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ABSTRACT

A study about the use of silica nanoparticles in crude oils from the Castilla field and the effects on stability, drop size and emulsion
viscosity was carried out. The interest in the use of this type of nanoparticles is created by the inversion effect that these produce in the
W/O emulsion at high water cuts upper than 48%. The emulsion is transformed in W/O/W being the latter the least viscous due to the
water is the external phase and it allows to the crude oil slides easily on any surface. In this study, two types of naturally emulsified crude
oil with different water cuts and a synthetic emulsion were used. This kind of behavior created by nanoparticles over the emulsion could
be an alternative solution to the viscosity, fluidity and mobility problems that affect the extraction and transportation in heavy crude oil.
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Emulsiones con crudo pesado en presencia de nanoparticulas

RESUMEN

Se realiz6 un estudio sobre el uso de nanoparticulas de silice en crudos provenientes del campo Castilla y su efecto en la estabilidad,
tamafo de gota y viscosidad de la emulsion. El interés por el uso de este tipo de nanoparticulas se crea a partir del efecto de inversion que
éstas producen en la emulsion W/O cuando se tienen altos cortes de agua superiores a 48% en peso. La emulsion se trasforma en W/O/W
siendo esta Gltima menos viscosa debido a que el agua es la fase externa y permite al crudo deslizarse facilmente sobre cualquier
superficie. Para este estudio se utilizaron dos tipos de crudo emulsionados naturalmente con diferente corte de agua y una emulsion
sintética. Este tipo de comportamiento creado por las nanoparticulas sobre la emulsion podria ser una solucion alternativa a los problemas
de viscosidad, fluidez y movilidad que afectan la extraccién y transporte en crudo pesado.

Palabras claves: Emulsiones; Crudo pesado; Tamaifio de gota; Viscosidad; Nanoparticulas

1. INTRODUCCION moléculas con propiedades ambifilicas (asfaltenos, acidos
nafténicos, etc.), forman capas viscoelasticas que estabilizan la

Las reservas de crudos livianos en el mundo vienen en emulsién y frenan el proceso de coalescencia [1]. Las

declive, razon por la cual la industria ha fijado su interés en
los crudos pesados que hoy dia representan un gran porcentaje
de las reservas mundiales. Sin embargo, en el proceso de
produccion de este tipo de crudos es comun observar la
formacion de emulsiones tipo agua en aceite (W/O) por el alto
esfuerzo de cizalla producido en los accesorios de las tuberias
( valvulas de estrangulamiento, codos etc.), aumentando el
area interfacial de las dos fases agua y aceite. De igual manera
la presencia de compuestos organicos e Inorganicos y

emulsiones estables poseen altas viscosidades ocasionando
pérdidas de carga del sistema, problemas en la extraccion,
transporte y aumento de los costos de operacion.

El wuso de pequeilas particulas solidas para la
estabilizacion de emulsiones y espumas, es ampliamente
conocido debido al trabajo pionero realizado por Ramsden y
Pickering, quienes utilizaron particulas de 10 nm de
diametro y observaron que podian adsorberse sobre una
interfase aceite/agua estabilizando emulsiones [2-13]. Las
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investigaciones realizados por Averyard et al. [14] también
han contribuido al entendimiento de las emulsiones
estabilizadas mediante sélidos. Estos estudios han permitido
concluir que existen factores importantes que influyen en la
efectividad de las particulas para la estabilizacion de las
emulsiones, como la forma y el tamaiio [15], concentracion,
humectabilidad de la particula, pH y la salinidad de la fase
acuosa entre otras. [16-21],

Las emulsiones “Pickering” se constituyen de una fase
continua y una fase dispersa (gotas envueltas por
particulas solidas finas). Las particulas solidas finas
tienen alto potencial de adsorcion debido a su gran
superficie especifica, y su vez las gotas tienen Ia
capacidad de extraccion de la fase continua. Los espacios
creados entre las particulas finas en la interfase
proporcionan canales de transferencia de masa. Por lo
tanto, las emulsiones de Pickering son una combinacion
de adsorcion y procedimientos de extraccion. [31]

Las particulas coloidales “particulas de superficie
activas” o (SAPs) y las emulsiones “Pickering” han sido
utilizadas ampliamente en la elaboracion de alimentos y
servicios farmacéuticos [22-24]. Los estabilizadores
utilizados son particulas coloidales con tamafios del orden
de micras que logran taponar las gargantas de los poros de
las rocas sedimentarias en el reservorio. El uso de
nanoparticulas cuyo tamafio es menor a las particulas
coloidales (incluso en dos o¢rdenes de magnitud) ha
despertado un el interés en este tipo de estabilizadores
solidos por sus rasgos de tamafio potencialmente utiles
para ciertos procesos de recuperacion de petrdleo. Las
nanoparticulas consolidan las gotas de las emulsiones y
son lo suficientemente pequefias para pasar por los poros
a través de la roca del yacimiento. También permanecen
estables a pesar de las duras condiciones de presion y
temperatura, sus efectos de adsorcién son irreversibles
sobre las superficies de las gotas. [26,34]

