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An experimental study on variation of CO2-brine relative permeability

affected by surfactant

Gi-Beom Seok

Department of Energy Resources Engineering, The Graduate School

Pukyong National University

Abstract

As the discussion on greenhouse gas reduction is focused, interest in Carbon

dioxide Capture and Storage (CCS) technology is increasing. In order to secure

the economic feasibility of CCS technology, it is very important to improve

injection efficiency. Factors that affect injection efficiency include the

characteristics of the fluid and of the reservoir. In this study, relative

permeability was studied to improve the injection efficiency (injectivity).

Previous studies experimentally proved that interfacial tension between

CO2-water and contact angle of rock surface can be changed when a

surfactant was used, thereby a simulation study presented that the injectivity

could be improved. However, the use of surfactant has not been proved to

improve the maximum CO2 saturation and endpoint relative permeability in the

rock pores. This study experimentally demonstrated how quantitatively the

maximum CO2 saturation and endpoint relative permeability can be changed by

surfactant. In this study, CO2 relative permeability was measured at each

different CO2 and brine flow rate during the drainage and imbibition processes

with/without surfactant, which is performed through a steady-state method in

X-ray flooding system at 100 atm and 40°C. Here, CO2 saturation was

obtained using the X-ray values of two-dimensional images, and CO2 relative
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permeability was calculated by differential pressure of both ends of the rock

core. As a result, it was confirmed that adding a surfactant affect maximum

CO2 saturation and endpoint relative permeability, thus it was improved

approximately by 50% and 180% compared to baseline, respectively. Therefore,

previous simulation study that injectivity could be improved by surfactant have

been practically verified through experimental results. This study is meaningful

in that it quantitatively presents the change value of the CO2 relative

permeability by surfactants. Thus, it can be utilized to predict the change in

injectivity using surfactant through further simulation study in various CO2

storage fields.

Keywords : Carbon dioxide capture and storage (CCS), CO2 relative

permeability, injection efficiency, surfactant
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Ⅰ. 서 론

전 세계적으로 기온 증가로 인해 수면이 상승하는 지구온난화 현상을 막

기 위해서는 온실가스를 감축시킬 필요가 있다. 온실가스 중 가장 많은 양

이 배출되는 CO2를 줄이기 위해 고안된 다양한 방법 중 CO2 포집 및 저장

기술(Carbon Capture and Storage, CCS)이 유망한 기술로 인식되고 있으

며(IPCC, 2005; Chu 2009; Szulczewski et al., 2012), 이에 CCS 기술을 사

용하지 않는다면 CO2 감축 목표에 도달하기 어렵거나 많은 비용이 소요될

것이라고 보고된 바 있다(IPCC, 2013).

CCS는 CO2를 포집하여 수송한 뒤 심부 지층으로 주입하여 저장하는 과

정으로 CO2를 지층 내 저장하기 위해서는 몇 가지 조건이 필요하다. (1)

CO2가 초임계 상태(31℃, 73기압 이상 조건)로 저장되기 위해서는 심도가

800-1000 m 이상의 지층에 주입되어야 한다. 기체와 비슷한 낮은 점성도

와 액체와 같은 밀도의 특성을 나타내는 초임계 상태에서 CO2 저장효율이

극대화될 수 있기 때문이다(IPCC, 2005). 또한, (2) 많은 양의 CO2가 저장

될 수 있도록 지층의 크기와 공극률이 크고 투과도가 높아야 하며, (3) 주

입된 CO2는 부력으로 인해 상부로 이동(Lu et al., 2013; Plug and

Bruining, 2007)하기 때문에 수직, 수평방향으로 CO2의 이동을 방지하는

불투수층의 덮개암은 필수적이다(Raza et al., 2016). 이러한 조건에 적합한

대상지층은 대표적으로 고갈된 유·가스전, 난채굴성 석탄층, 심부 대염수층

등이 있다. 고갈된 유·가스전과 석탄층은 일부 국가에만 집중되어 있지만

심부 대염수층은 세계 곳곳 광범위하게 분포되고 있다. 따라서, 심부 대염

수층은 전 세계적으로 저장용량이 가장 큰 것으로 추정되어 CCS 기술을

적용하기에 가장 용이한 구조가 될 수 있다(Bachu, 2003; IPCC, 2005;

Benson et al., 2013; IEA, 2021).



- 2 -

CO2 저장 후보지를 결정한 상태에서 주입계획 수립 시 저장부지의 특

성 중 주입성이 매우 중요하며, 수송된 CO2를 효율적으로 주입하는 것이

저장 프로젝트의 경제성을 증진하는 데 큰 역할을 한다. 주입성은 저장 대

상지층이 하나의 주입정을 통해 CO2를 받아들일 수 있는 능력으로 주입성

이 높은 경우 동일한 주입유량으로 CO2를 주입하여 주입정의 압력 상승을

최소화하거나 주입정의 압력 상승을 동일하게 유지한다면 상대적으로 더

많은 CO2를 주입할 수 있다. 이를 인위적으로 주입성을 개선하기 위해 시

추공 주변으로 산 처리를 통한 웜홀의 증대법, 수평시추와 수압파쇄를 통

한 투과도의 증대, 계면활성제와 같은 화학첨가제 주입을 통한 CO2의 상대

투과도를 개선시키는 방법 등을 고려할 수 있다.

본 연구는 CO2의 주입성을 증가시킬 수 있는 방법 중 대염수층에서 계

면활성제를 이용하는 것에 초점을 맞추었다. 대염수층의 젖음성은 기본적

으로 친수성이기 때문에 CO2를 주입하더라도 최소수포화도를 줄이는 데

한계가 있으며, CO2 상대투과도가 낮기 때문에 주입성이 제한적이다. Kim

and Santamarina (2014)는 계면활성제가 첨가될 경우 작은 공극으로도

CO2가 유입되면서 최소수포화도가 낮아지고 CO2 포화도가 높아진다는 것

을 실험적으로 확인하였다. Park et al. (2019)은 Kim and Santamarina

(2014)의 논문을 근거로 계면활성제가 첨가되면 CO2의 포화도가 높아져 상

대투과도가 개선될 것이라는 가정을 세우고 이때 주입효율과 저장용량에

관한 시뮬레이션 연구를 발표하였다. 그 결과 주입정 주변의 상대투과도를

개선하는 것만으로 공저압력을 낮추고 궁극적으로는 총 주입량을 늘릴 수

있을 것이라는 결과를 얻었다. 그러나 계면활성제 주입 이후에 개선된 상

대투과도를 실측치가 아닌 가상의 곡선으로 사용하였다.

본 연구에서는 직접적인 실험을 통해 계면활성제 주입 시 CO2-염수 간

의 상대투과도의 끝점(최대 CO2 포화도, CO2 끝점 상대투과도)이 얼마나
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변화하는지에 대해 정량적으로 측정한 값을 제시하고자 하였다. CO2 상대

투과도 측정 과정에서 엑스레이 스캐너를 이용하여 공극 내의 CO2 포화도를

측정하였으며, 계면활성제가 첨가되지 않은 경우와 계면활성제를 사용하였

을 때 CO2 포화도와 상대투과도가 어떠한 영향을 받게 되는지 그 결과를 정량

적으로 제시하였다.



- 4 -

Ⅱ. 이론적 배경

2.1. CO2의 주입성

주입성은 저장 대상지층이 하나의 주입정을 통해 CO2를 받아들일 수 있

는 능력으로 정의할 수 있다. 주입정의 주입성 지수(injectivity index, II)는

주입유량과 압력상승의 비로, 식은 다음과 같다(Dake, 1983; Tawiah et

al., 2018).

   





(1)

여기서, 는 체적주입유량, 는 공저압력, 은 주입에서 외곽경계까지의

평균 저류층 압력이다.

저류층 조건에서의 주입성을 표현하기 위해 체적주입유량을 질량단위

(  )로 나타내면 다음과 같다.

   

 


(2)

여기서, 은 CO2의 질량이며 는 시간이다.

준정상상태(pseudo-steady state) 유동에서 주입유량은 다음과 같이 표

현된다.

  

ln


 




  
(3)
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여기서,   
 


(4)

이다. 또한 는 절대투과도, 
는 CO2의 상대투과도, 는 저류층의 경계

까지의 거리, 는 주입정의 반경, 는 주입정의 손상지수, 는 CO2의 부

피, 은 CO2의 질량, 는 시간, 는 저류층의 두께, 는 CO2의 점성도, 

는 CO2의 밀도이다.

준정상상태에서는 시간에 따른 압력의 변화 정도가 일정하며 주입/생산

정에 의한 압력변화가 경계에 영향을 미친 즉, CO2 주입정의 경우 충분한

시간 동안 주입이 진행된 이후에 나타난다. 이때 CO2의 밀도와 점성도가

주입정의 압력의 함수라고 가정할 수 있다면 (3)과 (4)는 다음과 같이 정리

할 수 있다.

   

 
 



ln


 




(5)

식(5)를 식(2)에 대입하면 식(6)과 같다.

 


 
 

ln


 







(6)

여기서, 식(6)의 주입성 지수는 하나의 주입정을 기준으로 실제 저장용량에

얼마나 긴 시간 동안 주입성이 유지되는지가 또 하나의 변수이다. 주입성

이 높고 장기간 주입이 가능해야 결과적으로 많은 양의 CO2를 안전하게
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저장할 수 있다.

