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RESUMEN

TITULO, EVALUACION DE TECNOLOGIAS PARA INCREMENTAR LA CAPACIDAD DE
PROCESAMIENTO DE H2S EN LAS UNIDADES RECUPERADORAS DE AZUFRE EN LA
REFINERIA DE BARRANCABERMEJA".

AUTORES: Serguey Ernesto Jaimes Lozano™

PALABRAS CLAVES: Disefio, simulacién, URA (Unidad Recuperadora de Azufre), EDR (Disefio y
Rating de Intercambiadores), ASPEN HYSYS, Sensibilidad. TIR (Tasa interna de retorno).

DESCRIPCION

El procesamiento de sulfuro de hidrogeno (H2S) en las unidades Claus es importante para la industria
debido a que reduce las emisiones de gases acidos a la atmosfera y asegura la produccién de azufre.
Con el objetivo de determinar la tecnologia que brinda la mejor alternativa para incrementar del
procesamiento de sulfuro de hidrogeno (H2S) de las unidades de azufre Il y IV de la refineria de
Barrancabermeja, se evaluaron las tecnologias de enriquecimiento del aire con oxigeno,
quemadores de mayor eficiencia y tecnologia super Claus utilizando la simulacion mediante el
programa ASPEN HYSYS version 8.8 y determinando posteriormente correlaciones entre las
variables de procesos para definir rangos de operacion 6ptimos y de estabilidad.

Para la simulacion fue necesario seleccionar los paquetes termodindmicos a través un arbol de
decisiones. El reactor de carga fue simulado como un reactor de conversién, de acuerdo con sus
especificaciones de disefio y las condiciones actuales al igual que los intercambiadores de calor y
tambores de separacion teniendo en cuenta los Ultimos seis meses de operacién con el objeto de
alcanzar un modelo cercano al proceso real y lograr una validacién confiable.

Para la determinaron de correlaciones se plantearon variables criticas y se disefiaron los sistemas
de la alternativa elegida, con el uso de andlisis de sensibilidad se logré definir la capacidad de
respuesta del disefio del procesamiento de gases acidos y la disponibilidad de incremento de carga
de gas &cido y aire, ademas de definir un modelo de prediccion para relacionar el flujo de aire,
oxigeno adicionado, gas &cido y produccién de azufre.

La conclusion de este trabajo sugiere la implementacion de la tecnologia de enriquecimiento con
oxigeno dado el valor de la relacién beneficio/costo, logrando el incremento de carga acida, que se
traduce en menor emision de H2S y mayor produccion de azufre

* Proyecto de grado
™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, Maestria en Ingenieria
Quimica Directora. PhD. Liliana del Pilar Castro
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ABSTRACT

TITLE, EVALUATION OF TECHNOLOGIES TO INCREASE H2S PROCESSING CAPACITY FROM
SULFUR RECOVERY UNIT"

AUTHORS: Serguey Ernesto Jaimes Lozano™

KEY WORDS: Modeling, simulation, SRU, EDR (Exchanger Design and Rating), ASPEN PLUS,
sensibility, TIR (Internal Return Cup).

DESCRIPTION OF THE CONTENT

Processing hydrogen sulfide (H2S) in Claus units is important for the industry because it severely
reduces the emissions of acid gases to the atmosphere, and contributes to the sulfur production. In
order to determine the technology that provides the best alternative to increase the hydrogen sulfide
(H2S) processing of the sulfur Il and IV units of the Barrancabermeja refinery, air enrichment
technologies were evaluated with oxygen, burners of higher efficiency and the Super Claus
technology. For such purpose, the ASPEN HYSYS version 8.8 software was used for simulating the
technologies, and subsequently, determinate the correlations between the process variables to define
the optimal operating and stability ranges.

The thermodynamic package selection was initially guided by applying a tree of decisions, and by
considering the specific assumptions for which the model was developed. The catalytic reactor
(converter) was simulated as a conversion reactor, in accordance with its design specifications and
current conditions as well as the heat exchangers and separation drums taking into account the last
six months of operation in order to reach a model close to the real process and achieve reliable
validation.

For determining the correlations, critical variables were defined and thus a design of the chosen
alternative systems was proposed. By applying a sensitivity analysis, was possible to measure the
response of the acid gas processing design and the availability of an increase in the feed of acid gas
and air. These results also helped for defining a prediction model which relates the air flow, oxygen
added, acid gas and sulfur production.

The conclusion of this work suggests the implementation of the oxygen enrichment technology, in a
way that a greater value of the benefit/cost ratio is achieved; that is to say, an increase in acid load,
which implies lower H2S emission and higher sulfur production.

* Proyecto de grado
" Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, Maestria en Ingenieria
Quimica Directora. PhD. Liliana del Pilar Castro
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INTRODUCCION

Actualmente la Gerencia Refineria de Barrancabermeja (GRB) esta procesando
crudos pesados con mayor contenido de azufre, entre 1,5% y 2% aproximadamente.
Debido a esta condicion el volumen de carga de las unidades recuperadoras de
azufre ha aumentado al igual que el contenido en la concentracion de H2S llegando
a los limites de capacidad de procesamiento de las unidades recuperadoras. Debido
a los excedentes de carga de gas acido se genera la necesidad de realizar desvios
hacia las chimeneas y sistemas de incineracion atmosférica. Esta operacion genera

grandes pérdidas econdmicas para la refineria.

De acuerdo a lo descrito anteriormente, el objetivo de este trabajo fue evaluar
alternativas para aumentar la recuperacion de sulfuro de hidrogeno para produccién
de azufre liquido y/o soélido. Las tecnologias estudiadas fueron: enriquecimiento con
oxigeno, incremento en la eficiencia de los quemadores con la implementacion de
los quemadores Lu Venturi y la oxidacion selectiva con implementacién de
tecnologia super Claus. La seleccion de la mejor alternativa se enfocé en la relacion

beneficio/costo.

El estudio de las alternativas para la modificacion del disefio del proceso, se centro
en la determinacion de condiciones de operacion: concentracion de oxigeno,
temperatura de reaccién, desempefio hidraulico de los reactores y calidad y
cantidad del azufre liquido como producto. Adicionalmente fue necesario definir el
control de variables que aseguren la mayor estabilidad como temperatura de mayor

conversion, cinética de reaccion y flujos de carga entre otros.
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La viabilidad de la implementacion de alternativas de procesamiento de gas para la
GRB se realiz6 mediante simulacion, haciendo uso del programa ASPEN HYSYS

version 8.8.

Por consiguiente, el desarrollo de este trabajo se ha estructurado en siete capitulos

que se describen a continuacion:

En el primer capitulo, PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA, se exponen las

dificultades que se desean solucionar.

En el segundo capitulo, OBJETIVOS, se enuncian los objetivos que se alcanzaron

con este estudio.

En el capitulo tres, MARCO CONCEPTUAL, se realiza una sintesis de los aspectos
mas importantes sobre el desarrollo y funcionamiento de las unidades de craqueo
catalitico, unidades de tratamiento con amina, unidades recuperadoras de azufre,
tecnologias para incremento de carga acida, margen bruto de refinacion, ANOVA y

regresion lineal.

El cuarto capitulo, MARCO REFERENCIAL, contiene una revision de algunos casos
de estudio en analisis de conversion de H2S y evaluacion de enriquecimiento con

oxigeno.