Estudios realizados por Tiantian Zhang et al.[28]
Emplearon suspensiones acuosas con nanoparticulas de
silice con superficie modificada. Las emulsiones de
aceite-agua O/W fueron muy estables con un tamafio de
gota promedio entre 2 y 4 micras, a temperatura ambiente
y a temperatura elevada. Un modelamiento para
caracterizar el equilibrio y la estabilidad de las
emulsiones sugiere la formacion de una capa interfacial
compacta de las nanoparticulas en la superficie de la gota,
formando una capa esférica e impidiendo la coalescencia
entre gotas cuando estas se aproximan, lo cual produce
emulsiones altamente estables. Cada nanoparticula en la
emulsion puede experimentar fuerzas de repulsion
electrostatica, de Van der Waals, atracciones capilares y
fuerzas de atraccion. La monocapa de nanoparticulas
sobre la superficie de la gota alcanza el equilibrio solo
cuando las interacciones entre las nanoparticulas estin
equilibradas. [26,31]

Impulsados por la necesidad de mejorar la produccion
de petrdleo pesado, Duy Nguyen et al. [33] Investigaron
las propiedades de emulsion del PVA (alcohol
polivinilico) para generar emulsiones de aceite en agua
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(O/W) y lograr una reduccion significativa de la
viscosidad. Se prepararon emulsiones (O/W) con crudo
pesado canadiense de API = 12 ° y un corte de agua del
25%, caracterizando la emulsion mediante los efectos del
peso molecular del PVA y grado de hidrdlisis, la
concentracion de emulsionante y el método de mezclado
sobre la estabilidad de la emulsion. Para PVAs con alto
peso molecular las muestras menos hidrolizadas inducen
emulsiones mas estables, lo que concuerda con la
reduccion del tamafio de particula y un reduccion en la
tension interfacial, ademas con el aumento de la
concentracion de polimero de 700 ppm a 1000 ppm se
obtuvieron emulsiones mas estables debido las gotas mas
pequefias. Por otro lado, para un grado similar de
hidrolisis, el aumento del peso molecular mejora la
estabilidad de la emulsion. Estos resultados indican que a
mayor peso molecular del PVA en la interface de aceite-
agua se producen mas repulsiones entre las gotas de
aceite. El método de mezclar demostré ser un factor
critico para la estabilidad. De los PVAs ensayados, el
PVA con el peso molecular mas alto (146 kg / mol) y el
mas bajo grado de hidrdlisis (87%) se encontré que era el
mas eficaz. [33]

Debido a las caracteristicas de las emulsiones Pickering
al ser las unicas de estructura trifasica solido-aceite-agua, se
hace interesante y practico explorar sus nuevos campos de
aplicacion. [31]

En este estudio se muestra el comportamiento de
emulsiones con crudo pesado de castilla en presencia de
nanoparticulas siliceas, y se analiza su capacidad de
estabilizar o invertir la emulsion de acuerdo al contenido de
agua y concentracion de nanoparticulas, de igual manera se
compara el tamafio de gota y la viscosidad de la emulsion.
Las nanoparticulas actGan como estabilizadoras a bajos
cortes de agua 4% y20%, pero en el corte de 48% la
naturaleza hidréfila de las nanoparticulas invierte la
emulsion W/O y se obtiene un sistema de emulsion multiple
W1/0/W2, Siendo esta tltima menos viscosa al ser el agua
la fase externa y permite al crudo deslizarse facilmente
sobre cualquier superficie.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1. Preparacion De Emulsiones

El crudo Castilla 80 y 114 tienen una gravedad API de
16 y 12°, respectivamente a 25°C, y contenido de agua
naturalmente emulsionada de 4% y 48% respectivamente.
Todas las relaciones porcentuales de cortes de agua y de
adicion de nanoparticulas son en peso a peso.

Ante la dificultad para medir el volumen de crudo, se
toma su equivalente en peso. Después de tener las
proporciones definidas, se agita durante 2minutos a 16000
rpm, para lograr una muestra homogénea y estable. Se
usaron 3 diferentes grupos de emulsiones para el estudio.
Las nanoparticulas fueron provistas por Petroraza SAS.
Cada grupo se prepard con una serie de variables, como se
muestra en el siguiente esquema:
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Tabla 1.Grupos de emulsiones a preparar y sus diferentes variables de
estudio

Emulsiones

Crudo castilla 80- API=16°- fw=4%

Crudo castilla 114-
API 12- fw=48%

GRUPO 1:
Natural
fw=4%

J

GRUPO 2:
Sintética
fw=20%

GRUPO 3:
Natural
Fw=48%

Nanoparticulas de silice
% peso:

Salmuera: 1% peso KCl

[Nanoparticulas de

[Nanoparticulas de
silice % peso:

0,0.05,0.2,05 silice % peso:: 0, 0.05, 0,0.05,0.2,0.5
Previamente disueltas 0.2,0.5 Previamente Previamente disueltas
en crudo disueltas en crudo en crudo
Todas las muestras de un grupo se prepararon

simultdneamente y sus propiedades se compararon en el
tiempo para evaluar el efecto independiente de diferentes
condiciones de operacion.

2.2. Medicion de viscosidades

Para medir la viscosidad de las emulsiones se utiliza un
viscosimetro rotacional FUNGILAB Modelo SMART R.
Las medidas se realizaron por triplicado para garantizar
mayor precision en las medidas.

