application in the oil 
and gas fields development is promising for carrying out complex R&D in order 
to reveal new scientific information and introduce high-performance inventions 
into the industry.

The article presents the results of the next stage in complex research 
of  silicon dioxide nanoparticles (SiO2) impact onto rheological and stability 
properties of emulsion systems. The complex research is performed within the 
framework of international project «Development and implementation of wa-
ter-blocking agents based on application of SiO2 nanoparticles». The results 
of comparative research of new emulsion systems showed the dependences be-
tween shear stress and shear rate gradient (flow curve), dynamic viscosity and 
the shear rate (viscosity curve), and dynamic viscosity and volume of aqueous 
calcium chloride addition.

Key words: nanoparticles; silicon dioxide; emulsion system; viscosity; ther-
mal stability; reservoir stimulation; oil production, selective treatment.
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An outpace water cutting of petroleum reservoirs is one of the most 
widespread problem that reduces efficiency of oil and gas fields 

development. The causes of the outpace water cutting may be several fac-
tors, including geological micro- and macroinhomogeneities of reservoirs, 
natural fracturing of reservoirs in combination with intensive systems of 
field development, high level of wells interference, wide application of hy-
draulic fracturing, etc.

The main difficulty in solving the problem with outpace water cutting 
is that all of the above listed factors can be combined within a single reser-
voir, object of development and whole field [19–21]. In these circumstanc-
es, an integrated approach to solve the problem is needed. For example, the 
approach can combine methods of limiting the movement of reservoir and 
injected water along the most permeable intervals of the reservoirs [19–
20], and changing the technological modes of wells operation [21].

The results of research presented in this article confirm the high tech-
nological efficiency of a new type of emulsion systems with SiO

2
 nanopar-

ticles (ESN). Three the most important characteristics of water-blocking 
agents are combined in developed emulsion systems: technological efficien-
cy, selectivity of impact and high thermal stability.

The revealed physical properties of ESN show high potential for their 
effective application in technologies for reservoir stimulation, enhanced 
oil recovery, well killing in abnormal conditions and well drilling processes.

Comparative research for stability of classical emulsions 
and emulsion systems with SiO

2
 nanoparticles

The results of laboratory experiments aimed at studying SiO
2
 nanopar-

ticles influence onto stability of classical emulsions shown that the presence 
of nanoparticles in quantity of 0.5–1.0% vol. makes it possible to enhance 
thermal stability for more than 100% [2]. Figures 1–4 show the results 
of measurement the stability of samples by two different methods: direct 
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method (assessment of thermal stability at the Huber thermostat of MPC-
118C brand) and indirect method (determination of aggregative stability 
on the OFITesting device). Figures 2 and 4 show the results of evaluation of 
thermal stability of the samples for 48 hours at  temperature of 90оС.

In the experiments samples of classical emulsions and emulsion sys-
tems modified by SiO

2
 nanoparticles with different wettability character-

istics (hydrophilic, hydrophobic) have been studied. Information about the 
phase ratio in the samples is presented in [2].

The electrical stability of classic sample E-1 was 108.8 V. The addition 
of both hydrophilic or hydrophobic nanoparticles in volume of 2% allowed 
an increase electrical stability by 37% (ESN-1-FIL-1) and 31% (ESN-1-
FOB), respectively.

It is interesting that the addition of 2% vol. of nanoparticles in the 
sample ESN-1-FIL-2 resulted in 17% decrease in the electrical stability in-
dex (Fig. 1), which does not correlate with the results of the thermal stabil-
ity evaluation (Fig. 2).

Fig. 1. Dependence of the electrical stability of samples E-1 and ESN-1 
from SiO

2
 nanoparticles content
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Fig. 2. Thermal stability of samples E-1 and ESN-1

Fig. 3. Dependence of the electrical stability of samples E-2 
and ESN-2 from SiO

2
 nanoparticles content
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The sample of ESN-1-FOB showed higher electrical stability than the 
sample ESN-1-FIL-2, but according to the results of the thermal stability 
assessment of the ESN-1-FIL-2 the latter is more stable. This fact allows 
us to conclude that indirect method (electrical stability evaluation) for as-
sessment of stability of classical emulsions can’t be applied to new type of 
emulsion systems with SiO

2
 nanoparticles.

The electrical stability of the sample E-2 was 102.4 V. Additions of 
both hydrophilic or hydrophobic nanoparticles in range of 1.0 and 0.5% 
vol. allowed to increase the electrical stability by 24% (ESN-2-FIL-3) and 
11% (ESN-2-FOB-1), respectively.