En el quinto capitulo, DISENO METODOLOGICO, se describe el desarrollo de la
investigacioén, la seleccién de las variables de estudio, las técnicas y procedimientos

para la recoleccion de los datos y analisis de la informacion.

El capitulo seis, RESULTADOS Y DISCUSION, presenta el analisis de los

resultados obtenidos y la valoracion de los diferentes modelamientos.
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En el capitulo siete, CONCLUSIONES, se precisan los resultados mas importantes
obtenidos en este estudio que puedan suscitar interés en la continuacion de futuras

investigaciones.
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La GRB de Ecopetrol cuenta actualmente con tres Unidades Recuperadoras de
Azufre (URA) que tienen como finalidad convertir &cido sulfhidrico, Hz2S, en azufre
elemental liquido (S). La URA Il procesa gas acido de amina (GAA) proveniente de
la unidad de tratamiento de amina, encargada de tratar los gases de la unidad de
craqueo catalitico (UOP |) y el gas acido de aguas agrias (GADAR) de la unidad de
tratamiento de aguas agrias para remocion de H2S. La URA IV recibe gas acido de
la planta de amina que procesa los gases generados en las unidades de
hidrotratamiento de diésel y gasolina y cuenta con facilidades para recibir cargas de

la unidades de tratamiento de aguas agrias (figura 1)*.

1 ECOPETROL S.A. Manual de Operacion de Plantas recuperadoras de Azufre (Azufre II, 1l y IV).
Centro de Informacién Tecnoldgica. Noviembre de 2010
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Figura 1. Diagramade bloques del esquema operacional de dos de la Unidades

recuperadoras de Azufre
AGUAS AGRIAS

DESVIO A TEA UNIDAD DE
AMINA DE
FCC DE

ORTHOFLOW

UNIDAD DE UNIDAD
HIDROTRATAMIEN RECUPERADORA
TO DE AZUFRE IV

ALMACENAMIENTO
DE AZUFRE

DESVIOATEA

UNIDAD
RECUPERADORA
DE AZUFRE IT

UNIDAD DE AMINA
DE FCC UOP1

ALMACENAMIENTO
DE AZUFRE

AGUAS AGRIAS

Fuente: ECOPETROL S.A. Manual de Operacion de Plantas recuperadoras de Azufre (Azufre I, IlI

y IV). Centro de Informacion Tecnoldgica. Noviembre de 2010

Cada URA cuenta con las siguientes secciones: a) acondicionamiento y control de
carga, b) conversion de azufre y c) disposicion y almacenamiento de azufre liquido.
Actualmente, las URA Il y IV tienen una capacidad de disefio de carga de gas acido
de amina de 50 000 SCFH.

Actualmente, la capacidad de disefio de carga de las unidades recuperadoras de
azufre 1l y IV no es suficiente para los requerimientos de la refineria, dado que en
promedio se cargan 115 000 SCFH de gas acido de amina. Esta situacion genera
problemas tales como: falla de equipos por operacion de las unidades fuera de
especificaciones de disefio, alta presién en las unidades debido a taponamientos
por solidificacion de azufre, baja capacidad de maniobra de operacién por no contar

con la posibilidad de direccionar carga acida hacia las unidades recuperadoras de

23



azufre Il y IV a través del cabezal de gas acido, desvios parciales de gas 4cido hacia
la tea &cida, limitada capacidad de compresores y corrosion entre otros. Como
consecuencia de estas limitaciones, se toman acciones como la disminucion de
carga a la unidad de hidrotratamiento y unidades de craqueo catalitico, reduciendo

el margen de refinacion de crudo, por ende, margen total de la refineria? .

Cabe resaltar que en la actualidad, la URA IV asume una carga de operacion de 63
200 SCFH de gas acido de amina mayor a la carga de disefio (50 000 SCFH),
mientras la unidad recuperadora de azufre Il asume una carga de operacién de 49
000 SCFH, menor que la de disefio (50 000 SCFH) (Ver tabla 1).

Las URA Il y IV tienen capacidades segun disefio de 50 000 SCFH de carga de gas
acido de amina y 40 000 SCFH de gas acido de aguas residuales, condicion que no
permite asumir la carga total de H2S cuando una de las unidades sale del servicio,
sin que se comprometan las cargas de crudo para minimizar produccion de H2S. En
la tabla 1 se observa el escenario de carga actual con las dos unidades de azufre

asociadas a la cracking UOP1 en servicio.

Tabla 1. Tabla comparativa de condiciones de disefio y condiciones actuales

para las plantas recuperadoras de azufre (Azufre Il, y Azufre IV)

Azufre 11 U2880 Azufre IV
Sgr:?;r;ixglnutr;sen’ composicion, Disefio Actual Disefio Actual
GAS AMINA SCFH 50 000 49 000 50 000 63 200
GAS AMINA Ib/h 4 420 4 250 4 420 5461
GAS AMINA Ib mol/h 131,74 129,287 122,60 131

Fuente: ECOPETROL S.A. Manual de Operacion de Plantas recuperadoras de Azufre (Azufre I, Il

y IV). Centro de Informacion Tecnoldgica. Noviembre de 2010

2 Ibid.
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Cuando la URA 1V sale de servicio por parada programada o no programada, se
puede generar disminucion de carga hacia la unidad de hidrotratamiento y a su vez
aumenta la probabilidad del envio de gas acido a la tea tanto de la planta de
hidrotratamiento como de las unidades de aguas agrias GADAR, generando el

riesgo de emisiones no controladas a la atmosfera 2 4.

El envio de estos gases acidos a la tea genera sanciones a la empresa segun
Resolucion 0909 de 2 008 del ministerio de ambiente y desarrollo sostenible ° ©
debido a las altas emisiones de gases toxicos como SOx que exceden los
estandares permitidos (900 mg/ Nm?3 para instalaciones en servicio después del afio
2 010) y afectan a la poblacién y el ecosistema de la zona; por tanto, es compromiso
de la empresa cumplir con las normas ambientales vigentes y aplicarlas a sus

operaciones.

Al incrementar la carga de procesamiento de H2S, se busca reducir el impacto
operacional de manejo del gas acido, generado al procesar crudos pesados con alto
contenido de azufre, ademas de reducir las emisiones de H2S y SOx hacia la

atmosfera.

Teniendo en cuenta lo anterior, es necesario evaluar alternativas que permitan
satisfacer los requerimientos de cargas de H2S, sin afectarla produccion global de
la refineria, dado que el no poder cargar el volumen de H2S generado, se traduce
en disminucién de volumen de crudo pesado con alto contenido de azufre a
procesar, condicién que generaria dejar de ganar en promedio US$ 12,3 por barril

de crudo que se deja de cargar en la refineria de Barrancabermeja. [S]

3 MINISTERIO DE VIVIENDA, AMBIENTE Y DESARROLLO TERRITORIAL. Resolucién 0909 de
2008. Republica de Colombia. 5 de Junio de 2008

4 NASATO, Elmo; PAREKH, Uday; MORRIS, Phillip. Oxygen enrichment of Sulfur Recovery Units to
boost capacity, converse capital, and improve environmental performance. Goar, Allison & Associ-
ates, INC., Air Products Company. 2008

5 Ibid.

6§ MEHTA, M., & STRYK, A. Enhancing SRUs with oxygen-enriched air. PTQ Q2. 2005, pp. 105-109
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En este documento se realizé la revisién de tres tecnologias recomendadas para
incrementar volumen de procesamiento de carga &cida y por ende mayor
produccion de azufre liquido; la tecnologia de enriquecimiento con oxigeno, el
cambio de quemadores por unos de alta eficiencia tipo Lu Venturi, y realizar el

cambio de catalizador por uno de oxidacién selectiva.
Ademas, se plante6 mediante simulacion, escenarios para la alternativa

seleccionada con objeto de definir posibles rangos operacionales para la puesta en

servicio.