La precision de la medida de viscosidad es de +1%. Se
utiliza una termo-cupla para determinar la temperatura
exacta a la que se encuentra el fluido durante la lectura. La
medicion de temperatura tiene una precision de +0.2°C. La
viscosidad de las muestras se mide a temperatura ambiente
(26 °C). Si se conoce la viscosidad aproximada del fluido se

puede buscar en tablas del equipo [69] la mejor
combinacion de husillo/velocidad. Las velocidades de
rotacion varian entre 0.3 y 100 RPM y se cuenta con 7
husillos diferentes, diferenciados por su diametro.

2.3. Medicion del tamario de gota

El tamafio de la gota de emulsiéon se midi6 con un
equipo que consiste en una camara Panasonic Lumix FZ35
conectada a un microscopio dptico.

La imagen se procesa en el software para digitalizar
imagenes Get Data Graph Digitalizer, y se realiza el analisis
estadistico para la distribucion de tamafios con el software
STATGRAPHICS.

3. ANALISIS DE RESULTADOS
3.1. GRUPO 1 (fw=4%):
3.2. Anailisis de viscosidad:

Se realizé la medida de viscosidad para la emulsion
W/O de 4/96 a temperatura ambiente (26%), los resultados
se encuentran en la tabla 5 de los anexos. En el corte mas
bajo de agua que es 4%, se presenta para todas las
concentraciones de nanoparticulas, una reduccion de
viscosidad en las primeras 4 horas debido al efecto de
estabilizacion que realizan las nanoparticulas. Contrario a lo
que ocurre en la emulsion base sin nanoparticulas, cuya
viscosidad siempre tiene tendencia creciente, de igual
manera a mayor contenido de nanoparticulas aumenta la
viscosidad porque se tiene mayor concentracion de solidos.

60 80

12200

,.
]
g

Viscosidad icp)

Tiempo {horas)

Tiempo {horas)

Figura 1. Cambios de viscosidad para 4% contenido de agua a diferentes concentraciones de nano particula

Al hacer el seguimiento en los dias, la viscosidad de la
emulsion aumenta debido a la coalescencia entre gotas y para
todas las concentraciones de nanoparticula se estabiliza en un
valor constante. La concentracion de 0.05 % en peso estabilizo
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en un menor valor la viscosidad. Lo anterior indica que el
efecto de inversion de emulsiones no se logra a bajos cortes de

agua.
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2.1.2. Micrografias de la emulsion
A continuaciéon se reportan todas las micrografias
tomadas durante varios dias para el corte de agua de 4% y

un total de 96 horas estudiadas y para 4 diferentes
concentraciones de nanoparticulas.

T(h) 0% 0.05%

96

0.2%

— 05%

Figura 2. Micrografias para analizar cambios de tamafio de gota en el tiempo a diferentes concentraciones para 4% contenido de agua

Debido al bajo contenido de agua presente en la emulsion,
es dificil distinguir a simple vista los efectos de la
nanoparticula, solo al tener mayor cantidad de agua se hace
visible la estabilizacion de la emulsion en reduccion de
tamafios, por lo anterior se presenta un andlisis estadistico del
tamafio de gota para corroborar los cambios de tamafio de gota
y la estabilizacion de la emulsion.

2.1.1. Analisis estadistico del tamafio de gota:

Para cada imagen reportada, utilizando el software Get
Data vy el programa estadistico Stat graphics, se obtuvo una
distribucion estadistica de los diametros de gota en la
emulsion.

Se muestran los analisis basicos que corresponden al conteo
o mimero total de gotas en la imagen, el promedio es el
didmetro que mejor representa el conjunto de datos, la varianza
como medida de dispersion de los datos y la desviacion estandar
indica que tan alejados estan los tamafios de gota respecto a al
promedio. También se muestran el valor minimo, maximo y
rango que permite tener una idea de la dispersion de tamafios,
cuanto mayor es el rango, mas contraste tenemos en los tamafios
de gota. Se presentan los estadisticos basicos para el corte de

agua de 4% a las 96 horas de estudio en los anexos (figuras 21-
24 y tablas 8-11). La siguiente tabla muestra un resumen del
tamafio medio de gota para cada concentracion de
nanoparticula, asi mismo como el porcentaje de reduccion en el
tamafio de gota, respecto a la concentracion de nanoparticula

Tabla 2. Resumen de tamafios promedio de gota en 3 tiempos
representativos para fw=4%

fw=4%

% Redu Diametro (um) Tiempo (horas) [nano] %wt
0 2,757 0 0
0 5,962 3 0
0 9,013 96 0

16,5 2,302 0 0,05
16,8 4,962 3 0,05
258 6,691 96 0,05
353 1,784 0 0,2
43,6 3,363 3 0,2
19,8 7,229 96 0,2
42,3 1,590 0 0,5
64,4 2,120 3 0,5
14,0 7,752 96 05
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En la tabla anterior se observa la disminucion de tamafio
de gota debido al incremento de concentracion de
nanoparticula, se puede ver que la mayor reduccion se da a
una concentracion de 0,5% wt a las 3 horas de estudio
donde en comparacion con la emulsién sin nanoparticulas
disminuye su tamafio en un 64,4%.