식(6)에서 주입성에 미치는 인자를 지질학적 조건, 다상유동 관련 조건,

지반역학적 조건, 지화학적 조건으로 크게 네 개의 범주로 생각할 수 있다.

지질학적 조건은 주입 이전의 저류층 원상태와 관련된 것이며, 다상유동

조건은 대수층의 경우 단일 상에서 초임계 상태의 CO2가 들어가면서 달라

지는 조건이다. 지반역학적 조건은 CO2 주입에 따라 상승하는 압력에 의한

영향, 지화학적 조건은 CO2의 용해도, 염 침전, 광물과의 반응과 이로 인한

침전에 의한 영향 등이 있다(IPCC, 2005; Hajiabadi et al., 2021).

이와 같이 주입성은 하나의 요인에 좌우되지 않고 복합적인 영향을 받기

때문에 대부분 인위적으로 개선하기 어렵다. 예를 들어 저류층의 크기나

두께, 유체의 밀도와 점성도를 인위적으로 개선하는 것은 불가능하지만 수

직정이 아닌 수평정을 사용하거나, 주입정의 관경을 크게 하고, 수압파쇄를

통해 주입정 주변의 절대투과도를 개선하거나 계면활성제와 같은 화학첨가

제를 주입하여 개선하는 방법이 있다. 이러한 방법을 개별적으로 사용하거

나 동시에 활용할 수 있으며, 이는 상대투과도 측정과 다상 유동 거동에도

영향을 미치게 된다.



- 7 -

2.2. CO2-염수 상대투과도

2.2.1. 상대투과도

상대투과도(relative permeability, )는 CCS에 영향을 미치는 암석의 특

성 중 하나다. 이 값을 통해 지층으로 주입된 유체가 얼마나 포화되고 잔

류하는지, 주입정을 통해 얼마나 잘 주입되는지 등 다양한 정보를 알 수

있으며, 현장에서 CCS 프로젝트를 진행하기 전 CO2가 얼마나 저장되는지

예측하기 위한 시뮬레이션 입력 값으로도 사용된다. 따라서, 상대투과도에

대한 정확한 측정이 매우 중요하다(Bennion and Bachu, 2006; Bachu and

Bennion, 2008; Benson et al., 2013).

상대투과도는 절대투과도(absolute permeability)와 유효투과도(effective

permeability)의 비로 정의된다. 여기서, 절대투과도는 단일상의 유체가 공

극 내 100% 포화된 암석의 투과도 값이며, 유효투과도는 2상 이상의 유체

가 공극 내 이동할 때 각 유체에 대한 유동의 능력을 정량적으로 나타낸

것이다. 상대투과도는 식(7)로 표현되며, 무차원의 값이다.

  

 
(7)

상대투과도는 공극의 젖음성을 기준으로 배수과정(drainage)과 흡수과정

(imbibition)으로 구분된다. 일반적으로 공극은 친수성이며, 배수과정은 CO2

가 공극 내로 주입되면서 염수가 빠져나가는 상태, 흡수과정은 CO2 주입이

종료된 이후에 CO2가 이동하면서 염수가 공극 내를 채우는 상태 즉, 대수

층 내에 CO2가 자리 잡는 주입 후 단계를 가정한 것이다. 배수과정과 흡수

과정 상태에 따라 서로 다른 상대투과도를 보이는데, 이 차이를 이력 현상

이라 하며, 이력 현상으로 인해 공극 내에 CO2가 안전하게 저장되는 기작
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을 모세관 포획이라 정의한다.

Fig. 2.1은 물-가스 시스템에 대한 상대투과도 곡선을 나타낸 것으로 진

한 실선은 물에 대한 상대투과도 곡선, 연한 실선은 가스에 대한 상대투과

도 곡선이다. 와 max는 배수과정 후 최소수포화도 또는 기체상의 최

대포화도, 은 물이 다시 들어오는 흡수과정 후에도 공극 내에 포획되어

있는 잔류 가스 포화도이다.

Fig. 2.1. Typical relative permeability curves.
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2.2.2. CO2-염수 상대투과도

CO2-염수 시스템에서 측정된 상대투과도는 오일-물 시스템에 비해 상대

적으로 자료가 부족한 상태이다. CO2 지중저장에 대한 관심이 높아지면서

수행된 대표적인 사례는 캐나다의 연구(Bachu and Bennion, 2008;

Bennion and Bachu, 2005, 2008; Bennion and Bachu, 2006, 2007, 2010)와

스탠포드의 연구(Krevor et al., 2011, 2012; Pini et al., 2012; Pini and

Benson, 2013; Reynolds and Krevor, 2015)가 있다.

Benson et al. (2013)과 Burnside and Naylor (2014)는 CO2-염수 시스템

에 대한 상대투과도 결과를 정리한 바 있는데, 최소수포화도 또는 최대

CO2 포화도가 오일-물 시스템에 비해 낮으며 이때의 CO2 상대투과도 또

한 낮게 나타났다. 표준시료로 널리 사용되는 베레아 사암을 이용한 상대

투과도 결과(Perrin and Benson, 2010; Krevor et al., 2012; Akbarabadi

and Piri, 2013; Chen et al., 2014; Niu et al., 2014)를 Fig 2.2와 Table 2.1

에 정리하였다. 대수층에 CO2를 주입할 때의 상대투과도는 시료를 염수로

포화시킨 뒤 CO2를 주입하면서 공극 내 포화도와 시료 양 끝의 차압을 통

해 측정하였다. 이에 따라 염수의 상대투과도는 1에서부터 시작하여 감소

하는 형태가 되며 CO2의 경우 0에서 시작하여 증가하는 형태로 표현된다.

CO2-염수 시스템에서 측정된 상대투과도 곡선은 Fig. 2.2에 표시된 것과

같이 CO2 포화도는 0.5 이하, CO2 상대투과도 또한 0.2 이하가 대부분이다.

다른 사례들에 비해 CO2 포화도와 CO2 상대투과도가 높게 측정된 Chen

et al. (2014)은 20℃의 온도 조건에서 실험하였는데, 이는 동일한 압력 10

MPa에서 20℃일 때의 CO2 점성도는 0.0825 cp이지만 50℃일 때는 0.0278

cp로 크게 낮아지기 때문이다(NIST chemistry webbook, 2021).
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Fig. 2.2. Relative permeability curves of CO2-brine system in Berea (Drainage).

Reference
Fluids

system

Experimental

conditions

Rock

(Berea S.S.)

Flow

rate

Capillary

number
Perrin and

Benson,

2010

CO2–brine 50℃; 12.4 MPa
L: 15.24 cm

D: 5.08 cm

1.2

mℓ/min
~ 1.8 x 10-5

Krevor et

al., 2012
CO2–water 50℃; 9 MPa

L: 10 cm

D: 5.08 cm

15

mℓ/min
10-8 to 10-7

Akbarabadi

and Piri,

2013

CO2–brine 55℃; 11 MPa
L: 15.4 cm

D: 3.76 cm

5

mℓ/min
~ 2.5 x 10-6

Chen et al.,

2014
CO2–brine 20℃; 10.3 MPa

L: 60.91 cm

D: 7.14 cm

8

mℓ/min
< 10-6

Niu et al.,

2014
CO2–brine 50℃; 10 MPa

L: 20 cm

D: 3.8 cm

0.2-20

mℓ/min
< 10-6

Table 2.1. Summary of reviewed papers on relative permeability measurements.
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2.3. CO2-염수 상대투과도에 영향을 미치는 인자

2.3.1. 계면장력과 젖음성

계면장력은 2상 사이의 계면에 내재하는 에너지를 설명하는데 사용된다.

이 에너지는 두 개의 비혼화성 유체를 분리하는 계면에 존재하는 압력차,

즉 모세관압이 원인이다. 유체-고체 계면일 경우, 유체-유체-고체 계면의

접촉각은 Young-Laplace 방정식을 통해 유체-유체와 유체-고체 사이의

계면장력의 균형을 특성화하여 정의된다(Iglauer et al., 2015).

cos 
 

(8)

여기서, 는 접촉각, 는 고체상, 는 습윤상 그리고 는 비습윤상이다.

일반적으로 암석은 친수성으로 접촉각은 비습윤상보다 습윤상에서 더 친화

적이다. 이때 CO2-염수 시스템에서 습윤상은 염수이며, 비습윤상은 CO2이

다.

오일-물 시스템과 달리, CO2-염수 시스템에 대한 계면장력이 감소함에

따라 CO2와 염수의 상대투과도가 크게 상승하며, CO2 끝점 상대투과도와

최대 CO2 포화도가 증가하게 된다(Bennion and Bachu, 2006a; Bennion

and Bachu, 2006b).

2.3.2. 점성도비와 모세관수

CO2-염수 시스템은 낮은 점성도의 CO2 때문에 오일-물 시스템보다 낮

은 점성력을 가지며, 모세관력에 의해 통제된다. 염수가 포화된 지층 즉,

심부 대염수층에 CO2 주입 시 염수가 밀려나는 치환 패턴은 다음 두 개의

무차원 값에 의해 지배된다(Lenormand et al., 1988; Lenormand, 1990). 이
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러한 치환 패턴은 점성도비(M)와 모세관수(C)와 관련이 있으며, 그 내용은

다음과 같다. 먼저, 점성도비는 지층에 포화되어 있는 유체(염수)의 점성도

()에 대한 주입되는 유체(CO2)의 점성도(
)의 비로 나타내며, 그 식은

다음과 같다.