26



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Realizar una evaluacion de tecnologias mediante simulacion de procesos y

evaluacion economica para incremento de la capacidad de procesamiento de URA

Il'y URA IV de la gerencia de refineria de Barrancabermeja.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Identificar el estado actual en términos operacionales y economicos de las
unidades recuperadoras de Azufre Il y Azufre IV de la gerencia de refineria de
Barrancabermeja en funcién de la relacion carga de gas acido de amina y gas
agrio de aguas residuales de entrada a la URA/concentracion de H2S en los
gases de cola.

Evaluar las tecnologias de enriquecimiento de oxigeno, cambios de quemadores
y adicion de un catalizador de oxidacion selectiva para incrementar el
procesamiento de gas acido, teniendo en cuenta las condiciones de operacion
actuales.

Realizar un analisis econémico y operacional a la tecnologia seleccionada para

el mejoramiento de la operacién de las unidades recuperadoras de Azufre Il y IV.
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3. MARCO CONCEPTUAL

La Resolucién Numero 2 604 del 24 de Diciembre de 2 009 en la que se consideran
al diésel, gasolina y mezclas de gasolina con alcohol carburante o etanol anhidro
desnaturalizado de hasta 50 ppm de azufre como combustibles limpios 7 8; y la
Resolucién 0909 de 2 008 en la que se establecen las normas y estandares de
emisién admisibles de contaminantes a la atmoésfera como el SOx, NOx y material
particulado ° 1°, han generado la necesidad de establecer la forma mas eficiente y
econdmica para reducir el contenido de azufre en los productos refinados y cumplir

de esta manera con dichas resoluciones.

Para cumplir con este requerimiento las refinerias cuentan con unidades
recuperadoras de azufre compuestas de un proceso Claus, que toman el &cido
sulfhidrico (H2S) de las corrientes de gas &cido y gases residuales del separador de
aguas agrias junto con el amoniaco (NHs) presente en altas concentraciones en la

corriente de gas residual, para producir azufre elemental.

La reaccién Claus toma 1/3 de la corriente de gas acido que se va a procesar y hace
combustion con aire para producir SO2 (Ecuacion 1), el cual, reacciona con el
restante H2S para formar azufre elemental (Ecuacion 2), la reaccion general se

representa en la ecuacion 3. La reaccion de combustion corresponde a

7 MINISTERIO DE MINAS Y ENERGIA, DE LA PROTECCION SOCIAL Y DE AMBIENTE, VIVIENDA
Y DESARROLLO TERRITORIAL. Resolucion numero 2604. Republica de Colombia. 24 de diciembre
de 2009

8 MINISTERIO DE VIVIENDA, AMBIENTE Y DESARROLLO TERRITORIAL. Resolucion 0909 de
2008 Op. Cit.

9 MINISTERIO DE MINAS Y ENERGIA, DE LA PROTECCION SOCIAL Y DE AMBIENTE, VIVIENDA
Y DESARROLLO TERRITORIAL. Resolucién numero 260 Op. Cit.

10 MINISTERIO DE VIVIENDA, AMBIENTE Y DESARROLLO TERRITORIAL. Resolucién 0909 de
2008 Op. Cit.
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aproximadamente 60-70% de conversion de H2S a azufre, y se realiza en el reactor
térmico; la conversion restante, se realiza en una serie de reactores cataliticos a

temperaturas mas bajas 1.

3
st +502 s SOZ + H20 (1)

3
2H,S +50; > =S, +2H;0 (2

3 3

Es posible establecer que si el crudo es mas pesado las concentraciones de azufre
tendran una tendencia directa a elevarse, es por esta razon, que en la actualidad es
necesario para las distintas refinerias a nivel nacional dos o mas unidades que
permitan la recuperacién de azufre Claus, con el fin de dar cumplimiento a las
regulaciones del Estado Colombiano. La unidad recuperadora de azufre
denominada esta coartada por la limitacién hidraulica (aire maximo), lo cual hace
posible, una disminucién en la carga de crudo de las unidades generadoras de

gases acidos 12.

Sin embargo, en circunstancias donde la URA paralela resulta insuficiente en
proporcionar una capacidad para recuperar el azufre y tratar la totalidad del gas
acido generado, se reducen las operaciones y procesamientos aguas arriba en la

refineria.

Para cumplir con la demanda de gas acido, se puede instalar otra (URA) o

modernizar la unidad. Entre las modernizaciones existentes se encuentra la

11 NASATO, Elmo; PAREKH, Uday; MORRIS, Phillip. Op. Cit.
12 MEHTA, M., & STRYK, A. Op. Cit.
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tecnologia del enriquecimiento con oxigeno, la cual es una de las alternativas frente
a la instalacién de una nueva unidad recuperadora de azufre 3. También se han
propuesto otras alternativas tecnoldgicas que han generado confianza en el
procesamiento de H2S como el cambio de quemadores a tipo “Lu Venturi’ y la
tecnologia de incluir en las unidades actuales un catalizador de oxidacion selectiva,
que permite mayor procesamiento con capacidad de recibir mayor concentracion de
H2S.

3.1 ENRIQUECIMIENTO CON OXIGENO

De acuerdo a lo establecido por los autores Cacua y Herrera (2 013), “entre las
alternativas disponibles para incrementar la eficiencia energética en procesos de
combustién se encuentra la combustién con aire enriquecido con oxigeno. La cual
consiste en aumentar la concentracion de oxigeno en el aire atmosférico hasta llegar

a niveles de hasta el 100%”. 14

En la combustion tradicionalmente se ha empleado aire normal (21% O2y 79% N-2)
como oxidante, siendo el N2 un consumidor de energia y el responsable de los NOx,
contaminantes indeseados ° 16 17 18 g| disminuir el N2 presente en la reaccién se
reducen las pérdidas de calor sensible, siendo este uno de los métodos mas

eficientes para el ahorro de energia en combustion.

13 RAMESHNI, M. Cost Effective Options to Expand SRU Capacity Using Oxygen. Arcadia, CA, USA:
Worley Parsons resources & energy. 2002.

14 CACUA, Karen; HERRERA, Bernardo. Revision of Combustion with oxygen-enriched air as a strat-
egy to increase energy efficiency. Ing. Univ. vol.17 No. 2. Bogota. 2013

15 MEHTA, M., & STRYK, A. Op. Cit.

16 RAMESHNI, M. Op. Cit.

17 CACUA, Karen; HERRERA, Bernardo Op. Cit.

18 ZARENEZHAD B. and HOSSEINPOUR, N., Evaluation of different alternatives for increasing the
reaction furnace temperature of Claus SRU by Chemical equilibrium calculations, Applied Thermal
Engineering Volumn 28, pag 738-744, June 2007
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La tecnologia de enriquecimiento con oxigeno es util en procesos que requieren
temperaturas mayores a los 2 060°F, que posean bajas eficiencias térmicas o altas
emisiones de contaminantes *°. Esta técnica se ha aplicado a calderas, incineracion

de residuos, motores de combustion interna, combustion de biomasa y hornos.