2.1.2. Analisis de Viscosidad Vs Tamafio de Gota

El aumento en la viscosidad de la emulsion se debe
principalmente a dos factores, el de agregacion de solidos
(nanoparticulas) a la mezcla lo cual produce un mayor
esfuerzo cortante del fluido y el de coalescencia entre las gotas
es decir la tendencia de las gotas a juntarse formando una gota
de mayor tamafio, este Gltimo fenomeno se evidencia en el
aumento de tamafio de gota en el tiempo. A continuacion se
ilustra el comportamiento de la viscosidad vs el tamafio de
gota variando la concentracion de nanoparticulas o el tiempo,
este grupo de emulsiones agua en crudo, corresponden a un
sistema naturalmente emulsionado proveniente del pozo
castilla 80, con gravedad API 16.

fw=4% - Ohoras

11600
11500
11400
11300
11200
11100
11000
10900
10800
10700
10600

Tamaiio de gota {pm)
|a3) peEpseoan

—e—Tamafio gota

—-¢ - Viscosidad

01 0,2 03 0.4

Concentracion Nanoparticula (¥peso)

05 0.6

Figura 3. Cambio de tamafo de gota con respecto a la viscosidad en tiempo
cero para un fw=4%.

fw= 4% -96 horas

-
=]

14100
14000
13900
13500

13700
13600

Vioosidad (cp)

13500

Tamaiio de gota {pm)

13400

—&—Tamafio gota
13300

[ I R T - -]

--#- - Viscosidad
u>

01 0,2 03 04

Concentracion nanoparticula (¥%peso)

u,b

Figura 4. Cambio de tamafio de gota con respecto a la viscosidad en el

tiempo final para un fw=4%.

En un tiempo inicial a bajos cortes de agua las
nanoparticulas cumplen su funcién de estabilizar la
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emulsion debido a una reduccion en el tamafio de gota pero
al mismo tiempo se estan agregando particulas solidas al
sistema y esto conlleva a un ligero incremento en la
viscosidad de la emulsion.

Al observar la emulsion en el tiempo final sefialamos
que la viscosidad disminuye hasta cierto punto el cual
corresponde a la concentracion 6ptima de nanoparticulas. A
esta concentracion 0.05% el aumento en la viscosidad de la
emulsion es menor y se estabiliza en un periodo mas corto
de tiempo. Para concentraciones mayores observamos que
el sistema se satura y no logra estabilizar la emulsion, por el
contrario, existe un aumento en la viscosidad y el tamafio de
gota. Este comportamiento inusual es debido a la baja
cantidad de agua del sistema y al contenido de sélidos, esto
sugiere que las nanoparticulas actian mejor en emulsiones
con cortes de agua superiores donde si logran estabilizar.

2.1.3. Analisis cambio de diametro respecto al tiempo y
concentracion de nanoparticulas

En la figura 5 podemos observar el un comparativo del
tamafio de gota respecto a la concentracion de nanoparticula
en diferentes tiempos. Es evidente la tendencia similar en el
tiempo 0 y 3 horas donde el tamafio de gota se reduce
proporcionalmente a la concentracion de nanoparticulas,
pero a las 96 es decir cuando el sistema ha alcanzado su
equilibrio se observa una desestabilizacion de la emulsion a
concentraciones mayores de 0.05% debido a que para este
bajo corte de agua, la concentracion optima es de 0.05% y
una mayor cantidad de nanoparticulas sobresatura el
sistema.

En la figura 6 se observa que para todas las
concentraciones de nanoparticula tenemos la misma
tendencia creciente en el tamafio de gota. Cabe notar notar
que a la concentracion mas baja correspondiente a 0.05% de
nanoparticula se estabiliza mas rapido el tamafio de gota, es
decir, se logra contrarrestar el efecto de coalescencia. A
concentraciones superiores el tamafio de gota aumenta en
mayor proporcion en el tiempo.

+  Tiempo=0 hrs
O Tiempo= 3 hrs
x Tiempo= 96 hrs

Diametro de particula, micrémetros

Tiempo, hrs

Concentracion de nanoparticulas, %

Figura 5. Cambio de diametro de gota en la emulsion de fw= 4% para
tiempos constantes y concentracion de nanoparticula variable
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[Si02]=0
[S102]=0.05
[8i02]=0.2
[Si02]=0.5

+ x O +

Diametro de particula, micrémetros

Tiempo, hrs

Concentracion de nanoparticulas, %

Figura 6. Cambio de didmetro de gota en la emulsion de fw= 4% para
concentracion de nanoparticula constante y tiempo variable

2.2. GRUPO 2 (fw=20%)
2.1.1. Analisis de viscosidad:

Se realizdé la medida de viscosidad para la emulsion
preparada con corte de agua 20%, los resultados se
muestran en la tabla 6 en los anexos, se midi6 a temperatura
ambiente 26°C. En las primeras 4 horas la viscosidad
aumento drasticamente sin embargo a partir del segundo dia
se estabilizo la medida de la viscosidad, en particular a una
concentracion de 0,2 wt% de nanoparticula. Las
concentraciones  evaluadas de  nanoparticulas  se
estabilizaron en menos tiempo que sin presencia de ellas.

2.1.2. Micrografias de la emulsion

A continuaciéon se reportan todas las micrografias
tomadas durante varios dias para el corte de agua de 20% y
un total de 96 horas estudiadas y para 4 diferentes
concentraciones de nanoparticulas.

fw=20%
25000
23000

21000 ——0

—£— 0.05

Viscosidad (cp)

-=r - 0.2

17000

15000

20

40 60 80

Tiempo (horas)

Figura 7. Cambios de viscosidad para 20% contenido de agua a diferentes
concentraciones de nano particula

2.2.3. Analisis estadistico del tamaiio de gota:

Se presentan los estadisticos basicos para la emulsion
sintética con contenido de agua de 20% a las 96 horas de
estudio en los anexos. (Tablas 15-18, Figuras 22-25). La
siguiente tabla corresponde al resumen del tamafio medio de
gota para cada concentracion de nanoparticula, asi mismo
como el porcentaje de disminucion del tamafio de gota
respecto a la concentracion de nanoparticula.