(9)

그리고 모세관수는 다음 식과 같다.


cos




(10)

여기서, 는 주입되는 의 유속, 
는 CO2와 염수 간의 계면장력,

cos는 염수의 접촉각이다.

이러한 점성도비와 모세관수의 관계에 따른 치환 패턴은 Fig. 2.3과 같이

구분할 수 있다. 점성력과 모세관력에 따라 모세관 수지(capillary

fingering), 점성 수지(viscous fingering) 그리고 안정적인 치환(stable

displacement) 상태로 구분된다. 모세관 수지는 유동성에 관계없이 낮은 주

입율 조건(logC < - 10)에서 발생한다(Zhang et al., 2011). 점성 수지는

일반적으로 지층에 주입되는 유체가 이미 포화된 유체보다 낮은 점성도를

가질 때 발생하며, 이는 주입되는 유체가 우선적으로 흐르게 된다(Zheng

et al., 2017). 안정적인 치환은 두 유체가 비슷한 점성도를 가지고 시간당

주입량이 커질 때 발생하는데, 모세관 수지와 점성 수지 현상에서는 주입

된 유체가 손가락 모양 즉, 수지 현상이 일어나 일부에만 유동되어 포화도
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가 낮지만 안정적인 치환에서는 전체적으로 유체 간 접촉효율(sweep

efficiency)이 향상되어 주입되는 유체의 포화도가 높아진다. 이에 따라

CO2-염수 시스템에서 CO2의 점성도가 염수의 점성도보다 매우 작으므로

점성 수지의 영향을 받기 때문에 CO2 포화도가 낮게 측정되는 것으로 판

단된다.

Fig. 2.6. Immiscible fluid invasion. Displacement boundary and efficiency

(Zheng et al., 2017).
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2.4. 상대투과도 개선전략

앞에서 CO2-염수 상대투과도의 일반적 특성과 이러한 상대투과도에 영

향을 미치는 인자들을 살펴보았다. 이번에는 이러한 인자들을 조절하기 위

해 제시된 기존 사례들을 살펴보고 화학적 첨가제를 사용하는 실험을 하게

된 이유를 설명하고자 한다.

2.4.1. 공학적 CO2 주입방법

공학적 CO2 주입이란 접촉효율을 높여 공극 내 CO2 포화도를 높이는 방

법을 의미한다. Kim and Santamarina (2014)에 따르면 다음과 같이 4가지

방법으로 분류할 수 있다.

① CO2 점성도 조절

이미 활용중인 CO2 주입 석유회수증진 기법에는 폴리머를 이용하여 점

도를 높여주거나 계면활성제를 동시에 사용하는 방법이 있다(Enick and

Ammer, 1998; Kovscek and Bertin, 2003; Farajzadeh et al., 2009; Enick

and Olson, 2012). 이러한 방법을 적용할 경우 주입된 CO2가 큰 공극이 아

닌 좀 더 작은 공극으로 이동하면서 접촉효율을 개선시킬 수 있을 것으로

기대된다.

② 순차적 유체주입

CO2와 염수 사이의 밀도, 점성도, 습윤성을 갖는 유체를 주입하면 수지

현상을 완화시킬 수 있다(Alvarado and Manrique, 2010). 또한 염수와

CO2 두 유체에 잘 섞이는 액체를 주입할 수 있는데 대표적으로는 아세톤

이 있다(Tanaka et al., 1987; Pecar and Dolecek, 2005; Liu and Kiran,

2007). 이러한 유체를 CO2 주입 이전에 주입할 경우 접촉효율과 저장효율
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을 개선시킬 수 있을 것으로 추정된다.

③ 미생물 이용

대수층에는 다양한 미생물이 활동할 수 있는데 특히 공극의 직경이 ∼1

μm보다 클 때 미생물의 활동이 활성화 될 수 있다(Rebata-Landa and

Santamarina, 2006; Bryant and Britton, 2008). 미생물의 활동은 주입된

CO2를 더 작은 공극으로 우회시키는 방식으로 CO2 포화도를 높이게 된다.

특히, 10 mD ≤ k < 10 D인 퇴적암에서 가장 효과적일 것이라고 추정된

다(Rebeta-Landa and Santamarina, 2012).

④ 계면활성제 사용

높은 CO2-물 계면장력 은 작은 공극으로 주입되는 CO2를 방해한다

(Chalbaud et al., 2009). 따라서, 계면장력을 낮추면 작은 공극으로의 CO2

유동을 촉진하게 되며 CO2-물 계면장력을 바꾸는 가장 확실한 방법은 계

면활성제를 사용하는 것이다(Da Rocha et al., 1999; Ryoo et al., 2003;

Stone et al., 2004; Dickson et al., 2005). 계면활성제의 사용으로 CO2와

물 사이의 계면장력을 낮추고 습윤성을 변화시켜 CO2 포화도를 높인다는

다수의 연구사례가 있다(Kim and Santamarina, 2014; Park et al., 2017;

Park et al., 2020).

2.4.2. 계면활성제에 의한 영향

이전 연구를 통해 측정된 CO2-염수 2상 유동 시스템에서는 CO2 포화도

가 대부분 0.5에 미치지 못하여 CO2 상대투과도 또한 낮게 나타난다. 이는

정상상태법으로 유동 실험한 다양한 베레아 사암에서 암석의 투과도가 높

고 낮음에 상관없이 나타났으며(Perrin and Benson, 2010; Krevor et al.,
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2012; Akbarabadi and Piri, 2013), 비정상상태법으로 유동 실험한 사암이

나 탄산염암에서도 비슷한 결과를 얻었다(Bachu and Bennion, 2008). 이처

럼 CO2를 100% 주입하더라도 최소수포화도를 줄이는 데 한계가 있다

(Müller, 2011; Krevor et al., 2012; Jeong et al., 2017).

Fig. 2.4는 Kim and Santamarina (2014)에 의한 CO2-물 사이의 계면장

력을 측정한 결과로 10 MPa일 때 CO2-물 사이의 계면장력은 약 35

mN/m이지만 계면활성제 0.4 wt%가 첨가되면 5 mN/m 수준으로 크게 낮

아졌다. 동시에 물-CO2-SiO2 사이의 접촉각은 20℃에서 70℃ 수준으로 크

게 높아져 습윤성에도 큰 영향을 미치는 것을 알 수 있었다. 결과적으로

계면활성제가 첨가될 경우 작은 공극으로도 CO2가 유입되면서 최소수포화

도가 낮아지고 CO2 포화도가 높아진다는 것을 실험적으로 확인한 것이다.

Fig. 2.4. The effect of surfactant with different pressures and temperatures

(Kim and Santamarina, 2014).
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Park et al. (2019)은 Kim and Santamarina (2014)의 논문과 같이 계면

활성제가 첨가되면 CO2의 포화도가 높아져 상대투과도가 개선될 것이라는

가정을 세우고 이에 의한 시뮬레이션 연구를 수행하였다. 1.0 wt%의 계면

활성제가 포함된 물을 CO2 주입에 앞서 주입정에 주입하고 0.4 wt% 이상

의 계면활성제 농도를 보이는 격자에 한하여 개선된 상대투과도를 갖는다

고 가정하였을 때 주입성이 어떻게 변하는지를 시뮬레이션 하였다. 그 결

과 주입정 주변의 상대투과도를 개선하는 것만으로 공저압력을 낮추고 궁

극적으로는 총 주입량을 늘릴 수 있을 것이라는 결과를 얻었다. 그러나 계

면활성제 주입 이후에 개선된 상대투과도를 실측치가 아닌 가상의 곡선으

로 사용하였다. 즉, CO2-염수 시스템에서 계면활성제 주입 시 CO2 포화도

가 증가하면 CO2 상대투과도가 개선된다는 근거가 없었기 때문에 계면활

성제에 의한 최대 CO2 포화도 변화를 임의로 설정하고, 그에 따른 CO2 끝

점 상대투과도를 추정하여 시뮬레이션을 진행할 수밖에 없는 한계가 있었

다. 따라서, 본 연구에서는 직접적인 실험을 통해서 계면활성제 주입 시

CO2-염수 간의 상대투과도의 끝점(최대 CO2 포화도, CO2 끝점 상대투과

도)이 얼마나 변화하는지에 대해 실험을 수행하였다.
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Ⅲ. 실험시스템 구축 및 실험방법

3.1. 실험시스템 구축

CO2-염수 상대투과도 측정은 Fig. 3.1과 같이 한국지질자원연구원에 설

치되어 다수의 CO2-염수 동시유동 연구(Oh et al., 2013; Kim et al., 2018)

에 활용된 바 있는 CO2 코어유동 통합스캔 시스템이 사용되었다. CO2 코

어유동 통합스캔 시스템은 시료 내 유체 유동 특성을 분석하기 위해 설계

및 제작되었고, 초임계 CO2와 염수의 유동 특성을 엑스레이 스캔을 통해

분석할 수 있다. 이 시스템은 크게 유체 주입 시스템, 코어홀더 시스템, 구

속압 시스템, 후방가압 시스템, 엑스레이 스캔 시스템, 유체순환 시스템, 그

리고 시스템 제어부 등으로 구성된다(Fig. 3.2).