El enriquecimiento con oxigeno fue utilizado por primera vez en las plantas Claus a
principios de los 70s con el fin de aumentar la temperatura de la llama del reactor
térmico cuando se procesaba gas acido con contenido menor a 10% de H2S. Una
de las primeras instalaciones comerciales donde el oxigeno fue utilizado para
incrementar la capacidad de la planta fue la Refineria Lake Charles en 1 985.
Gracias a estas demostraciones satisfactorias, el enriquecimiento con oxigeno llegé
a ser establecido como un método para incrementar la capacidad de unidades

recuperadoras de azufre 20 21,

Para el proceso de combustién, el aire suministrado al quemador de la URA a través
del soplador de aire contiene por lo general 21% de oxigeno y 79% de inertes como
nitrégeno y vapor de agua, los cuales comprenden casi cuatro veces mas volumen
que el oxigeno, lo que contribuye a una gran de caida de presion a través de la URA
22y a que ésta alcance rapidamente la limitacion hidraulica, provocando la
reduccion de la capacidad de recuperacion de azufre en la unidad. Esto dltimo se
debe también a los contaminantes en la alimentacién del gas acido como amoniaco,

hidrocarburos, cianuros y componentes carbono-azufre 23 24,

19 RAMESHNI, M. Op. Cit.

20 CACUA, Karen; HERRERA, Bernardo. Op. Cit.

21 KOHL Arthur y NIELSEN Richard «Chapter 8. Sulfur Recovery Processes» En Gas purification,
1997, pp. 670-730

22 NASATO, Elmo; PAREKH, Uday; MORRIS, Phillip. Op. Cit.

23 |bid.

24 MEHTA, M., & STRYK, A. Op. Cit.

24 |bid.
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Una de las mejores opciones para para asegurar la combustion del Hz2S presente
en las corrientes de gas acido es implementar el suministro de aire enriquecido con
oxigeno, esta alternativa proporciona suficiente oxigeno para la combustién sin
adicionar inertes presentes en el aire, ademas de disponer de capacidad para
incrementar la alimentacion de gas acido a la URA, permitiendo que exista mayor
capacidad de recuperacién de azufre 25 26,

3.1.1 Niveles de enriquecimiento con oxigeno Tal como lo indican Mehta y Stryk,
‘el enriguecimiento con oxigeno cuenta con tres niveles aplicados para el
incremento de la capacidad de la URA”, estos requerimiento deben de tener muy
presentes las consideraciones del disefio con el fin de garantizar de forma directa

la seguridad de la operacion y la produccion de la refineria 27.

Nivel bajo: Comprende entre 21-28% de oxigeno. La inyeccién del oxigeno puro se
realiza dentro del sistema de tuberias de aire de combustion de la URA, ubicadas
aguas arriba del quemador como se aprecia en la Figura 2. Este nivel permite
incrementar la capacidad de la URA un 25% del disefio original de la unidad. El
porcentaje de oxigeno limite para este nivel es 28%, ya que por encima de éste se
requerird un sistema de tuberia y procesamiento de limpieza especial, aunque,
generalmente el equipo URA puede ser usado sin modificacion, puesto que la
temperatura no excederia de 2 600°F. Se requiere un sistema de control para

minimizar el consumo de oxigeno puro y proteger los equipos del lugar.

25 NASATO, Elmo; PAREKH, Uday; MORRIS, Phillip. Op. Cit.
26 MEHTA, M., & STRYK, A. Op. Cit.
27 1bid.
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Figura 2. Reactor térmico modificado de la URA con enriguecimiento de

GAA*.
GADAR** —p/

Aire de combustion

oxigeno nivel bajo.

Oxigeno _)

*Gas Acido de Amina :1:

**Gas Acido de Aguas Agrias

Fuente: Adaptado de: MEHTA, M., & STRYK, A. Enhancing SRUs with oxygen-enriched air. PTQ
Q2. 2005, pp. 105-109

Nivel medio: Eleva el nivel de oxigeno hasta 40%. A diferencia del nivel bajo, la
inyeccion de oxigeno se realiza directamente al reactor térmico en lugar de los
sistemas de tuberias aguas arriba del quemador (ver Figura 3). Este nivel de
enriguecimiento produce aumento de capacidad de 70% de alimentacion de gas
acido. La temperatura del proceso puede alcanzar los 2 800°F y, por tanto, se debe
considerar cuidadosamente un redisefio al refractario y proteccién a la placa de
tubos de la caldera de calor residual. Ademas, el quemador debe contar con un
puerto de inyeccion de oxigeno separado de la entrada de aire de combustiéon. Por
altimo, evaluar la capacidad de transferencia de calor de la caldera y de los

condensadores de azufre.
Se requiere instalar un sistema de control automatizado para que las temperaturas

se mantengan entre 2 800 y 2 900°F, reduzca el consumo de oxigeno y maximice

el consumo de aire de combustion.
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Figura 3. Reactor térmico modificado de la URA con inyeccion de oxigeno.

GAA*
GADAR** —f

7

Aire de combustion /I

Oxigeno

*Gas Acido de Amina
**Gas Acido de Aguas Agrias

Fuente: Adaptado de: NASATO, Elmo; PAREKH, Uday; MORRIS, Phillip. Oxygen enrichment of
Sulfur Recovery Units to boost capacity, converse capital, and improve environmental performance.
Goar, Allison & Associates, INC., Air Products Company. 2008

ZARENEZHAD B. and HOSSEINPOUR, N., Evaluation of different alternatives for increasing the
reaction furnace temperature of Claus SRU by Chemical equilibrium calculations, Applied Thermal
Engineering Volumn 28, pag 738-744, June 2007.

Nivel alto: La concentracion de oxigeno excede el 40%, incluso cerca del 100%. La
inyeccion es directamente al reactor térmico, pero debido a la gran ausencia de aire,
hara que rapidamente la temperatura de combustion exceda los limites del
refractario, por lo que existen tecnologias patentadas que permiten manejar 100%
de oxigeno. Puede requerir equipos adicionales como un quemador especializado
para manejar oxigeno puro, aungue aumentara costos a la planta, también
aumentara la capacidad de la URA en 100% o mas 222930314 5 12 17].

La inyeccidn de oxigeno esta disefiada de tal manera que cuando la URA alcanza
su limitacion hidraulica, el oxigeno es suministrado en el quemador y una porcién
de aire ambiente sale del proceso dando asi la capacidad para alimentar mas gas
acido a la URA y maximizar la disociacion de H2S y NHs.

28 NASATO, Elmo; PAREKH, Uday; MORRIS, Phillip. Op. Cit.

29 MEHTA, M., & STRYK, A. Op. Cit.

30 BATISTE Jean, Science and Technology of Carbon Black Production, Wiley, Second Edition, 2004
81 ZARENEZHAD B. and HOSSEINPOUR, N., Op. Cit.
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Sin embargo, la temperatura de combustion en el reactor incrementa
constantemente, y cuando alcanza niveles altos de temperatura puede dafar el
refractario 32 33, Ademas, debido a la ausencia total o parcial de gases inertes como
el nitrégeno y vapor de agua en el proceso de combustidon con enriquecimiento con

oxigeno se reducen las pérdidas de calor sensible 34 356,7].