Tabla 3. Resumen de tamafios promedio de gota en 3 tiempos
representativos para fw=20%

fw=20%

% Reduc.  Diametro (um) Tiempo (horas) [nano] %wt
0 14,637 0 0
0 16,517 3 0
0 19,479 96 0

15,4 12,385 0 0,05
12,8 14,407 3 0,05
20,6 15,466 96 0,05
443 8,148 0 0,2
29,6 11,633 3 0,2
33,5 10,957 96 0,2
60,2 5,832 0 0,5
54,2 7,559 3 0,5
56,9 11,399 96 05

60

En la tabla anterior se observa la disminucion de tamafio de
gota debido al incremento de concentracion de nanoparticula y
la mayor reduccion se da a una concentracion de 0,5% wt para
el tiempo inicial donde en comparacion con la emulsion sin
nanoparticulas disminuye su tamafio en un 60,2%.

2.2.3.1. Analisis de Viscosidad Vs Tamaiio de Gota

Este grupo de emulsiones corresponden a una emulsion
sintética preparada a partir del crudo castilla 80 mencionado
anteriormente, también de gravedad 16 API

Para un corte de agua del 20 wt% tenemos un aumento en
viscosidad hasta una concentracion de nanoparticulas igual al
0,2 wt%, a partir de este punto la viscosidad disminuye, esto
indica que para concentraciones superiores a esta, el efecto de
reduccion en la viscosidad debido a la disminucion en el tamafio
de gota es prevaleciente al efecto ocasionado por ingreso de
solidos al sistema, por tanto la viscosidad disminuye en este
rango de concentraciones. Si el tamafio de gota de la emulsion
desciende al aumentar la concentracion de la nanoparticula,
indicando que la emulsion esta siendo estabilizada.

La emulsiéon en su estado estable a las 96 horas de
estudio corrobora el comportamiento esperado del tiempo
inicial, es decir que a una concentracion de 6ptima de 0,2%
se presenta un minimo en la viscosidad debido al efecto de
las nanoparticulas sobre la reduccion del tamafio de gota
pero a concentraciones mayores a 0,2 el sistema se satura y
las nanoparticulas aumentan la viscosidad del sistema por
ser particulas solidas que ingresan a él, es por ello que se ve
un incremento en el tamafio de gota a esta concentracion.
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T(h) 0 0,05 02 05

2.2.5. Analisis cambio de diametro respecto al tiempo y
concentracion de nanoparticulas
16 16600
14 16500
12
T 18400 +  Tiempo=0 hrs
Z10 16300 5_ O Tiempo= 3 hrs
2 3 8 * Tiempo= 96 hrs
& 16200 =
L 2
2 ) 16100 &
s 4 | 3 »
E ! g
] i 16000 K
2 £
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Figura 10. Cambio de tamafio de gota con respecto a la viscosidad en el una concentracién nula de nanoparticulas, el tamafio de gota

tiempo final para un fw=20%.
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tiende a seguir incrementandose, mientras que con una
concentracion de 0.5 la variacion entre el tamafio a las 3
horas y a las 96 horas es minina, lo cual indica un gran
efecto de la concentracion de las nanoparticulas en la
estabilidad en la emulsion.

[5102=0
[SI021=0.05
[S102]=0.2
[SI021=05

+ x O

Diametro de particula, micrometros

Tiempo, hrs

Concentracion de nanoparticulas, %
Figura 12. Cambio de diametro de gota en la emulsion de fw= 20% para
concentracion de nanoparticula constante y tiempo variable.

2.3. GRUPO 3

2.3.1. Analisis de viscosidad:

Este grupo de emulsiones provienen del pozo castilla
114, es un fluido naturalmente emulsionado con un alto
corte de agua de 48% y presenta un importante fendmeno al
adicionarle nanoparticulas hidréfilas como las que
utilizamos en este estudio, incluso a bajas concentraciones
se da una emulsion multiple inversa (w/o/w), es decir el
sistema pasa de ser w/o a ser w;/0/wa, pero ademas de esto
la superficie de la fase aceite queda cubierta por una capa de
nanoparticulas, lo cual la hace deslizable a las superficies,
por ello solo es posible analizar el cambio de tamafio de
gota con concentracion de nanoparticulas, debido a que por
reologia se imposibilita medir la viscosidad de dicha
emulsion a consecuencia de que se desliza el husillo.

Solo fue posible medir la viscosidad sin presencia de
nanoparticulas, se realizd la medida de viscosidad a
temperatura ambiente 25°C, los resultados se encuentran en
la tabla 10 de los anexos.