Fig. 3.1. X-ray flooding system (left), Core holder in X-ray scanning system

(right).
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Fig. 3.2. Schematic of X-ray flooding system.
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3.1.1. 유체 주입 시스템

유체 주입 시스템은 CO2와 염수를 주입할 수 있는 펌프(Chandler

Engineering, model Quizix Q5000-10K) 모듈로 구성되어 있으며, 각각 두

개의 실린더로 구성된다. 실린더별로 용량은 9.3 mℓ이며, 압력이나 유량을

컴퓨터로 제어할 수 있다. 압력은 최대 68.9 MPa, 유량은 0-15 mℓ/min의

범위를 가진다. 염수 주입 펌프는 염수가 펌프로 공급된 후 시료로 주입되

지만 CO2는 별도의 초임계 펌프(Scientific Systems Inc., SFC-24)를 통해

초임계 또는 액체 상태로 축압기(accumulator; Coretest Systems Inc.,

PA-081-CO2)의 하부에 저장되고 다시 CO2 펌프에 공급되어 시료로 주입

된다.

3.1.2. 코어홀더 시스템

코어홀더 시스템(Coretest Systems Inc., 24 inch composite coreholder)

은 실험하고자 하는 시료를 장착할 수 있으며, 직경은 25 mm 또는 38

mm, 길이는 100-300 mm의 범위에서 사용할 수 있다. 시료를 장착할 때

구속압 유체와 시료 내 흐르는 유체가 서로 섞이지 않도록 시료를

TFT(Teflon-Foil-Teflon) 3중막으로 감싸며, 초임계 CO2가 반응하지 않도

록 테플론 재질을 사용한다. 코어홀더 일부는 엑스레이가 투과할 수 있도

록 그라파이트와 알루미늄 성분으로 제작되었으며, 지중 내 온도 조건과

동일하게 실험하기 위해 가열 시스템이 부착되어 있어 최고 130℃까지 설

정할 수 있다.

① 구속압 시스템

구속압 시스템(Coretest Systems Inc., model PCI-112)은 심부 지층 공

극 조건과 동일하게 실험할 수 있도록 시료 외부에 압력을 가하는 시스템
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이다. 압력을 높이기 위해 압축공기를 이용하며 가압 범위는 3-68 MPa를

가진다.

② 후방가압 시스템

후방가압 시스템(Coretest Systems Inc., model DBPR-005)은 시료 하류

부에서 압력을 제어하는 시스템으로 시료 출구부의 압력을 일정하게 유지

하기 위해 사용한다. 이 시스템에서는 디지털 방식과 밸브 방식 두 개의

방법이 있다. 디지털 방식은 시스템 제어부를 통해 원하는 압력을 입력하

는 방식이며, 밸브 방식은 게이지 눈금을 보고 수동으로 밸브를 조절하여

원하는 압력을 정하는 방식이다. 두 방식 모두 시료 끝에 배출되는 유체의

흐름을 막아 공극압을 조절한다.

③ 유체순환 시스템

유체순환 시스템은 시료로 주입된 유체(초임계 CO2와 염수)가 투과되어

배출된 유체를 분리기(Coretest Systems Inc., PA-080-1L)로 이동시켜 밀

도 차에 따라 중력으로 분리된 후 다시 각각의 펌프로 공급되어 시료로 주

입하는 순환 시스템이다. 이 시스템을 통해 CO2와 염수가 서로에 포화되어

두 유체 사이에 물질전달이 없는 상태로 유지할 수 있다.

3.1.3. 엑스레이 스캔 시스템

엑스레이 스캔 시스템은 전기로 생성되는 엑스레이 방출원(Varian

Medical Systems, model NDI-160-20)과 엑스레이 신호를 받는 디텍터

(Sens-Tech, model XDAS-V2)를 이용하여 시료의 길이 방향을 따라 스캔

하는 시스템이다(Fig. 3.3). 스캔 출력은 최대 160 kV, 1-4 mA의 범위를

가진다. 엑스레이 디텍터에 따라 1차원(1D)과 2차원(2D) 스캔이 가능하며,
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엑스레이의 스캔 값을 통해 시료 내 유체에 대한 포화도를 산정할 수 있

다. 이번 실험에서는 2차원 스캔을 사용하였으며, 해상도는 0.4 mm를 가진

다. 방사선 발생장치의 안전성을 위해 납으로 만들어진 차폐장치와 3개의

안전잠금장치가 있으며, 이외에도 비상정지 버튼 등 다양한 안전장치가 설

치되어 있다.

3.1.4. 시스템 제어부

시스템 제어부는 전체 시스템을 제어하는 기능(CO2와 염수 펌프의 유량

또는 압력 제어, 구속압 제어, 후방압력 제어, 엑스레이 스캔 등)을 가지며,

각종 데이터를 저장할 수 있다. 그리고 시료 양 끝의 압력측정 센서와 온

도측정 센서의 자료, 구속압, 후방압력 등을 실시간으로 모니터링 할 수 있

다. Fig. 3.3은 제어 프로그램의 스크린샷으로 시료의 이미지를 확인할 수

있다.

Fig. 3.3. Screenshot of X-ray scanning software.
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3.2. 실험 유체 및 암석

3.2.1. 실험유체

3.2.1.1. CO2

실험에서 사용되는 CO2를 초임계 상태로 만들기 위해 먼저 주입 펌프를

이용하여 CO2를 가압하지만 주입 펌프에는 온도 조절 장치가 없기 때문에

액체 상태로 존재하게 된다. 이러한 액체 상태의 CO2는 시료로 주입되기

전 가열 시스템을 지나기 때문에 온도변화가 일어나 초임계 상태로 변화한

다. 이때 주입 펌프와 코어홀더 간의 상이한 온도와 압력조건 및 상변화로

인해 CO2의 부피 변화가 발생되면서 주입유량이 변하게 된다. 따라서, 이

실험에서는 CO2-염수 상대투과도 측정 오차를 최소화하기 위해 주입 펌프

의 조건에서의 유량을 코어홀더 조건으로 보정하기 위해 다음과 같은 식을

사용하였다.

 


 (11)

여기서, 는 코어홀더 조건으로 보정된 주입유량, 는 CO2

주입 펌프 조건의 온도와 압력에 대한 CO2의 밀도, 는 코어홀더의 온

도와 압력에 대한 CO2의 밀도, 는 CO2 주입 펌프의 주입유량이다.

3.2.1.2. 염수

이 실험에서는 엑스레이를 이용한 실험의 특수성을 고려하여 조영제로

아이오딘화 나트륨(NaI: Sodium Iodide)을 사용하였으며, 추가로 염화나트

륨을 사용하지 않았다. 아이오딘화 나트륨은 엑스레이를 흡수하는 성질을

가지고 있어 농도가 높을수록 서로 다른 유체를 더욱 쉽게 구분할 수 있
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다. 베레아 사암 시료 #1에서는 15 wt%의 염수 농도조건에서 실험을 진행

하였으며, 베레아 사암 시료 #2에서는 염수 농도를 5 wt%로 설정하고 주

입분율에 따라 5 PV 수준에서 주입을 종료하였다.

3.2.1.3. 계면활성제

실험에서 사용된 계면활성제는 Huntsman社의 SURFONIC POA-25R2로

25℃, 대기압 조건에서 1.02 g/mℓ의 밀도를 가진다. 이는 0.4 wt%의 농도

로 계면활성제를 주입하였을 때 CO2-물 시스템에서 계면장력과 접촉각에

어떠한 영향을 미치는지 실험으로 확인된 바 있다(Kim and Santamarina,

2014).

3.2.1.4. 첨가제에 따른 염수의 점성도 측정

실험에서 사용된 염수는 아이오딘화 나트륨 및 계면활성제가 첨가된다.

두 첨가제로 인해 유체의 점성도에 영향을 미치게 되며, 이를 측정하기 위

해 유체를 마이크로칩(Micronit, Enhanced oil recovery chip-uniform

network)으로 유동시켜 마이크로칩 내부에 걸리는 압력을 이용하여 점성

도를 구하였다. 실험의 오차 범위를 구하기 위해 증류수로 먼저 확인하였

으며, 기존 연구에서 측정된 점성도(NIST, 2021)와 비교하였을 때 대부분

4% 안으로 나타났다. 마이크로칩을 이용한 점성도 측정 결과는 Table 3.1

에 정리하였다.
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Sample Fluid
Viscosity

(cP)

S1

15 wt% brine 0.7599

15 wt% brine +

0.1 wt% surfactant
0.7907

15 wt% brine +

0.4 wt% surfactant
0.8198

S2

5 wt% brine 0.7027

5 wt% brine +

0.1 wt% surfactant
0.7900

Table 3.1. Measurements of fluid viscosity using micro-chip.

3.2.2. 암석시료

3.2.2.1. 베레아 사암

이 실험에서는 균질하고 등방성을 가진 베레아 사암을 사용하였다. 직경

38 mm, 길이 120 mm로 성형하였으며, 2개의 시료를 사용하였다. 또한, 점

토광물로 인한 팽창(swelling) 현상을 최소화하기 위해 500℃의 고온에서

5시간 파이어링을 하였다.

3.2.2.2. 공극률 및 절대투과도

공극률을 측정하는 방법으로는 건·습식을 이용한 공극률 측정과 헬륨을

이용한 공극률 측정, 그리고 수은을 이용한 공극률 측정 등 다양한 방법이

있다. 이 실험에서는 건·습식 방식과 수은을 이용한 방법으로 공극률을 측

정하였다. 먼저 건·습식 방법으로 공극률을 측정한 결과는 Table 3.2와 같

다.
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Sample Diameter

mm

Length

mm

Porosity

%

kabs (brine)

mD

Pore volume

mℓ

S1 38.02 119.86 19.97 197 27.18

S2 37.96 120.09 20.35 242 27.66

Table 3.2. Properties of sample #1(S1) and sample #2(S2).