Por lo anterior, se han realizado estudios a la temperatura alcanzada por el reactor
térmico de la unidad, con el fin de que esta no supere los limites establecidos para
el material refractario del reactor pero que no sea inferior a la necesaria para romper
las moléculas de amoniaco presentes en el gas acido. Los estudios han demostrado
la efectividad de la manipulacion de distintas variables en la temperatura del reactor

térmico cuando se opera con diferentes niveles de enriquecimiento con oxigeno 368].

Entre los resultados se encontré que la concentracion de HzS en la alimentacién de
gas acido tiene una incidencia directa en la temperatura del reactor, pues, a mayor
concentracion de H2S, mayor sera la temperatura alcanzada en los diferentes

niveles de enriquecimiento como lo muestra la Figura 4 379].

32 NASATO, Elmo; PAREKH, Uday; MORRIS, Phillip. Op. Cit.

33 MEHTA, M., & STRYK, A. Op. Cit.

34 RAMESHNI, M. Op. Cit.

35 CACUA, Karen; HERRERA, Bernardo. Op. Cit.

36 KOHL Arthur y NIELSEN Richard Op. Cit.

87 ASADI, S., PAKIZEH, M., & POURAFSHARI CHENAR, M. An investigation of reaction furnace
temperatures and sulfur recovery. Chem. Sci. Eng., 2011, pp. 362-371
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Figura 4. Efecto de la concentracién del gas &cido en la temperatura del
reactor con diferentes niveles de oxigeno.
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Fuente: ASADI, S., PAKIZEH, M., & POURAFSHARI CHENAR, M. An investigation of reaction

furnace temperatures and sulfur recovery. Chem. Sci. Eng., 2011, pp. 362-371

3.2 TECNOLOGIA DE QUEMADORES LU VENTURI.

Esta tecnologia comprende el cambio de quemadores y cambios en la zona de
transicion para incrementar el procesamiento de mayor cantidad de H2S con el
menor consumo de aire. Esta tecnologia se basa en emplear un mayor cubrimiento
de area transversal del horno para incrementar la eficiencia con respecto al volumen
de gases a utilizar, lo cual lleva a menor exceso de aire para cumplir con el

procesamiento de gas, también incrementa el procesamiento a través de la zona
catalitica 8.

38 COULSON, JF y RICHRDSON LJ. Chemical Engineering, second edition Volumn I, Butterworth,
NY 2004
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Las particulas bajo los efectos combinados de la tuberia Venturi y el cuerpo del
husillo del quemador de alta eficiencia se concentran en un area de banda estrecha
y la estructura del tubo de aire primario puede concentrar con mayor eficiencia las
moléculas del gas acido. El gas acido persiste durante una larga distancia fuera del
quemador, lo que favorece la combustion en etapas de aire y la reduccién de NO.
La frecuencia de colision de las moléculas de gas acido y su rango de fluctuacion
aumenta. Las colisiones dan como resultado un aumento de la dispersion de las

moléculas en el tramo 9.

Este sistema cuenta con dos entradas de aire, el primer suministro se conoce como
aire primario en cual realiza la combustién principal, y el otro como aire secundario,
con el cual se hace cubrimiento en una segunda etapa para lograr al mayor punto

de eficiencia con respecto a la entrada de oxigeno 4°17] ver figura 5.

También cabe resaltar que en algunos procesos este sistema es acompafado de la
tecnologia de enriquecimiento de gas acido. Incrementar la concentracion del gas
acido se debe a la utilizacién de aminas selectivas en el proceso de tratamiento de
dicho gas.

39 APTE, S. V., MAHESH, K., MOIN, P., & OEFELEIN, J. C. (). International Journal ofMultiphase
Flow, 29(8), 2003 1311-1331
40 ZARENEZHAD B. and HOSSEINPOUR, N., Op. Cit.
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Figura 5. Quemador de alta eficiencia en reactores térmicos tipo lu venturi.

Entrada de gas

Entrada de aire primario
y gas pulverizado

Fuente: ZARENEZHAD B. and HOSSEINPOUR, N., Evaluation of different alternatives for increasing
the reaction furnace temperature of Claus SRU by Chemical equilibrium calculations, Applied

Thermal Engineering Volumn 28, pag 738-744, June 2007

La estructura del campo de flujo de particulas de gas de un quemador de turbulencia
es uno de los principales criterios para evaluar el rendimiento del quemador
logrando una baja emision de NO y una combustion completa con una estructura de
campo de flujo razonable. Como la existencia de la zona de recirculacion minimiza
la difusion de particulas al aire secundario, la condicién de aire puede mantenerse
durante una distancia relativamente larga, lo que provoca que se realice la reduccién
de NO.

Las caracteristicas de la llama pueden analizarse y predecirse examinando las
caracteristicas aerodinamicas y de dispersion de particulas de los quemadores de
alta eficiencia. Las influencias del movimiento de las particulas y el flujo de

turbulencias han sido estudiadas y sus resultados indicaron que la emision de NO
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minima se produjo cuando el tiempo medio de residencia de la particula en la zona

de recirculacién interna alcanzo su valor maximo 41,

La estructura de su disefio promueve que el aire primario ingrese al tubo a través
del pasaje anular. Después de pasar a través de la tuberia Venturi y el husillo en
secuencia, el gas de carga se inyecta fuera del quemador para mejorar la
combustion. Los quemadores con esta estructura se usan ampliamente para reducir

las emisiones de NOX en hornos supercriticos de combustiéon en China 42,

La investigacion de la caracteristica de dispersién del gas acido en el tubo de aire
primario contribuye a una comprension profunda del mecanismo del quemador, que
es importante para el control, la alta eficiencia de combustién y la operacion segura

del quemador.

Esta tecnologia cuenta con una variedad de razones para ser implementada, pero

cabe resaltar que las de mayor importancia son:

1. Proveer alta calidad gas acido para procesamiento en la unidad recuperadora
de azufre Claus.

2. Incrementar el procesamiento de gas acido o en su defecto disminucion del

disefio del reactor y los componentes del mismo.

3.3 TECNOLOGIA SUPER CLAUS

El contenido de azufre en un gas no es deseado y a menudo esta presente en la

forma de H2S en corrientes gaseosas acidas, estableciéndose con esto la necesidad

41Ll, Z. Q., SUN, R., WAN, Z. X., SUN, S. Z.,, WU, S. H., & CHEN, L. Z. 2003.
42 OCHI, K., KIYAMA, K., YOSHIZAKO, H., OKAZAKI, H., & TANIGUCHI, M. 2009
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de su procesamiento 3. Los gases acidos también contienen otras impurezas (CO2)
gue incluyen una serie de hidrocarburos (C1-C4), benceno, tolueno y xileno (BTX),

N2, NH3, CS2y COS #4445 46].

La recuperacion de azufre en las unidades Claus estan limitadas por la necesidad
de mantener un equilibrio térmico en el reactor principal, la eficiencia en la
recuperacion del azufre contenido en la carga acida depende del nimero de etapas
térmicas, manejando una conversion de entre 90 y 96% para unidades con dos

etapas y de 95 a 98% para unidades de azufre de tres etapas cataliticas.