The results of measuring of the electrical stability of samples E-2 and 
ESN-2-FIL-3 do not correlate with results of the thermal stability evalua-
tion. The highest thermal stability was achieved by the sample ESN-2-FIL-3 
at a nanoparticle concentration of 1.0% by volume. The electrical stability 
of the sample at a concentration of 0.5% vol. higher than at a concentra-
tion of 1.0% vol., that again confirms an inapplicability of the indirect 
method of stability evaluation in terms of the index of electrical stability 
to emulsion systems with SiO

2
 nanoparticles.

Fig. 4. Thermal stability of samples E-2 and ESN-2
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Research for rheology of classical emulsions and emulsion 
systems with SiO

2
 nanoparticles

Measurement of rheological parameters of classical emulsions and 
ESN was performed on rotational viscosimeter Rheotest RN 4.1 (Medingen 
GmbH, Germany) with the use of cylindrical measuring system («cylinder-
cylinder») in the shear rate range from 0.1 to 300 s–1 at temperatures of 20 
and 90оС. The measurement error is ± 3%.

Measurement of rheology properties showed the functional depen-
dence between shear stress and shear rate gradient (flow curve), dynamic 
viscosity and shear rate (viscosity curve), dynamic viscosity and volume of 
aqueous calcium chloride addition.

To conduct comparative research, the samples E-1, E-2 were selected 
for rheological tests and then the following ESN samples were selected by 
the results of aggregative stability test and thermal stability test:
	 ESN-1-FIL-1 (0.5% vol. nanoparticles);
	 ESN-1-FOB (0.5% vol. nanoparticles);
	 ESN-2-FIL-3 (1% vol. nanoparticles);
	 ESN-2-FOB-1 (1% vol. nanoparticles).

The determination of rheological models was carried out by mathe-
matical processing of the obtained flow curves (dependencies of the shear 
stress on the shear rate) with the use of the rheometer software. During 
the calculations, for each emulsion system the most appropriate model was 
chosen from the following three known ones:
	 Ostwald model (plastic fluid): τ = К n,	 (1)
	 Bingham model (pseudoplastic fluid): τ = τ

0
 + η ,	 (2)

	 Herschel-Bulckley model (viscoplastic fluid): τ = τ
0
 + К n,	 (3)

where:
К – consistency (Pa⋅s), a measure of the consistency of a liquid (the 

higher the viscosity, the greater the value of this parameter);
η – structural viscosity (Pa⋅s);
n – non-Newtonian – characterizes the degree of non-Newtonian be-

havior of the solution (the greater n differs from 1, the higher the manifes-
tation of non-Newtonian properties);

τ
0
 – the limiting shear stress (Pa) – characterizes the value of the ex-

ternal energy necessary for the beginning of the flow of the liquid.
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The results of measurements of rheological parameters of classical 
emulsions E-1 and E-2, as well as emulsion systems with nanoparticles are 
shown in Fig. 5–11.

From the analysis of the rheological parameters measurement it fol-
lows that the classical emulsions E-1, E-2 and ESN are described in frame-
work of the Herschel-Bulkley model (Equation 3), i.e. they are «viscoplas-
tic» liquids having yield strength.

For the systems under study the shear-reducing effect of viscosity is 
reversible and, consequently, the initial high viscosity is restored when 
the shear rate decreases, i.e. deformed drops again take a spherical shape 
(viscoplastic properties), the molecules return to their initial non-oriented 
state, the aggregates are restored due to Brownian motion.

The high stability of the new emulsion systems with SiO
2
 nanoparticles 

will allow increase of the period of positive effect from reservoir stimu-
lation technologies by more than 100%, and the surface activity of the 

Fig. 5. Flow curves of the samples E-1 and E-2 at temperature 20оС and 90оС
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Fig. 6. Viscosity curves of the samples E-1 and E-2 at temperature 20оС

Fig. 7. Viscosity curves of the samples E-1 and ESN-1 at temperature 90оС
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Fig. 8. Viscosity curves of the samples E-2 and ESN-2 at temperature 20оС

Fig. 9. Viscosity curves of the samples E-2 and ESN-2 at temperature 90оС
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Fig. 10. Dynamic viscosity of ES-1 and ESN-1 under 20оС and 90оС in dependence 
of CaCl

2
 content for samples with extremely destroyed structure

Fig. 11. Dynamic viscosity of ES-2 and ESN-2 under 20оС and 90оС in dependence 
of CaCl

2
 content for samples with extremely destroyed structure
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nanoparticles will allow regulating  the selective wettability angle of the 
rock surface according to the specified task in hydrophilic or hydrophobic 
direction.