실험에서 사용된 베레아 시료의 절대투과도는 염수를 주입하여 측정하였

으며, 시료 #1은 197 mD, 시료 #2는 242 mD로 측정되었다.

3.2.2.3. MICP 결과

모세관 수은 주입 시험(Mercury Injection Capillary Pressure, MICP)은

공극 크기 분포, 모세관압, 공극률 등을 측정하는 데 사용된다. 본 연구에

서는 Micromeritics社의 AutoPore V를 통해 측정하였다(Fig. 3.4).

Fig. 3.4. Mercury injection porosimeter.
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실험에서 사용된 2개의 시료와 같은 암석 블록(1 ft3)에서 채취한 베레아

사암을 MICP로 측정한 결과, 시료의 밀도, 질량을 통해 계산된 전체 부피

는 약 1.04 mℓ이며, 공극을 통해 침투된 수은의 부피는 약 0.19 mℓ로 공극

률은 18.38%로 계산되었다.

Fig. 3.5는 공극 내 수은을 주입하였을 때 포화되는 수은에 상응하는 압

력 값을 CO2-염수 시스템에 대한 값으로 보정하여 나타낸 것이다. 보정식

은 다음과 같다(Kim et al., 2018).




cos


cos

(12)

여기서, 
는 CO2의 모세관압(psia), 는 수은의 모세관압(psia),


는 CO2와 염수 간의 계면장력(mNm-1), 는 수은과 공기 간의 계면

장력(mNm-1), cos
는 CO2-염수 시스템에서 측정된 접촉각, cos는 수

은-공기 시스템에서 측정된 접촉각이다. 본 실험에서는 
의 값은 32.6

mNm-1, 의 값은 485 mNm-1로 사용하였으며, cos
와 cos의 접촉

각은 같다고 가정하였다.
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Fig. 3.5. Capillary pressure as a function of water saturation.
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Fig. 3.6은 실험에서 사용된 베레아 사암의 공극 직경에 따른 입도 분포

로 파란 실선은 공극의 누적 부피, 빨간 실선은 상대적인 공극 부피의 비

율을 나타낸 것이다. 베레아 사암의 공극 직경은 대부분 10-20 ㎛로, 조밀

한 암석인 세일(약 10 ㎚)과 탄산암(약 0.4 ㎛)에 비해 공극이 크다는 것을

알 수 있다.

Fig. 3.6. Pore size distribution of Berea sandstone core.
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3.3. 실험방법

실험 순서는 Fig. 3.7과 같이 시료 준비, 코어홀더 장착, 베이스라인 측

정, 상대투과도 측정, 상대투과도 도시로 크게 다섯 개의 과정으로 구분할

수 있다. 시료 준비 과정은 실험에 사용되는 시료의 공극률을 측정하고 그

외에 실험기기 정비와 유체를 준비하는 과정도 포함되어 있다. 코어홀더

장착 과정은 시료를 기기 내 고정하기 위한 작업이며, 베이스라인 측정 과

정은 CO2 포화도와 CO2 상대투과도를 산정하는 데 필요한 기본 값을 구하

는 과정으로 각 주입분율에 따른 차압과 엑스레이 스캐닝을 통해 상대투과

도와 포화도를 측정하게 된다. 이를 통해 계면활성제에 의한 효과를 확인

하기 위해서는 계면활성제를 사용하지 않은 경우와 계면활성제를 사용한

경우 두 차례의 실험 결과를 비교해야 한다.

Fig. 3.7. Experimental procedure of X-ray flooding test in CO2-brine system.
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3.3.1. 시료준비

건·습식 방법으로 공극률을 측정하는 방법은 시료의 직경과 길이로 암석

의 전체적인 부피를 구한 후 비커에 시료를 넣고 증류수를 부어준다. 시료

내 증류수로 100% 포화시키기 위해 시료가 담긴 비커를 진공 건조기에 넣

어 24시간 동안 진공상태를 유지해준다. 증류수로 포화된 시료를 꺼내 젖

은 수건으로 외부의 물기만 제거한 후 시료의 무게를 측정한다. 무게 측정

을 하고 다시 진공 건조기에 넣어 24시간 동안 60℃에서 건조한다. 건조된

시료를 꺼내 약 3시간 동안 식힌 뒤 건조된 시료의 무게를 측정한다.

공극률을 계산하기 위해 주어진 식은 다음과 같다.

   

 ÷
× (13)

여기서, 는 공극률, 은 포화된 시료 무게, 는 건조된 시료 무게,

는 물의 밀도(25℃, 대기압), bulk volume of sample은 시료의 전체 부피

이다.

3.3.2. 코어홀더 장착

시료를 코어홀더에 장착하는 과정은 다음과 같다.

a. 시료를 플래튼(platens)의 양 끝에 중심에 맞춰 위치시킨다.

b. 테플론 튜브에 넣고 가열하여 고정시킨다.

c. 테플론 튜브 위에 호일로 감싸고 다시 테플론 튜브로 고정시킨다.

d. 나사 클램프(screw clamps)로 각 플래튼의 오링(O-ring) 위아래에

장착시킨다.
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e. 위의 모든 과정을 통해 고정된 시료를 코어홀더에 조립한 후 코어홀

더를 CO2 코어유동 통합스캔 시스템에 장착시킨다.

3.3.3. 베이스라인 측정

염수와 초임계 CO2의 포화도를 산정하기 위해 엑스레이 스캐너를 사용

할 계획이다. 시료 내 포화된 CO2를 산정하기 위해서는 시료 내 초임계

CO2로 100% 채워진 엑스레이의 값과 CO2가 용해된 염수로 100% 채워진

엑스레이의 값이 필요하다. 이때 염수는 스캔 화질을 높이기 위해 아이오

딘화 나트륨을 사용하였다. 최초 실험의 염수 농도는 15 wt%, 엑스레이

출력 값은 110 kV, 1.2 mA로 설정하였으며, 마지막 실험의 염수 농도는 5

wt%, 엑스레이 출력 값은 115 kV, 1.2 mA로 설정하여 2차원으로 스캔하

였다.

포화도는 시료의 암석 부분을 제외한 유체의 값만 필요하기 때문에 스캐

너를 통해 얻은 엑스레이 값을 다음과 같은 식으로 계산할 수 있다(Oh et

al., 2013).

 


exp
(14)

여기서, 
는 초임계 CO2의 포화도, exp는 실험 중 얻은 엑스레이의 값,


는 시료 내 초임계 CO2로 100% 포화시킨 후 얻은 엑스레이의 값,

는 시료 내 CO2가 용해된 염수로 100% 포화시킨 후 얻은 엑스레이

의 값이다. 2차원 스캔을 통해 얻은 엑스레이의 값은 16비트 회색조 영상

(16bit grey scale intensity)으로 0-65,535 범위를 가지며, 엑스레이의 값은

투과 정도에 따라 높은 값을 나타낸다. 즉, 엑스레이 방출원과 엑스레이 디
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텍터 사이의 시료가 높은 밀도를 가질수록 엑스레이의 값은 낮게 측정된

다.

3.3.3.1. 초임계 CO2로 100% 채워진 시료의 베이스라인 측정

초임계 CO2로 포화시키기 전, 건조 상태의 시료를 스캔한 후 Fig. 3.2에

서 CO2 펌프에서부터 코어홀더까지 연결되어있는 모든 라인의 공기를 제

거하여 초임계 CO2로 채워야 한다. 코어홀더 양 끝 주입부와 출구부의 차

압이 안정될 때까지 시료 내로 초임계 CO2를 순환시킨 후 엑스레이를 스

캔하여 그 값이 일정하게 될 때까지 반복 진행한다.

3.3.3.2. 염수로 100% 채워진 시료의 베이스라인 측정

코어홀더 양 끝 주입부와 출구부 중 염수 펌프와 연결된 라인에 있는 디

스크의 플러그를 제거하여 전 과정에서 채워진 초임계 CO2를 완전히 제거

한 뒤 진공펌프를 연결한다. 진공펌프를 약 30분 이상 가동하여 염수가 채

워진 비커에 발생하는 공기방울을 관찰한 뒤 안정화 되면 시료 내 염수로

100% 포화시키기 위해 코어홀더보다 높은 곳에 염수가 채워진 비커를 최

소 30분 동안 두고 엑스레이 스캔을 진행한다. 이때 측정된 값은 CO2가 용

해된 염수로 100% 채워진 엑스레이 값을 구할 때 CO2와 염수가 서로 평

형 상태가 되었는지 비교하여 확인하기 위한 값이다.