Debido a las regulaciones ambientales las cuales son cada vez exigentes para
emisiones de SOz en las unidades recuperadoras de azufre tipo Claus se han
desarrollado tecnologias que permiten conversiones del azufre contenido en la
carga 4cida por el orden del 99% y lo mas importante; deduce las emisiones de SOz
en el orden del 50%.

Teniendo en cuenta que la segunda reaccion de claus es reversible, por lo general
dos o tres reactores cataliticos son empleados para obtener una conversion del 90-

98%. Para el tratamiento del Gas de cola que contiene SO2 y H2S, existen muchos

46 47

procesos basados en la reaccion de Claus con el enriguecimiento de H2S de

la corriente de gas acido por efecto del tratamiento a los gases con absorcion y

adsorcion *8 49,

43 NEHLSEN JP. Developing clean fuels: novel techniques for desulfurization. Ph.D. Dissertation,
Princeton University; 2006.

44 DEIXONNE M, SHARMA A. Reduction of benzene, toluene and xylene emissions by co-firing fuel
gas and acid gas in the US11 (Claus Unit) sulfur production unit reaction furnace at Total Lacq. Sul-
phur 2010, Prague November

45 GARGUREVICH IA. Hydrogen sulfide combustion: relevant issues under Claus furnace conditions.
Ind Eng Chem Res 2005;44:7706—29

46 HENDERSON D.R., LATIMER T. y MANCINI C.V., Petréleo y gas J., 3 de abril 1977 37.

47 NEBER J.E., WESELINGH J.A. y GROENENDAAL W., Chem. Engr. Progr., 69 1973 29

48 PENDERGRAFT P.T., Patente de Estados Unidos N° 4.842.843, 1989.

49 CHUNG J.S., KOREAN J. Air Polution Research Assoc., 9 1993 25.
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La unidad superclaus parece ser el mas atractivo de los procesos convencionales
dado que puede convertir H2S directamente en azufre elemental por oxidacion
catalitica selectiva. Con respecto a la actividad de catalizador, superclaus es
superior ya que utiliza diez veces mas oxigeno que la cantidad estequiométrica para

convertir H2S a azufre elemental.

Se han desarrollado catalizadores para la oxidacion selectiva promoviendo la
reduccion selectiva de H2S y SO2 a azufre elemental usando cantidades
estequiométricas de oxigeno e hidrogeno, respectivamente. La generacién de estas
dos reacciones, puede ser utilizada para eliminar H2S y SOx en gas de cola. El
catalizador de oxidacién selectiva provee un rendimiento en la produccién de azufre

de aproximadamente el 95% en ausencia de agua y aproximadamente 86% en

presencia de 30% de vapor de agua en la alimentacion a 225 ° C °.

La tecnologia de superclaus propone la remocién del azufre contenido en la carga
de gas acido de manera convencional inicialmente tal como se da en el reactor
térmico, seguida por reactores de oxidacion selectiva promoviendo la conversion de
los gases restantes de H2S por Oz para finalmente aumentar la conversion a azufre
elemental. La oxidacion selectiva es lograda gracias al catalizador el cual no
promueve la reaccion de equilibrio de Claus debido a que previene la oxidacion del
SO:. El catalizador de seleccion selectiva no es afectado por alta generacion de
vapor de agua ni por el exceso de Oz, por esta Ultima condicion el proceso no
revierte la reaccion de azufre y agua a H2S y SOz y esta condicion logra la

recuperacion del 99% del azufre en la carga.

El catalizador de superclaus utiliza 10 veces el exceso de oxigeno sobre la cantidad
estequiométrica y dependiendo de la selectividad del catalizador de reduccion se

puede llegar a generar un rendimiento entre el 60 y el 80% de azufre dependiendo

50 VAN DEN BRINK P.J. y GEUS J.W., Patente de Estados Unidos N° 5.286.697, 1994
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de la concentracion de SO2 en el gas de carga. La presencia de agua no afecta el
rendimiento de azufre si el contenido de agua se mantiene por debajo del 11%. La
reaccion general se compone de dos reacciones independientes que ocurren en dos
sitios diferentes: hidrogenacion completa de SO2 a H2S y la reaccion de Claus

sobre soporte de alimina &cida.

El azufre liquido recuperado tiene una pureza del 99,9%, este proceso que se lleva

a cabo es posible observarse en la Figura 6. °* 52,

Figura 6. Esquema de una planta recuperadora de azufre mejorada
(Tecnologia Super Claus).

Emisiones
Aire ’ Etapa catalitica de 50,

t

Gas de cola
(con tratamiento)

R-2 R-3

Etapa

- LAk Incinerador
térmica

Tanque de
azufre

» Azufre liguido de
99.9% de pureza

Fuente: ©Pemex Gas y Petroquimica Bésica

51 CATALISYS TODAY. Volume 16, Issue 2, 22 March 1993. Pages 263-271.
52 PEMEX. Informe técnico de Pemex gas y Petroquimica Basica para el desarrollo, Volumen 56,
pag. 74-114
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3.4 UNIDAD RECUPERDORA DE AZUFRE EN LA GERENCIA REFINERIA DE
BARRANCABERMEJA-ECOPETROL

La GRB de Ecopetrol cuenta actualmente con tres URA y cada una se divide en las

siguientes secciones:

3.4.1 Seccion de acondicionamiento y control de carga. Consta de tambores
separadores que permiten separar el material condensable de los gases acidos
procedentes de la Unidad de Tratamiento de Aguas Agrias (GADAR), Unidad de
Amina (GAA) y cabezal de gas 4cido, de manera que las corrientes de gas &cido se
dirijan al guemador, en donde todo el GADAR se mezcla con la mayoria de GAA 'y
posteriormente, se alimenta al reactor térmico, el GAA restante ingresa a la zona 2

del reactor térmico.

3.4.2 Conversion de azufre. Segunda seccion permite convertir el H2S en azufre
elemental por medio de la reaccién Claus descrita iniciando este capitulo, que se
lleva a cabo en dos etapas: conversion térmica y conversion catalitica.

En la conversion térmica se desarrollan las siguientes reacciones:

H2 +1/202 <=> H20 104,010 BTU/Ib mol H2 (4)
H2S <=> H2 + 1/2S2 - 36,512 BTU/Ibmol H2S (5)
H2S + 1.502 <= > H20 + SO2 + 223,149 BTU/lbmol H2S (6)
H2S + 0.502 <=> H20 + 1/2S2 + 67,538 BTU/bmol H2S )
2 H2S + SOz <=>3S + 2 H20 (8)
CHa + 1.502 <=> CO + 2H20 + 223,431 BTU/Ib mol CH4 (9)
C2Hs + 2.502 <=> 2CO + 3H:0 + 370,772 BTU/Ib mol CzHe (10)
CsHg + 3.502 <=> 3CO + 4H20 + 514,119 BTU/Ib mol C3Hs (11)
CHa + 202 < = > CO2 + 2H20 + 345,355 BTU/Ib mol CH4 (12)
C2He + 3.502 <=> 2CO2 + 3H20 + 614,256 BTU/Ib mol CzHs (13)
CsHs + 502 < = > 3CO2 + 4H20 + 879,525 BTU/Ib mol CsHs (14)
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En la conversion catalitica se desarrollan las siguientes reacciones:
2H2S + SO2 <=> 2H20 + 3/8Ss + 22,472 BTU/Ibmol H2S
Ss GAS < =>4 S2 GAS -174,574 BTU/Ibmol Ss
3 Sg GAS <=>4 S GAS -17,913 BTU/Ibmol Ss

(15)
(16)
(17)

El reactor térmico consta de dos zonas separadas por un anillo refractario. La zona

1 corresponde a la zona de combustion (Ecuacion 6), mientras que en la zona 2 se

lleva a cabo la reaccion representada por la ecuacion 8 con el efluente de la zona 1

y el GAA que ingresa a dicha zona, formandose azufre elemental. La mezcla se

lleva a la caldera de vapor donde se condensa el azufre producido y se dirige a la

piscina de azufre, mientras que el H2S y SO2 que no se convierte (gas de proceso)

se precalienta y se lleva a la etapa de conversién catalitica. En los reactores

cataliticos se lleva a cabo la reaccién de Claus catalitico y el azufre se extrae por

condensacion.