The rheological properties of emulsion systems make it possible to 
regulate the shear stress and dynamic viscosity by changing the volume of 
water phase in the system. The emulsion systems are characterized by self-
control of the rheology properties during filtration in-situ. The ability to 
regulate these parameters is an important technological feature that must 
be taken into account in conjunction with the geological and physical char-
acteristics of petroleum reservoir when designing impacts by the methods 
of intensification oil production or enhanced oil recovery.
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ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЭМУЛЬСИОННЫХ СИСТЕМ 
С СОДЕРЖАНИЕМ НАНОЧАСТИЦ SiO

2

Аннотация к статье (авторское резюме, реферат):

Одним из наиболее актуальных направлений научно-исследовательских 
и опытно-конструкторских работ (НИОКР) в области разработки нефтегазо-
вых месторождений является физико-химическое воздействие на пласт с це-
лью повышения темпа разработки и увеличения коэффициента извлечения 
нефти.

Широкая область практической применимости наноразмерных частиц 
в  рамках данного направления способствовала переходу уровня исследова-
ний физико-химических процессов от масштаба микро к нано, что оказало 
значительное влияние на развитие отрасли в целом.

Применительно к технологиям физико-химического воздействия на не-
фтегазоносные пласты стремительное развитие нанотехнологий оказывает 
значительное влияние на понимание процессов, происходящих на границах 
разделов фаз жидкость-жидкость, жидкость-газ, жидкость-порода и т.д. Отно-
сительно изученными являются процессы влияния наноразмерных частиц на 
границы раздела фаз жидкость-газ и жидкость-жидкость [1–18].
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На сегодняшний день известно, что наночастицы различных минералов 
и металлов способны увеличивать срок жизни пузырьков газа в углеводород-
ной среде и стабильность глобул углеводородной или водной фаз в эмульсиях 
различного типа [1–7, 12]. Но в отрасли нет однозначного понимания и обо-
снования физико-химических процессов, происходящих на границах разде-
лов фаз в присутствии наночастиц в пластовых условиях или даже в условиях 
стендовых испытаний на кернах горных пород. 

В связи с этим, данное направление в отрасли разработки нефтегазовых 
месторождений обладает значительным потенциалом для проведения ком-
плексных НИОКР с целью выявления новой научной информации и внедре-
ния в отрасль высокоэффективных технических решений.

В статье представлены результаты очередного этапа комплексных на-
учно-исследовательских работ (НИР) по исследованию влияния наночастиц 
двуокиси кремния (SiO2) на стабильность и реологические свойства эмульсий 
на углеводородной основе. Комплексный НИР проводится в рамках между-
народного проекта «Разработка и внедрение водоограничивающих составов 
на основе применения наночастиц двуокиси кремния». По результатам срав-
нительных исследований новых эмульсионных систем получены зависимости 
напряжения сдвига от градиента скорости сдвига (кривая течения), динами-
ческой вязкости от скорости сдвига (кривая вязкости) и динамической вязко-
сти от объема добавок водного раствора хлористого кальция.

Ключевые слова: наночастицы, коллоидная двуокись кремния, эмуль-
сионная система, интенсификация добычи нефти, добыча нефти, селективная 
обработка.
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Опережающее обводнение нефтегазоносных объектов является 
одной из наиболее широко распространенных проблем, снижа-

ющих эффективность разработки нефтегазовых месторождений. При-
чинами опережающего обводнения могут быть несколько факторов, 
в том числе геологическая микро- и макронеоднородности пластов, есте-
ственная трещинноватость пластов в сочетании с интенсивными систе-
мами разработки объектов, высокий уровень интерференции скважин, 
широкое внедрение гидравлического разрыва пласта и т.д. 

Основной сложностью в борьбе с опережающим обводнением яв-
ляется то, что все вышеуказанные факторы могут сочетаться в рамках 
одного объекта разработки и месторождения [19–21]. В этих условиях 
необходим комплексный подход к решению проблемы, который, к при-
меру, будет сочетать в себе способы ограничения движения пластовых 
и  закачиваемых вод по наиболее проницаемым интервалам пластов 
[19–20] и изменение технологических режимов работы скважин [21].