Tenemos una tendencia de la viscosidad a aumentar con
el tiempo debido a que la emulsidén no tiene nanoparticulas
y se presenta el fendmeno de coalescencia en las gotas de la
emulsion interna w»/0, lo que conlleva a este aumento en la
viscosidad. Para el analisis de viscosidad teniendo presencia
de nanoparticulas, nos apropiamos del comportamiento de
la viscosidad para el corte de agua de 20% y basados en el
estudio previo realizado, en el tamafio de gota y las
micrografias obtenidas se espera una reduccion notoria en la
viscosidad, la cual serd mayor entre mayor cantidad de
nanoparticulas se tengan.
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Figura 13. Cambios de viscosidad con el tiempo para emulsion son 48%
agua, sin nanoparticulas

2.3.2. Micrografias de la emulsion

Debido al alto contenido de agua en la emulsion se hace
mas notorio el efecto de estabilizacion de las nanoparticulas,
y su correspondiente disminucion en el tamaiio de gota.

2.3.3. Andlisis estadistico del tamaiio de gota:

Se presentan los estadisticos basicos correspondientes a la
emulsion natural con contenido de agua de 48% a las 96 horas
de estudio en los anexos. (Tablas 19-22, Figuras 26-29). Es
importante aclarar que al presentarse el fendmeno de
trasformacion de la emulsion de w/o a wi/o/wa, el tamafio de
gota que se analizo fue el correspondiente a la emulsion interna,
a causa de que la emulsion completa es de tamafio
macroscopico. La siguiente tabla corresponde al resumen del
tamafio medio de gota para cada concentracion de
nanoparticula.

Asi mismo como el porcentaje de disminucion del
tamafio de gota respecto a la concentracion de
nanoparticula.

Tabla 4. Resumen de tamafios promedio de gota en 3 tiempos
representativos

fw= 48%

% Reduc. Diametro (um) Tiempo (horas) [nano] %wt
0 16,383 0 0
0 17,7115 3 0
0 26,778 48 0

26,3 12,079 0 0,05
23,9 13,486 3 0,05
411 15,770 48 0,05
434 9,266 0 0,2
244 13,384 3 0,2
46,9 14,219 48 0,2
73,3 4,371 0 05
50,9 8,695 3 05
65,9 9,122 48 0,5

En la tabla anterior se observa la disminucion de tamafio
de gota debido al incremento de concentracion de
nanoparticula y la mayor reduccion se da a una
concentracion de 0,5% wt para el tiempo inicial donde en
comparacion con la emulsion sin nanoparticulas disminuye
su tamafio en un 73.3%.
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48

0.2%

Figura 14. Micrografias para analizar cambios de tamafio de gota en el tiempo a diferentes concentraciones para 48% contenido de agua

fw=48% - 0 horas

Tamaiio de gota (pm

N B O

o

0,1 0,2 03 0,4

Concentracion nanoparticula (%peso)

0,5 0,6

Figura 15. Cambio del tamafio de gota con concentracion para un corte de
agua 48% en el tiempo inicial.

En la figura 15 y 16 se observa un decremento en el tamafio
de diametro de la gota al aumentar concentracion de
nanoparticula, Esto se debe a que el agua que se encuentra
dispersa en la emulsion w/o pasa a convertirse en la fase externa
wi de la emulsion wi/o/w,, este fendmeno es proporcional a la
concentracion de nanoparticula adicionada quedando menor
cantidad de agua en la emulsion interna w», al tener menor
proporcion de agua las gotas disminuyen su tamatio.

2.3.4. Analisis cambio de diametro respecto al tiempo y
concentracion de nanoparticulas

En las figura 17 se evidencia una reduccion del tamafio
de gota de la emulsion interna con el aumento de
concentracion de nanoparticulas, aunque esta disminucion
no es muy grande debido a que la emulsion interna no se
estabiliza, por el contrario esta reduccion en el tamafio de
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gota es debida a la transferencia de agua que ocurre desde la
fase interna hacia la fase externa de la emulsion inversa.

fw=48 - 48 horas

Tamafio de gota (pm)
[ [ N
© » b =&

IS

0,1 0,2 0,3 0,4

Concentracion nanoparticula (%peso)

0,5 0,6

Figura 16. Cambio del tamafio de gota con concentracion para un corte de
agua 48% en el tiempo final.

En la figura 18 se puede notar la diferencia de
comportamiento de tamafio de gota entre la emulsion sin y con
nanoparticulas, en la emulsion sin nanoparticulas las gotas
tienden a unirse como resultado del fenémeno de
coalescencia, pero al afadirle las nanoparticulas se crea una
emulsion multiple inversaw;/o/w»y el cambio de tamafio de
gota registrado corresponde a la emulsion interna. Si
observamos la emulsion multiple en el tiempo, el aumento en
tamaino de gota dentro la emulsion internase debe al efecto de
coalescencia aunque no es influyente dado que el aumento es
minimo, esto indica estabilidad en la emulsion interna.
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Figura 17. Cambio de diametro de gota en la emulsion de fw= 48%

2.4. Analisis de corte de agua vs tamafio de gota

En la figura 19 se observa que el tamafio de gota crece
seglin el contenido de agua en la emulsion que no ha sido
tratada con nanoparticulas, lo cual indica una relacion directa
entre el contenido de agua y tamafio de gota, es decir que a
mayor contenido de agua tendremos gotas mas grandes. Al
adicionarle nanoparticulas, estabilizamos la emulsiéon y por
ende el tamafio de gota disminuye, sin embargo, para todas las
concentraciones siempre las emulsiones de fw=4% mostraron
un rango de tamaios inferior a los otros cortes de agua. Para la
mayor concentracion de nanoparticulas se puede observar que
el tamafio de gota de la emulsion de fw=48% es menor que el
de fw=20% en el tiempo inicial e incluso en el equilibrio. Esto
debido al cambio de tipo de emulsion presente en este alto
corte de agua, la emulsion interna conformada por w2/o tiene
un tamafio de gota menor que la emulsion con fw=20% debido

a que gran parte de este contenido inicial de agua paso a ser
pertenecer a la fase externa wl.