3.3.3.3. CO2가 용해된 염수로 100% 채워진 시료의 베이스라인 측정

염수가 채워진 비커와 연결된 라인을 제거한 후 플러그로 막아준다. 이

전 과정을 통해 시료에는 염수로만 포화되었지만 나머지 라인에는 공기가

존재하고 있으므로 주입 펌프를 사용하여 시료를 제외한 나머지 라인에 염

수를 주입하고 후방가압 시스템에 연결된 출구부로 공기를 제거한다. 모든
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라인에 염수로 채워지게 되면 CO2 펌프를 사용하여 분리기로 CO2를 주입

하고 후방가압 시스템을 통해 배출되는 염수의 양이 500 mℓ가 되어야 한

다. 그리고 분리기를 통해 CO2를 순환시켜 CO2와 염수가 서로 용해되어

평형 상태 즉, CO2가 염수에, 염수가 CO2에 더이상 서로 용해되지 않는 상

태가 될 수 있도록 최소 30분간 유지한다. 시료 내 CO2 포화도를 산정하기

위한 베이스라인을 구하기 위해 CO2가 용해된 염수를 100% 주입하여 코

어홀더 양 끝 주입부와 출구부의 차압이 안정될 때까지 순환시킨 후 엑스

레이를 스캔하여 그 값이 일정하게 될 때까지 반복 진행한다.

3.3.4. 상대투과도 측정

3.3.4.1. 절대투과도

주입 펌프를 통해 단일상의 유체를 시료 내 일정한 유량으로 주입하여

각 유량에서의 차압이 정상상태가 되었을 때 그 값을 기록한다. 각 유량에

따른 차압을 그래프로 도시하였을 때 선형적으로 증가하는지 확인한 후 선

형의 기울기 값으로 다음 식에 대입하여 절대투과도를 구한다.




∆

∆
(15)

식(15)를 절대투과도에 관한 식으로 바꾸면 다음 식과 같다.

 ∆

∆
(16)

여기서, Q는 유체의 주입유량, 는 절대투과도, A는 시료의 단면적, p는

압력, 는 유체의 점성도, 그리고 은 시료의 길이다.
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3.3.4.2. CO2-염수 상대투과도

주입 펌프를 통해 CO2-염수 2상 유체를 시료 내 주입분율에 따라 일정

한 유량으로 동시 주입하게 된다. CO2 코어유동 통합스캔 시스템을 통한

배수과정은 시료 내 염수로 100% 포화시킨 후 CO2의 주입분율을 단계적

으로 높여가고, 습윤상의 흡수과정은 CO2가 시료 내 포화된 상태에서 CO2

의 주입분율을 조금씩 낮춰가며 측정하게 된다. 이때 각 주입분율에서의

차압이 정상상태가 되었을 때의 값을 Darcy의 방정식으로 CO2-염수 상대

투과도를 계산할 수 있는데, 식은 다음과 같이 정리할 수 있다.




∆

∆
(17)

식(17)을 CO2와 염수에 대한 상대투과도 값으로 나타내면 식(18), (19)와

같다.










∆

∆
(18)

 







∆

∆
(19)

여기서, 는 시료의 단면적(cm2), 는 암석의 절대투과도(Darcy), 는 시료

의 길이(cm), 는 압력(atm), 
는 CO2의 점성도(cP), 은 염수의 점

성도(cP), 
는 CO2의 주입유량(mℓ/sec), 은 염수의 주입유량(mℓ
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/sec), 
는 CO2의 상대투과도, 은 염수의 상대투과도이다.

3.3.4.3. 주입조건

CO2-염수 상대투과도 실험의 배수과정(인위적으로 지층에 CO2를 주입하

였을 때 일어나는 현상을 보는 과정)과 흡수과정(CO2 주입을 마치고 염수

가 자연스럽게 유입됐을 때 일어나는 현상을 보는 과정)에서 모세관수는

중요하다. 실험 특성상 흡수과정에서 염수를 인위적으로 주입하기 때문에

모세관수에 따라 적합한 주입유량으로 실험할 필요가 있다. Jerauld (1997)

은 베레아 사암에서 모세관수가 10-6보다 작을 때 비습윤상의 잔류포화도

가 줄어들지 않았다고 언급된 바 있으며, 이와 같이 모세관수를 고려하여

유동 실험한 다양한 사례들도 있다(Suekane et al., 2008; Pentland et al.,

2011; Krevor et al., 2012; Akbarabadi and Piri, 2013). 따라서, 본 실험에

서는 흡수과정 시 모세관수가 10-6보다 작은 주입유량으로 실험을 진행하

였으며, 실험에서 사용된 주입유량은 Table 3.3과 같다.

Sample Process Non-wetting Wetting

S1

1st drainage ∼1 mℓ/min

1st drainage higher rate ∼3 mℓ/min

1st imbibition 0.3 mℓ/min

S2

1st drainage ∼2 mℓ/min

1st drainage higher rate ∼15 mℓ/min

1st imbibition 0.3 mℓ/min

Table 3.3. Injection rate conditions used in each process.
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Fig. 3.9는 각 시료에 대한 모세관수와 점성도비에 따른 유체의 치환 패

턴을 표기한 것으로 검은 실선 박스는 1차 배수과정과 더 높은 주입유량에

대한 CO2의 치환 패턴을 나타낸 것이다.

Fig. 3.8. Immiscible fluid invasion. Displacement boundary and efficiency

(S1 & S2).
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Ⅳ. 결과 및 분석

4.1. 계면활성제 적용 전 상대투과도 결과

Figures 4.1과 4.2는 CO2-염수 시스템에서 2개의 시료에 대한 배수과정

의 상대투과도 측정 결과로 점은 실험을 통해 구한 상대투과도이며, 실선

은 실험값을 Brooks-Corey 보정식으로 나타낸 것이다. 그 결과, 시료 #1의

최대 CO2 포화도는 0.324, CO2 끝점 상대투과도는 0.104로 측정되었으며

(Fig. 4.1), 시료 #2의 최대 CO2 포화도는 0.485, CO2 끝점 상대투과도는

0.113로 시료 #2에서 최대 CO2 포화도와 CO2 끝점 상대투과도가 더 높게

측정되었다(Fig. 4.2).

Table 4.1은 시료 #1과 시료 #2의 1차 배수과정에서 CO2를 100% 주입하

였을 때 주입유량에 따른 CO2 포화도와 CO2 상대투과도를 나타낸 것이다.

주입 펌프 기준으로 주입유량을 각각 1 mℓ/min(시료 #1)과 2 mℓ/min(시료

#2)일 때의 포화도와 상대투과도를 Figures 4.1과 4.2에 표시하였으며, 매우

균질한 베레아 사암을 사용한 것으로 고려하였을 때 주입유량에 따라 상대

투과도가 크게 영향을 받고 있음을 알 수 있다.
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Fig. 4.1. Relative permeability curves of S1.

Fig. 4.2. Relative permeability curves of S2.
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계면활성제를 활용하는 최초의 실험으로 수많은 시행착오를 겪었다. 특

히 CO2를 장시간 주입 시 CO2 주입 펌프와 시료 내부의 온도 차이로 인해

염수의 CO2 용해도가 변하게 되면서 조영제로 사용된 아이오딘화 나트륨

이 침전되는 현상을 확인하였다. 이에 시료 #1의 경우 1 mℓ/min 주입 이후

2, 3 mℓ/min으로 주입하였지만 측정된 결과가 오염되었을 수 있다고 판단

하여 활용하지 않았다(Table 4.1). 시료 #2의 경우 5 PV 주입 후 주입분율

을 변경하였기 때문에 2 mℓ/min일 때의 포화도와 상대투과도가 일부 저평

가되었을 수 있다.

시료 #2 실험 시 주입유량에 따라 CO2 포화도가 크게 상승되면서 CO2

상대투과도 또한 큰 변화를 보였다. 2 mℓ/min일 때 CO2 포화도는 0.485에

서 15 mℓ/min일 때 0.603까지 상승하였는데 CO2 상대투과도는 0.113에서

0.363으로 3배 이상 상승하였다. 여기서 포화도가 높아지면 상대투과도가

증가하는 관계를 확인할 수 있다.

Baseline

Sample

Injection rate

at pump

(mℓ/min)

Injection rate

inside core

(mℓ/min)

SCO2 krCO2 Nw NCO2

S1 1.00 0.81 0.3244 0.1040 2 1.3

S2

2.00 2.52 0.4850 0.1127 2.5 6

4.00 5.05 0.5347 0.1822

7.00 8.84 0.5611 0.2552

12.00 13.90 0.5792 0.3148

15.00 18.94 0.6031 0.3603

Table 4.1. Higher CO2 rate corrected for temperature of core inlet with

baseline.
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Figures 4.3과 4.4는 엑스레이를 사용하여 측정된 각 시료에 대한 CO2

포화도를 나타낸 것으로 x축은 주입부를 기준으로 측정된 시료의 길이, y

축은 CO2 포화도이다. 1 mℓ/min으로 주입된 시료 #1에 비해 2 mℓ/min으

로 주입된 시료 #2일 때의 CO2 포화도가 전반적으로 높은 분포를 보이고

있다. 같은 암석 블록에서 코어링한 2개 시료는 매우 유사한 공극률과 투

과도 결과를 보였으며, 실험 이후에 부분별로 샘플링한 시료에 대해 MICP

로 추가 분석을 시도하였으나 큰 차이 없는 것으로 나타났다. 이에 따라

두 시료에서 측정된 포화도의 차이는 주입량에 기인한 것으로 추정된다.

Fig. 4.3. CO2 saturation of S1 at different fractional flow.

Fig. 4.4. CO2 saturation of S2 at different fractional flow.
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Fig. 4.5는 본 실험에서 측정된 상대투과도와 CO2-염수 시스템에서 베레

아 사암으로 측정된 기존 실험 사례(Perrin and Benson, 2010; Krevor et

al., 2012; Akbarabadi and Piri, 2013; Niu et al., 2014)를 비교하여 나타낸

것이다. 본 연구의 실험 결과는 문헌에서 확보한 상대투과도와 비슷한 경

향으로 나타났으며, 이를 통해 이 실험의 결과가 합당한 결과임을 검증하

였다.