Результаты НИР, представленные в данной статье, подтверждают 
высокую технологическую эффективность нового вида эмульсионных 
систем с содержанием наночастиц (ЭСН). В разработанных ЭСН совме-
щена высокая технологичность и селективность действия классических 
эмульсий с высокой термостабильностью более жестких составов (стек-
ло натриевое жидкое или полимерные составы).

Выявленные физические свойства ЭСН показывают значительный 
потенциал для их эффективного применения в технологиях интенси-
фикации добычи нефти, увеличения нефтеотдачи пластов, глушения 
скважин в осложненных условиях и процессах строительства скважин.

Стабильность классических эмульсий и эмульсионных систем 
с содержанием наночастиц SiO

2

Результаты лабораторных экспериментов по исследованию вли-
яния наночастиц SiO

2
 на стабильность классических эмульсий пока-
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зали, что добавка наночастиц в объеме 0,5–1,0% об. позволяет увели-
чить термостабильность классических эмульсий более чем на 100% [2]. 
На  рис.  1–4 представлены результаты исследования стабильности об-
разцов прямым (оценка термостабильности на термостате Huber марки 
MPC-118C) и косвенным (определение агрегативной устойчивости на 
аппарате OFITesting) методами. На рис. 2 и 4 представлены результаты 
оценки термостабильности образцов в течение 48 часов при температур-
ном режиме 90оС.

В экспериментах исследовались образцы классических эмульсий 
и эмульсионных систем, модифицированных наночастицами SiO

2
 с раз-

личным характером смачиваемости (гидрофильные, гидрофобные). Ин-
формация по соотношению фаз эмульсий представлена в работе [2].

Электростабильность образца Э-1 составила 108.8 В. Добавки как 
гидрофильных, так и гидрофобных наночастиц в объеме 2% позволили 
увеличить электростабильность на 37% (ЭСН-1-ФИЛ-1) и 31% (ЭСН-1-
ФОБ) соответственно. 

Рис. 1. Зависимость электростабильности образцов Э-1 и ЭСН-1 
от содержания наночастиц SiO

2
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Рис. 2. Термостабильность образцов Э-1 и ЭСН-1

Рис. 3. Зависимость электростабильности образцов Э-2 и ЭСН-2 
от содержания наночастиц SiO

2
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Интересным является то, что добавка 2% об. наночастиц в образец 
ЭСН-1-ФИЛ-2 привела к снижению показателя электростабильности 
на 17% (рис. 1), что не коррелируется с результатами оценки термоста-
бильности (рис. 2). 

Образец ЭСН-1-ФОБ показал более высокую электростабильность, 
чем образец ЭСН-1-ФИЛ-2, но по результатам оценки термостабильно-
сти ЭСН-1-ФИЛ-2 является более стабильным. Данный факт позволя-
ет сделать вывод о неприменимости данного косвенного метода оценки 
стабильности классических эмульсий к эмульсионным системам с со-
держанием наночастиц SiO

2
.

Электростабильность образца Э-2 составила 102.4 В. Добавки как 
гидрофильных, так и гидрофобных наночастиц в объеме 1,0 и 0,5% 
об. позволили увеличить электростабильность на 24% (ЭСН-2-ФИЛ-3) 
и 11% (ЭСН-2-ФОБ-1) соответственно.

Результаты измерения электростабильности образцов Э-2 и ЭСН-2-
ФИЛ-3 не коррелируются с результатами оценки термостабильности. 
Наивысшая термостабильность достигнута образцом ЭСН-2-ФИЛ-3 при 
концентрации наночастиц 1,0% об. При этом электростабильность об-

Рис. 4. Термостабильность образцов Э-2 и ЭСН-2
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разца при концентрации 0,5% об. выше, чем при концентрации 1,0% 
об., что в очередной раз подтверждает неприменимость косвенного ме-
тода определения устойчивости по показателю электростабильности 
к эмульсионным системам с содержанием наночастиц SiO

2
.

Реология классических эмульсий и эмульсионных систем 
с содержанием наночастиц SiO

2

Измерение реологических параметров классических эмуль-
сий и ЭСН проводили на ротационном вискозиметре Rheotest RN 4.1 
(Medingen GmbH, Германия) с применением цилиндрической измери-
тельной системы («цилиндр – цилиндр») в диапазоне скоростей сдвига 
от 0,1 до 300 с–1 при температурах 20оС и 90оС. Погрешность измерения 
составляет ±3%.

В результате измерений были получены зависимости напряжения 
сдвига от градиента скорости сдвига (кривая течения), динамической 
вязкости от скорости сдвига (кривая вязкости) и динамической вязко-
сти от объема добавок водного раствора хлористого кальция (рис. 5–11).