Figura 7. Esquema de una Unidad Recuperadora de Azufre. Fuente:

UOP1 seccidn ambiental.

GADAR ——»
GAA ——

Cabezal
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acido
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3.4.3 Disposicion y almacenamiento del azufre liquido. Se dispone el azufre
liqguido en una piscina de almacenamiento, en donde ocurre un proceso de
desgasificacion con aire permitiendo liberar el H2S del azufre retirado y se envian
los gases al incinerador. Los sellos de azufre entre los condensadores y la piscina

de almacenamiento evitan las fugas de gases H2S.

La carga de GADAR que ingresa a la URA Il se compone principalmente de H:2S,
NHs y H20, mientras que la carga de GAA contiene CO:2 en vez de NHs (Ver Tabla
2); por su parte, la URA IV procesa una carga de GADAR con NH3, H20, H2S y COz2
como componentes principales, ademas de la carga de GAA la cual carece de NHs
y COa.

Tabla 2. Principales componentes de la carga a las unidades URA Il y IV.

URAII URA IV
Componente (%omol)| GAA |GADAR| GAA |GADAR
H2S 80 42,03 | 91,16 | 26,28
CO2 10,52 - - 8,75
H20 6,15 16,5 7,76 | 27,56
NH3 - 38,27 - 36,41
Gases livianos 3,33 3,2 1,08 1
Flujo total (Ib mol/h) |131,74| 138,6 |[130,49| 146,86

Fuente: Sulphur Experts, 2013 NASATO, Elmo; MOLENAAR, Gerton. Capacity evaluation of the
Ecopetrol Barrancabermeja Complex sulphur recovery facility: Capacity Increase Study. Sulphur
Experts. 2013

3.5 SIMULACION EN ESTADO ESTACIONARIO

La simulacion en estado estacionario es una herramienta que permite el analisis de
factibilidad y sensibilidad de los esquemas operativos para el desarrollo de un
proyecto. Mediante los procesos de simulacion, es posible identificar el

modelamiento de las reacciones de procesamiento de gas acido, modelamiento de
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incremento de carga, disefio de equipos en cada alternativa y obtencion de producto

como azufre liquido 3

ASPEN HYSYS, cuenta con mas de 50 operaciones, que permiten modelar
procesos con mas de 20 recirculaciones. La forma integrada de ASPEN HYSYS
permite desarrollar modelos estables y con estimaciones con respecto a un proceso
real con el 95% de intervalo de confianza, dependiendo a la estimacion y validacion

realizada.

3.6 TASA INTERNA DE RETORNO (TIR)

Este criterio, evalla el proyecto de una tasa Unica de rendimiento, con la totalidad
de los rendimientos actualizados teniendo en cuenta que es un indicador financiero
gue mide el rendimiento de los fondos que se pretenden invertir en este proyecto,
es la tasa que iguala a los flujos descontados a la inversion inicial; en la cual el
dinero que se gana afo con afio se reinvierte en su totalidad. De tal manera que
trata de la tasa de rendimiento generada en el interior de la empresa por medio de

la inversion >4

Fn 8
TIR=).1= o = 0 (18)

Dénde:

Fn es flujo neto de caja.
n es numero de periodos.

| es el valor de la inversion inicial.

53 ASADI, S., PAKIZEH, M., & POURAFSHARI CHENAR, M. Op. Cit.
54 BACA, Urbina Gabriel, evaluacion de proyectos, Mc Graww Hill, sexta edicién, 2010. Pag. 182
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3.7 DETERMINACION DE EMISIONES DE H2S A LA ATMOSFERA

La determinacion de las emisiones de H2S a la atmosfera se basa en la conversion
estimada para la unidad de azufre teniendo en cuenta la carga en toneladas de
azufre durante el mes versus las toneladas de azufre producidas estimando la
conversion porcentual versus la conversién por disefio. El incremento o disminucién
de la carga acida al reactor térmico por variacion en la carga de crudo a las unidades
de craqueo catalitico y la operacion de los tratamientos de aminas en las unidades
de hidrotratamiento de diésel y gasolina definen la primera de las variables para una

estimacion confiable de las emisiones a la atmosfera.

3.8 MARGEN BRUTO DE REFINACION

La economia de una refineria esta directamente relacionada con los precios de cada
uno de los productos en las especificaciones demandadas y a los costos de la

materia prima utilizada.

En el presente estudio la definicion de este parametro tuvo como objetivo aplicar los
rangos 6ptimos de variabilidad encontrados con la simulacién, el andlisis estadistico
de varianza y las correlaciones, para mejorar la simulacion y encontrar el punto de
equilibrio donde se asegur6 la mayor produccion de azufre liquido, manteniendo la
calidad del mismo.

Al aplicar los rangos éptimos y estabilizar la simulacion obteniendo los resultados
deseados, se procedié con los célculos de margen bruto de refinacion, para esto
fue necesario aplicar el modelo de célculo del grupo de economia de la refineria de
Barrancabermeja, en donde se definen los potenciales econdmicos de acuerdo con

la dieta de crudo cargada tomando como marco referencial el precio Brent de dichas
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dietas y el precio de los combustibles fijados en el mercado internacional cuya

referencia es el precio puesto en el Golfo de México.

El margen bruto de refinacidén esta dado por la siguiente formula:

Marguen bruto = Valor de los productos — Valor de la materia prima. (29)

3.9 ANALISIS DE VARIANZA

El andlisis de varianza es una prueba paramétrica que permite contrastar la
hipétesis nula de que las medias de mas de dos poblaciones son iguales. La utilidad
del ANOVA se desarrolla en la medida de la necesidad de la comparacién de mas
de dos grupos o cuando los sujetos de estudio pueden llegar a variar en una o mas
caracteristicas afectando el resultado generandose la necesidad de hacer ajustes

al efecto.

El ANOVA comprende ciertas técnicas cuya aplicacion depende del disefio
experimental y permite analizar la variacibn de una variable medida en

circunstancias dadas por factores discretos.

El uso del ANOVA se define por cuatro situaciones:

La primera se refiere a la necesidad de comparacién de dos o mas grupos. La
segunda se realiza cuando existes mediciones repetidas en mas de dos ocasiones

0 cuando existen dos 0 mas grupos para los cuales se necesitan mediciones

repetidas en dos ocasiones.
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La tercera situacion se da cuando los elementos de estudio tienen la facultad de
variar en una 0 mas caracteristicas que a su vez afectan el resultado y se hace

necesario ajustar el efecto que finalmente tienen en un proceso.