Fig. 4.5. Drainage relative permeability curves on Berea

sandstone cores including S1 & S2.
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4.2. 계면활성제에 의한 영향

4.2.1. 시료 #1

배수과정에서 계면활성제 적용 전후의 각 유체에 대한 상대투과도를

Fig. 4.6과 같이 도시하였다. 베이스라인(계면활성제를 첨가하지 않았을 때)

에 비해 계면활성제를 첨가하였을 때 최대 CO2 포화도는 0.324에서 0.492

로 약 51.8% 증가하였으며, CO2 끝점 상대투과도는 0.104에서 0.291로 약

178.5% 개선되었다. 이러한 결과는 첨가된 계면활성제의 영향으로 인해 계

면장력이 감소하여 작은 공극으로 CO2가 침투하면서 CO2 포화도가 증가하

고 결과적으로 상대투과도가 높아진 것으로 추정할 수 있다.

Fig. 4.7은 주입분율에 따른 CO2 포화도의 변화를 나타낸 것으로 점은

실험을 통해 구한 각 주입분율에 따른 CO2 포화도이며, 실선은 실험값을

Brooks-Corey 보정식으로 나타낸 것이다. 이를 통해 계면활성제 주입 후

CO2 포화도에 미친 영향을 확인하였다. x축은 CO2 포화도, y축은 CO2 주

입분율이며, CO2 주입분율이 0.0에서 1.0으로 갈수록 CO2 포화도가 높아지

게 된다. 같은 주입분율일 때 계면활성제가 첨가된 경우 CO2의 포화도가

일관되게 높은 점을 확인할 수 있다. 이것은 Kim and Sanatamarina

(2014)의 연구처럼 계면활성제로 인해 계면장력이 낮아지고 습윤성이 CO2

주입에 유리한 방향으로 변화하였으며, CO2 포화도가 높아지면서 Park et

al. (2019)의 가정처럼 상대투과도가 개선될 수 있음을 확인한 것이다.
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Fig. 4.6. Comparison of relative permeability curves on

S1 between baseline and 0.4 wt% case.

Fig. 4.7. Comparison of fractional flow curves on S1

between baseline and 0.4 wt% case.
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Fig. 4.8은 계면활성제 농도가 0.1 wt%와 0.4 wt%일 때의 CO2 포화도와

상대투과도의 곡선을 나타낸 것으로 계면활성제 농도에 따라 상대투과도에

어떤 영향을 미치는지 비교하였다. Table 4.2는 계면활성제 농도가 0.1

wt%와 0.4 wt%일 때 끝점에서 측정된 CO2 포화도와 CO2 상대투과도를

나타낸 것으로 두 조건에 대한 계면활성제의 영향을 비교하였을 때 측정된

최대 CO2 포화도는 0.1 wt%와 0.4 wt%일 때 각각 0.493, 0.492로 거의 일

치하였으며, CO2 끝점 상대투과도는 각각 0.253, 0.291로 큰 차이 없었다.

이러한 결과는 계면활성제 농도가 0.1 wt%일 때 이미 CMC(Critical

Micelle Concentration)에 도달하여 나타난 것으로 추정된다. Fig. 4.9는 이

두 경우에 대한 주입분율에 따른 포화도를 나타낸 것으로 0.1 wt%와 0.4

wt%의 포화도가 역전되는 현상이 관찰되었다. CMC에 이미 도달하였다고

가정하면 점성도비가 작아져서 CO2가 공극으로 침투하기 어려운 상황이

된 것으로 추정할 수 있다. 이를 뒷받침하기 위해서는 계면활성제 농도에

따른 계면장력 측정실험이 추가적으로 필요하며, 이를 보완할 필요가 있다.

Sample
Surfactant

concentration

Injection rate at

pump (mℓ/min)

Injection rate inside

core (mℓ/min)
SCO2 krCO2 Nw NCO2

S1

0.1 wt% 1.00 1.26 0.4934 0.2528 3.3 0.6

0.4 wt% 1.00 1.22 0.4924 0.2907 4 0.6

Table 4.2. CO2 rate corrected for temperature of core inlet with 0.1 wt%

and 0.4 wt% surfactant concentration.
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Fig. 4.8. Comparison of relative permeability curves on

S1 between 0.1 wt% case and 0.4 wt% case.

Fig. 4.9. Comparison of fractional flow curves on S1

between 0.1 wt% case and 0.4 wt% case.
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4.2.2. 시료 #2

Fig. 4.10은 배수과정에서 계면활성제를 첨가하지 않았을 때(베이스라인)

와 0.1 wt%를 첨가했을 때의 CO2 포화도와 상대투과도를 측정한 결과이

다. 시료 #1에서 0.1 wt%와 0.4 wt%의 계면활성제 농도에 대한 상대투과

도 결과에 큰 차이가 없었으므로 시료 #2에서는 0.1 wt%의 계면활성제 농

도로 실험을 수행하였다. 그 결과, 최대 CO2 포화도는 0.485에서 0.512로

약 5.6% 증가하였으며, CO2 끝점 상대투과도는 0.113에서 0.176으로 약

56.2% 개선되었다. 이러한 결과는 계면활성제의 영향으로 인해 최대 CO2

포화도가 일부 증가하였으며, 이에 따라 CO2 끝점 상대투과도가 개선되었

다는 것을 보여준다. 그러나 시료 #1과 비교했을 때 CO2의 포화도와 상대

투과도에 계면활성제가 미치는 영향은 감소했다.

추가적으로 주입분율에 따라 계면활성제가 CO2 포화도에 어떠한 영향을

미치는지 비교하였다(Fig. 4.11). 그 결과, 동일한 주입분율일 때 계면활성

제가 적용된 경우의 CO2 포화도가 높게 형성되고 있었지만 그 차이는 시

료 #1에 비해 줄어들었다. 이러한 이유는 시료 #1보다 높은 주입유량으로

주입하여 주입압력이 상승하였고, 이로 인해 계면활성제의 상관없이 CO2

포화도가 시료 #1과 유사하게 증가하여 나타난 결과로 추정된다.
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Fig. 4.10. Comparison of relative permeability curves on

S2 between baseline and 0.1 wt% case.

Fig. 4.11. Comparison of fractional flow curves on

S2 between baseline and 0.1 wt% case.
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Table 4.2는 CO2 주입유량을 2 mℓ/min에서 최대 15 mℓ/min으로 증가시

켰을 때의 CO2 포화도와 CO2 상대투과도를 정리한 것이다. CO2 주입유량

이 증가하면서 베이스라인(계면활성제 첨가가 없을 때)의 경우 CO2 포화도

가 0.485에서 0.603까지 높아졌으며, CO2 상대투과도 또한 0.113에서 0.360

까지 3배 이상 상승하였다. 계면활성제 농도 0.1 wt%의 경우 CO2 포화도

가 0.512에서 0.595까지 높아졌고 CO2 상대투과도 또한 0.176에서 0.391까

지 2배 이상 상승하였다. 이를 Fig. 4.12와 같이 나타내었으며, 파란색 실선

은 베이스라인, 빨간색 실선은 0.1 wt% 계면활성제가 주입된 경우의 값으

로 각각의 추가 주입유량에서 측정된 CO2 포화도와 CO2 상대투과도를 표

시하였다. 이때 0.1 wt%에서 측정된 상대투과도 곡선보다 베이스라인의

상대투과도 곡선이 좀 더 오른쪽 이동하였는데, 이는 실험조건에서 포화도

에 미치는 영향이 계면활성제 주입보다 주입유량에 의해 더 크게 나타난

것으로 판단된다. 또한, 수치적으로 비교하였을 때 15 mℓ/min을 기준으로

CO2 포화도는 0.603 (베이스라인), 0.595 (0.1 wt%)로 큰 차이 없었으며,

CO2 상대투과도는 0.360에서 0.391로 약 8.5% 개선되었다. 이러한 결과는

높은 주입유량에서 주입압력이 증가하여 CO2 포화도에 영향을 준 것으로

추정된다.
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Baseline Surfactant 0.1 wt%

Sample

Injection

rate at

pump

(mℓ/min)

Injection

rate inside

core

(mℓ/min)

SCO2 krCO2

Injection

rate inside

core

(mℓ/min)

SCO2 krCO2 Nw NCO2

S2

2.00 2.52 0.4850 0.1127 2.50 0.5123 0.1760 2.6 1.6

4.00 5.05 0.5347 0.1822 5.00 0.5478 0.2499

7.00 8.84 0.5611 0.2552 8.76 0.5550 0.3155

12.00 13.90 0.5792 0.3148 13.72 0.5695 0.3500

15.00 18.94 0.6031 0.3603 18.75 0.5954 0.3908

Table 4.3. Higher CO2 rate corrected for temperature of core inlet with 0.1

wt% surfactant concentration.