С целью проведения сравнительных исследований для реологиче-
ских тестов были выбраны образцы Э-1, Э-2 и отобранные по результа-
там испытаний на агрегативную устойчивость и термостабильность сле-
дующие образцы ЭСН:
	 ЭСН-1-ФИЛ-1 (0,5% об. наночастиц);
	 ЭСН-1-ФОБ (0,5% об. наночастиц);
	 ЭСН-2-ФИЛ-3 (1% об. наночастиц);
	 ЭСН-2-ФОБ-1 (1% об. наночастиц).

Определение реологических моделей проводилось математиче-
ской обработкой полученных кривых течения (зависимостей напря-
жения сдвига от скорости сдвига) при помощи программного обеспече-
ния реометра. В ходе вычислений для каждой эмульсионной системы 
подбиралась наиболее соответствующая модель из следующих трех 
известных:
	 модель Оствальда (пластическая жидкость): τ = К n,	 (1)
	 модель Бингама (псевдопластичная жидкость): τ = τ

0
 + η ,	 (2)

	 модель Гершеля-Балкли (вязкопластичная жидкость): 
	 τ = τ

0
 + К n,	 (3)
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где:
К – консистентность (Па⋅с), мера консистенции жидкости (чем 

выше вязкость, тем больше значение данного параметра);
η – структурная вязкость (Па⋅с);
n – показатель неньютоновости – характеризует степень неньюто-

новского поведения раствора (чем больше n отличается от 1, тем выше 
проявление неньютоновских свойств);

τ
0
 – предельное напряжение сдвига (Па) – характеризует величину 

внешней энергии, необходимой для начала течения жидкости.
Результаты измерений реологических параметров классических 

эмульсий Э-1 и Э-2, а также эмульсионных систем с содержанием нано-
частиц представлены на рис. 5–11.

Из анализа результатов исследований реологических параметров 
следует, что исследуемые классические эмульсии Э-1, Э-2 и ЭСН описы-
ваются в рамках модели Гершеля-Балкли (уравнение 3), т.е. являются 
«вязкопластичными» жидкостями, обладающими пределом текучести.

Рис. 5. Кривые течения образцов Э-1 и Э-2 при температурах 20оС и 90оС
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Рис. 6. Зависимость динамической вязкости от скорости сдвига образцов Э-1 
и ЭСН-1 при температурах 20оС

Рис. 7. Зависимость динамической вязкости от скорости сдвига образцов Э-1 
и ЭСН-1 при температуре 90оС
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Рис. 8. Зависимость динамической вязкости от скорости сдвига образцов Э-2 
и ЭСН-2 при температуре 20оС

Рис. 9. Зависимость динамической вязкости от скорости сдвига образцов Э-2 
и ЭСН-2 при температуре 90оС
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Рис. 10. Зависимость динамической вязкости образцов Э-1 и ЭСН-1 с предельно 
разрушенной структурой при температурах 20оС и 90оС в зависимости 

от объема добавки раствора хлористого кальция

Рис. 11. Зависимость динамической вязкости образцов Э-2 и ЭСН-2 с предельно 
разрушенной структурой при температурах 20оС и 90оС в зависимости 

от объема добавки раствора хлористого кальция
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Для исследуемых систем эффект снижения вязкости под влияни-
ем сдвига является обратимым, и, следовательно, начальная высокая 
вязкость восстанавливается при снижении скорости сдвига, т.е. дефор-
мированные капли вновь принимают шарообразную форму, молекулы 
возвращаются к своему начальному неориентированному состоянию, 
агрегаты восстанавливаются ввиду броуновского движения.

Высокая стабильность новых эмульсионных систем с содержани-
ем наночастиц позволит увеличить период положительного эффекта от 
технологий воздействия на нефтегазоносный пласт более чем на 100%, 
а поверхностная активность наночастиц позволит регулировать угол 
избирательной смачиваемости поверхности горных пород в зависимо-
сти от поставленной задачи в сторону фильности или фобности.

Реологические свойства эмульсионных систем позволяют регулиро-
вать напряжения сдвига и динамическую вязкость изменением объема 
водной составляющей системы. Возможность регулирования данных 
параметров, является важным технологическим свойством, которое 
необходимо учитывать во взаимосвязи с геолого-физическими харак-
теристиками пласта при проектировании воздействия по технологиям 
интенсификации добычи нефти или увеличения нефтеотдачи пластов.
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