[i02]=0
[i02)=0.05
[Si02]=0.2
[Si02]=05

+ x 0+

«
8
{

N
&
L

N
8
L

Diametro de particula, micrémetros

Tiempo, hrs

Concentracion de nanoparticulas, %

Figura 18. Cambio de diametro de gota en la emulsion de fw= 48% para
concentracion de nanoparticula constante y tiempo variable.

2.5. Andalisis de corte de agua vs viscosidad

En la figura 20 se presenta la variacion de la viscosidad en el
tiempo para diferentes cortes de agua y se puede analizar que
todos los grupos de emulsiones estudiados tienen una relacion
directamente proporcional entre el porcentaje de agua y la
viscosidad. En la primera imagen superior izquierda, se
presentan las viscosidades para los 3 cortes de agua sin
presencia de nanoparticulas, y para el resto de concentraciones
solo se pueden comprar las emulsiones con fw=4% y fw=20%
teniendo en cuenta que no se pudo realizar la medida de
viscosidad a fw=48%. Todas las viscosidades se midieron en
iguales condiciones de medida.
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H H
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Figura 19. Comportamiento del tamafio de gota en el tiempo para cada concentracion de nanoparticulas, variando su corte de agua
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Figura 20. Comportamiento de la viscosidad en el tiempo para cada concentracion de nanoparticulas, variando su corte de agua.

3. CONCLUSIONES

La nanotecnologia utiliza particulas de tamafio menor a 100
nanometros, para este estudio se analizd el efecto de
nanoparticulas siliceas para la estabilidad e inversion de
emulsiones con crudo pesado de castilla y su relacion en el
tamafio de gota y viscosidad. En los 3 grupos de emulsiones
estudiadas existe un comportamiento similar, en cuanto al
tamafio promedio de gota este disminuye en todos los cortes de
agua cuando se aumenta la concentracion de nanoparticula,
igualmente existe un ligero incremento en la viscosidad debido
a un aumento en el contenido de solidos. La viscosidad puede
aumentar debido a dos efectos fundamentales, el incremento de
solidos en el sistema, o por el fenomeno de coalescencia es
decir la tendencia de las gotas a juntarse formando una gota
mas grande. Analizando la viscosidad y el tamafio de gota en el
tiempo se observa que fendémeno de coalescencia produce un
aumento en el tamafio de del mismo y en la viscosidad.
Ademas la viscosidad y el tamafio de gota aumentan
proporcionalmente con el contenido de agua.

Se concluye que existe una relacion directamente
proporcional entre la viscosidad y el tamafio de gota. Para los
cortes de fw=4% y fw=20% se encontrd una concentracion
optima de nanoparticula en la cual la emulsion se estabiliza en
menor tiempo, y se observd un comportamiento inusual de
aumento de viscosidad al seguir aumentando la concentracion
de nanoparticulas debido a la baja cantidad de agua del sistema
y al contenido de solidos, esto sugiere que las nanoparticulas
actlan mejor en emulsiones con cortes de agua superiores
donde si logran estabilizar.

El efecto de las nanoparticulas varia segin el corte de agua,
a bajos cortes 4% y20% éstas estabilizan la emulsion, pero con
el corte de agua 48% la naturaleza hidrofila de las
nanoparticulas invierte la emulsion w/o y se obtiene un sistema
de emulsion mualtiple wi/o/w2.Con el aumento en la
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concentracion de nanoparticulas, una mayor fraccion de agua
pasa a convertirse en la fase externa w; aumentando ésta en
contenido, lograndose un deslizamiento mas eficiente de la
emulsion sobre superficies lisas.

El efecto logrado al invertir la emulsion es de gran interés
en la industria petrolera puesto que es una buena alternativa
para solucionar problemas de transporte de crudo pesado en las
lineas de superficie, igualmente las emulsiones o/w presentan
una menor viscosidad y al tener el agua en la fase externa es
esta quien entra en contacto con las superficies, teniendo un

efecto de deslizamiento para el crudo.
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Tabla 7. Cambios de viscosidad en el tiempo sin nanoparticulas para fw=48% (Husillo R7)

Hora Viscosidad (cp) torque rpm
0 221678 70 12
1 230165 72 12
2 239564 68 12
3 243930 73 12
24 289654 87 12
48 291604 79 12
Muestra fw=4% con concentracion de
nanoparticula 0% 120
Tabla 8. Estadisticos basicos. 100
MUESTRA fw=4% Si02=0% t=96h 80
Conteo 211 g 60
Promedio 9,01293 20
Varianza 19,6607
Desviacién Stan. 443404 20
Minimo 3,93209 o
Méximo 32,8756 ° TLOrnaﬁo dzeogota (3.?1) o
Rango 28,9435

Muestra fw=4% con concentracién de nanoparticula 0,05%
Tabla 9. Estadisticos bésicos.

MUESTRA fw=4% §i02=0.05% t=96 h

Conteo 146
Promedio 6,69067
Varianza 9,86941

Desviacién Stan. 3,14156

Minimo 3,12619
Maximo 27,3791

Rango 24,2529

Mouestra fw=4% con concentracién de nanoparticula 0,2%
Tabla 10. Estadisticos basicos.