Fig. 4.12. Maximum CO2 saturation and endpoint CO2 relative

permeability at higher CO2 rate (S2).
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4.3. 흡수과정 결과 비교

CO2 주입이 완료된 이후에는 모세관압에 의해 암석의 공극 내부로 다시

염수의 자발적인 유입이 발생할 수 있다. 이러한 흡수과정이 지속적으로

발생하면 CO2 포화도는 감소하게 되며, 최종적으로 공극 내에 포획되어 잔

류하는 최소 CO2 포화도만 남을 수 있다. 이러한 흡수과정에서 최소로 잔

류할 수 있는 CO2 포화도를 알아보고자 추가적인 실험을 수행하였다.

Fig. 4.13와 Fig. 4.14는 시료 #1과 시료 #2를 이용하여 흡수과정에서 계

면활성제의 농도에 따른 최소 잔류 CO2 포화도와 염수의 끝점 상대투과도

를 나타낸 것이다. 실험 결과, 시료 #1에서 측정된 베이스라인(계면활성제

가 없을 때)의 최소 잔류 CO2 포화도는 0.329, 염수의 끝점 상대투과도는

0.062로 나타났으며, 계면활성제 농도 0.1 wt%의 잔류 CO2 포화도는

0.3638, 염수의 끝점 상대투과도는 0.049, 농도가 0.4 wt%의 잔류 CO2 포

화도는 0.325, 염수의 끝점 상대투과도는 0.062였다. 즉, 계면활성제 첨가에

상관없이 흡수과정 후 공극 내에 포획되어 잔류하는 CO2 포화도와 염수의

상대투과도에 큰 차이가 없었다.

이번에는 시료 #2를 이용하여 CO2를 최대한 주입한 상태에서 초기 CO2

포화도를 유사한 상태로 만들고 흡수과정 실험을 수행하였다. 그 결과, 베

이스라인(계면활성제가 없을 때)의 잔류 CO2 포화도는 0.399, 염수의 상대

투과도는 0.056이며, 계면활성제 농도가 0.1 wt%일 때의 잔류 CO2 포화도

는 0.384, 염수의 상대투과도는 0.052로 나타났다(Fig. 4.14). 이러한 결과는

계면활성제 첨가에 상관없이 공극 내 CO2가 안정적으로 포획되어 유지되

는 포화도는 일정하다는 것을 의미한다.
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Fig. 4.13. Comparison of imbibition on S1 with different

surfactant concentration.

Fig. 4.14. Comparison of imbibition on S2 between

baseline and 0.1 wt% case.
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Fig. 4.15는 배수과정에서의 최대 CO2 포화도와 흡수과정에서의 공극 내

포획된 잔류 CO2 포화도의 관계를 나타낸 그래프이다. 시료 #1의 결과를

보면 계면활성제 주입 시 최대 CO2 포화도가 높아지고 그에 따라 잔류

CO2 포화도 또한 향상됨을 확인할 수 있다. 시료 #2에서도 계면활성제 주

입 후 최대 CO2 포화도와 잔류 CO2 포화도가 개선되었지만 시료 #1의 효

과보다는 작음을 알 수 있다. 또한, 이 실험의 결과를 이전 연구

(Akbarabadi and Piri, 2013)와 비교하였을 때 경향을 따라 거의 일치하였

으며, 구축된 시스템을 통해 계면활성제의 영향을 측정할 수 있음을 확인

하였다.

Fig. 4.15. Variation of residual trapped scCO2 saturation with scCO2
saturation for published Berea and this study during steady-state.
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Ⅴ. 결 론

본 연구에서는 40℃, 100기압 조건에서 특정 계면활성제가 CO2-염수 상

대투과도에 미치는 영향을 확인하기 위하여 실험시스템을 구축하고 베레아

사암을 이용한 실험을 수행하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

(1) CO2-염수 동시 유동 시 유체의 포화도를 측정할 수 있는 엑스레이

코어유동 시스템을 활용하여 계면활성제가 CO2-염수 상대투과도에

미치는 영향을 확인하기 위한 실험방법을 계획하고 2개의 베레아 사

암에 대한 상대투과도를 정상상태법으로 측정할 수 있음을 확인하였

다.

(2) 실험에서 활용한 베레아 사암을 기준으로, 계면활성제가 없는 경우와

계면활성제의 농도가 0.1 wt%와 0.4 wt%일 때의 2개 시료에 대한

CO2 포화도를 비교한 결과, 총 주입유량이 1 mℓ/min일 때 원래

0.324에서 계면활성제 첨가 후 0.493까지 높아졌으며, 총 주입유량이

2 mℓ/min일 때는 0.485에서 0.512까지 증가하여 최소 5.6%에서 최대

52.1%까지 개선되는 것을 확인하였다. 0.1 wt%와 0.4 wt%의 서로

다른 계면활성제 농도일 때 차이는 크지 않았는데, 이는 0.1 wt%에

서 이미 계면활성제가 CMC에 도달했기 때문으로 판단된다.

(3) 계면활성제가 없는 경우와 계면활성제 농도 0.1 wt%와 0.4 wt%일

때의 상대투과도를 비교한 결과, 염수의 상대투과도는 거의 차이가

없었으나 CO2의 상대투과도는 크게 상승하였다. 2개 시료에 대한 실

험결과, 총 주입유량이 1 mℓ/min일 때 원래 0.104에서 계면활성제

첨가 후 0.291까지 높아졌으며, 총 주입유량이 2 mℓ/min일 때는

0.113에서 0.176까지 증가하여 최소 56.2%에서 최대 179.5%까지 개
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선되는 것을 확인하였다.

(4) 흡수과정 동안 계면활성제가 첨가되지 않은 베이스라인과 계면활성

제가 첨가된 조건에서 2개 시료를 통해 실험하여 비교한 결과, 베레

아 사암 시료 #1의 잔류 CO2 포화도는 원래 0.329에서 계면활성제

첨가 후 0.364, 0.325로 측정되었으며, 염수의 상대투과도는 0.062에서

0.049, 0.062로 나타났다. 베레아 사암 시료 #2의 잔류 CO2 포화도는

원래 0.399에서 계면활성제 첨가 후 0.384로 측정되었으며, 염수의 상

대투과도는 0.056에서 0.052로 나타났다. 이에 따라, 흡수과정이 발생

된 후에는 염수의 상대투과도와 잔류 CO2 포화도에 큰 차이가 없는

것을 확인하였다.

본 연구에서 수행한 실험은 계면활성제가 CO2-염수 상대투과도에 미치

는 영향을 확인한 최초의 실험이다. 그러나 본 실험에서 활용된 시료는 가

장 기본인 베레아 사암에서 진행된 것으로 베레아 사암을 비롯한 현장 시

료에 대한 실험이 필요하다. 이러한 실험결과를 통해 시뮬레이션에 적용하

여 실제 지층에 CO2를 주입하기 전 미리 예측할 수 있다. 기존 시뮬레이션

에서는 가정한 입력값을 활용하여 사용하였지만 이 실험을 통해 얻은 결과

를 이용하여 계면활성제가 어떠한 영향을 미치는지에 대한 추가적인 시뮬

레이션 연구를 수행할 예정이다.
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계면활성제에 의한 CO2-염수 상대투과도 변화에 대한 실험적 연구

석 기 범

부 경 대 학 교  대 학 원  에너지자원공학과

요   약

온실가스 감축에 대한 논의가 증가하면서 이산화탄소지중저장(CCS)기술에 대한 관심이 

증가되고 있다. CCS 기술의 경제성 확보를 위해서는 주입효율 향상이 매우 중요하다. 

주입효율에 영향을 미치는 인자는 유체의 특성과 저류층의 특성이 있으며, 본 연구에서

는 이 가운데 저류층의 특성 중 하나인 상대투과도 향상을 통한 주입효율(주입성) 개선 

관련 연구를 수행하였다. 이전의 연구에서 계면활성제를 첨가하였을 때 CO2-물 사이의 

계면장력과 암석 표면 위에서의 접촉각에 대한 실험결과와 이에 의해 주입성이 개선될 

수 있다는 시뮬레이션 연구가 발표된 바 있으나 공극 내의 최소수포화도와 상대투과도 

개선을 실험적으로 확인한 바가 없다. 따라서, 본 연구에서는 계면활성제에 의해 최대 

CO2 포화도와 끝점 상대투과도가 정량적으로 얼마나 변화할 수 있는지 실험적으로 측

정하였다. 실험방법은 CO2 코어유동 통합스캔 시스템을 이용하여 100기압, 40℃ 조건에

서 CO2와 염수(계면활성제가 첨가된 경우, 첨가되지 않은 경우로 나누어 실험)를 각각

의 주입유량을 달리하면서 정상상태법으로 진행하였고, 배수과정과 흡수과정에서의 각 

유량에 대한 CO2 포화도와 상대투과도는 2차원적 이미지의 엑스레이 값과 시료 양 끝

의 차압을 이용하여 산정되었다. 그 결과, 계면활성제를 첨가함으로써 끝점에서의 최대 

CO2 포화도는 기존에 비해 최대 50%까지, CO2 상대투과도는 최대 180%까지 개선될 수 

있음을 확인하였다. 이에 따라, 주입성이 개선될 수 있다는 이전의 시뮬레이션 연구가 

실험을 통해 실제적으로 입증되었다. 이 연구는 계면활성제에 의한 CO2 상대투과도의 

변화 값을 정량적으로 제시하는 것에 의미가 있으며, 향후 시뮬레이션 연구를 통해 현

장규모에서의 주입성 변화를 예측하는 데 활용될 수 있을 것이다.

주요어 : 이산화탄소지중저장(CCS), CO2 상대투과도, 주입효율(주입성), 계면활성제
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