MUESTRA fw=4% 8i02=0.2% t=96h

Conteo 86
Promedio 7,22912
Varianza 5,89109

Desviacién Stan. 2,42716

Minimo 4,3157
Maximo 15,1753

Rango 10,8596

Mouestra fw=4% con concentracién de nanoparticula 0,5%
Tabla 11. Estadisticos basicos.

MUESTRA fw=4% 8i02=0.5% t=96h

Conteo 159
Promedio 7,7518
Varianza 5,25297

Desviacién Stan. 2,29194

Minimo 2,26414
Maximo 14,5138

Rango 12,2497

Muestra fw=20% con concentracion de nanoparticula 0%
Tabla 12. Estadisticos bésicos.

MUESTRA fw=20% Si02=0% t=96h

Conteo 54
Promedio 19,4789
Varianza 166,478

Desviacion Stan. 12,9026

Minimo 559234
Maximo 53,6239

Rango 48,0316

Muestra fw=20% con concentracion de nanoparticula 0.05%
Tabla 13. Estadisticos bésicos

MUESTRA fw=20% Si02=0.05% t=96h

Conteo 86
Promedio 15,4655
Varianza 53,3675

Desviacién Stan. 7,30531

Minimo 8,72574
Méximo 63,3094

Rango 54,5837
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Figura 21. Distribucion de tamaiio de gota

Para fw=4%, SiO2= 0% y en el tiempo cero.
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Figura 22. Distribucion de tamaifio de gota
Para fw=4%, SiO2=0.05% y en 96 horas.
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Figura 23. Distribucion de tamaifio de gota
Para fw=4%, SiO2=0.2% y en 96 horas.
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Figura 24. Distribucion de tamaifio de gota

Para fw=4%, SiO2= 0.5% y en 96 horas.
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Figura 25. Distribucion de tamaifio de gota
Para fw=20%, SiO2= 0% y en 96 horas.
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Figura 26. Distribucion de tamaifio de gota

Para fw=20%, SiO2=0.05% y en 96 horas.
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Muestra fw=20% con concentracion de nanoparticula 0.2%

frecuency

Tabla 14. Estadisticos basicos. 40
MUESTRA fw=20% Si02=0.2% t=96 h
Conteo 77
Promedio 10,957
Varianza 20,824
Desviacién Stan. 4,56333
Minimo 6,72876

Maximo 30,1255 o 10 20 30 40

Rango 23,3967 Tamano de gota (um)

Figura 27. Distribucion de tamafio de gota
Para fw=20%, SiO2= 0.2% y en 96 horas.
Muestra fw=20% con concentracion de nanoparticula 0.5%

Tabla 15. Estadisticos basicos. “0
MUESTRA fw=20% Si02=0.5% t=96 h 30
Conteo 84 2
Promedio 11,399 g 20
Varianza 13,9125 10
Desviacién Stan. 3,7299%4
Minimo 2,31865 o
Méximo 15,4411 6 3 6 9 12 15 18
Rango 131224 Tamafio de gota (um)

Figura 28. Distribucion de tamafio de gota
Para fw=20%, SiO2= 0.5% y en 96 horas.
Muestra fw=48% con concentracion de nanoparticula 0%

Tabla 16. Estadisticos basicos 20
MUESTRA fw=48% Si02=0% t=48h 16
Conteo 53 .
Promedio 26,7778 z
Varianza 121,568 <
Desviacién Stan. 11,0258
Minimo 7,68244
Méximo 55'6977 o 10 20 30 40 50 60
Rango 48,0152 Temene asgot (um
Figura 29. Distribucion de tamafio de gota
Para fw=48%, SiO2= 0% y en 48 horas.
Muestra fw=48% con concentracion de nanoparticula 0.05% a0
Tabla 17. Estadisticos basicos
MUESTRA fw=48% Si02=0.05% t=48 h 30
Conteo 104 g 20
Promedio 15,7701
Varianza 28,2951 10
Desviacion Stan. 5,31931 °
Minimo 6,51694 o 5 10 15 20 25 30
Maximo 28,8406 Tamafio de gote (um)
Rango 22,3237

Figura 30. Distribucion de tamafio de gota
Para fw=48%, SiO2= 0.05% y en 48 horas.

Muestra fw=48% con concentracion de nanoparticula 0.2%
Tabla 18. Estadisticos basicos.

MUESTRA fw=48% $i02=0.2% t=48h 80
Conteo 145 60
Promedio 14,2192 E w0
Varianza 19,4934
Desviacién Stan. 4,41513 20
Minimo 2,30669 o
Maximo 28,8173 ° 1 o dzeogma (ufno) 40
Rango 26,5106

Figura 31. Distribucion de tamafio de gota
Para fw=48%, SiO2= 0.2% y en 48 horas.

Muestra fw=48% con concentracion de nanoparticula 0.5%
Tabla 19. Estadisticos bésicos

MUESTRA fw=48% S$i02=0.5% t=48 h

Conteo 89
Promedio 9,12156
Varianza 13,2327
Desviacién Stan. 3,63767 S 4 8 12 16 20
Minimo 3,34995 Tamafo de gota (um)
Maximo 18,5028
Rango 14,6528

Figura 32. Distribucion de tamafio de gota
Para fw=48%, Si02= 0.5% y en 48 horas
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