La cuarta y ultima situacion eta definida cuando es requerido analizar de manera
simultanea el efecto de dos tratamientos diferentes cuando el efecto que tienen cada

uno de manera independiente y a la vez su interaccion es importante.

Cuando existen mas de dos grupos es necesario usar inicialmente una prueba que
permita el analisis de los datos en una sola instancia que permita evidenciar alguna
diferencia, de existir se debera proceder a estudiar el problema de diferencias entre

los grupos individuales.

El raciocinio soportado con el ANOVA se base en la hip6tesis nula lo que implica
gue las muestras provienen de una misma poblacion con una media y una varianza
ya determinadas. Si la hipotesis nula es verdadera se espera que la variabilidad de
cada grupo sea similar a la variabilidad global. Si la hip6tesis nula no es verdadera,
la variabilidad global ser&a proporcionalmente mayor que la que estimo para cada

uno de los grupos *°.

Dentro de las condiciones para el uso del ANOVA se encuentran unos supuestos

que confirman la validacion de los datos obtenidos.

3.9.1. Normalidad. Los datos obtenidos en cada nivel de los factores se ajustan

razonablemente a una distribucién Normal (graficos y contrastes).

3.9.2. Homogeneidad de varianzas o homocedasticidad. Dada la comparacion

de varios grupos de muestras independientes es importante demostrar este

55 BIOESTADISTICA Y EPIDEMIOLOGIA, Jorge Dagnino. Rev Chil Anest 2014; 43: 306-310
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parametro dado que la variabilidad de los datos en cada nivel de los factores es
similar (contraste de igualdad de varianzas).

3.9.3. Linealidad. Los residuos (diferencia de los datos a su media, en cada nivel

de los factores) se distribuyen alrededor del cero.

3.9.4. Independencia. Las observaciones se realizan de forma independiente unas

de otras (disefio de la obtencion de datos).

3.10 MODELO DE REGRESION LINEAL

Es usado para determinar una ecuacién que defina el comportamiento de una
variable resultante frente a uno a més factores. Cuando se aplica un analisis ANOVA
sobre la regresion lineal, se utiliza en gran parte para estimacién de parametros o
coeficientes, significancia estadistica de los mismos y validez de modelo completo
después de evaluar el coeficiente de correlacion del modelo. El andlisis de varianza
indica que la regresion define que la variable resultante esta relacionada con las
variables independientes seleccionadas y que R2 de cada regresion define en que
porcentaje las variables independientes definen el comportamiento resultante. Para

la obtencion del modelo se utiliza el método de los minimos cuadrados. Ver tabla 3.

Modelo de primer orden

y = Bot+ BaXa + BaX2 +... + BrXk+e (20)

Modelo de segundo orden

y = Bot+ B1X1 + B2X2 + B3 X1Xo+ BaXZ+ BsX2 + (21)
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SSE

S =& D (22)

Tabla 3. Anélisis Anova

Concepto DF SS MS

Regresion Kk SSR MSR=SSR/k

Error n-(k+1) SSE MSE=SSE/[n-(k+1)]
Total n-1 Total, SS

Fuente: DOUGLAS C. Montgomery “Disefo y Analisis de Experimentos MONTGOMERY Douglas,

Disefio y andlisis de experimentos, RP Garcia, 2004. Paginas 133 -- 139

Donde

SS = Suma de cuadrados total SST = Suma de cuadrados tratamiento

SSE = Suma de cuadrados error MST = Cuadrado medio de los °
tratamientos

MSE = Cuadrado medio error K = Tratamientos

N = Observaciones
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4. MARCO REFERENCIAL

Uno de los principales antecedentes tedrico-practico que puede conocerse acerca
del enriquecimiento con oxigeno como método para darle posibilidad de incrementar
carga de gas acido para procesar mayores cargas de crudo con contenido de azufre
mayor al 1,5%, fue el que se implementé en la refineria de Cartagena 6. Las plantas
Claus en fracciones concentradas de sulfuro de hidrégeno (H2S) de proceso de
refinerias las convierte en azufre elemental. Ademas, pueden eliminar también

contaminantes, particularmente por descomposicién del amoniaco.

Las reglamentaciones mas estrictas sobre el medio ambiente dictaminan que los
productos (Diésel, Keroseno, Jet-Al, Gasolina, GLP, Etano-Etileno, PGR) deben
contener menos azufre. Consecuencia de ello, las cargas &cidas estdn aumentando

a las unidades Claus generando una restriccion en capacidad de carga.

El problema se puede solucionar enriqueciendo el oxigeno del aire de combustion.
Esto aumenta significativamente la capacidad. Un nuevo tipo de quemador asegura
una mezcla excelente del sulfuro de hidrogeno y el aire enriquecido con oxigeno

sobre un rango de carga amplio.

Beneficios del enriquecimiento del oxigeno:

e Capacidad incrementada de la planta Claus.

¢ Productividad incrementada sin cambiar la caida de presion.

e Tratamiento mas efectivo de amoniaco que contiene la alimentacion.

e Menos esfuerzo para la purificacion del gas residual (flujo reducido de nitrégeno).

5% ASADI, S., PAKIZEH, M., & POURAFSHARI CHENAR, M. Op. Cit.
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Con respecto a estudios de prediccion de procesamiento de H2S con aire
enriquecido con oxigeno los autores Selim, Ibrahim, Al Shoaibi y Gupta (2 013),
realizaron un estudio de combustion de H2S en presencia de aire y luego
enriguecimiento con oxigeno hasta 69,3%; lo cual mostr6 que a medida que
aumento el Oz, se incrementa la velocidad de reaccion para formar SO2 a partir del
H2S y que como producto final se llega obtener Sz, ademas que la conversion del
H2S fue del 100%. Adicionalmente, se observé que en presencia de COz, se reduce
la velocidad de reaccion a formacion de azufre y se forman productos como COS y
CSz, las cuales requieren mayor cantidad de oxigeno para transformarse en SOz y
So.

ZareNezhad y Hosseinpour (2008), estudiaron diferentes alternativas para
incrementar el procesamiento de H2S en una URA, es decir que son 60 000 SCFH
de gas acido de las unidades de amina y 40 000 SCFH de gas &grios de las
unidades de aguas agrias. Dentro de las tecnologias evaluadas se encuentran:
enriquecimiento de oxigeno, enriquecimiento de gas acido, precalentamiento de aire

y/o gas &cido indirectamente y precalentamiento de aire directo (hasta 1 800°F).

El enriquecimiento con oxigeno resulta beneficioso para incrementar carga de gas
acido y mayor velocidad de reaccion hacia formacion de SOz, el caso de
enriguecimiento de gas acido es interesante pues es una alternativa lider tanto por
eficiencia, como por alta velocidad de reaccién de formacién de SOz y como por

recuperacion de azufre.

Gupta, Ibrahim y Al Shoaibi, estudiaron los avances de la quimica del azufre para
diferentes procesos de tratamiento de gas acido (tabla 4), donde se estudiaron los
efectos de impurezas de HC, encontrando que en los procesos de mayor capacidad
de produccion de azufre se requiere de procesos Selectox, Recycle Selectox y

Claus Process, y que para incrementar produccion es recomendado utilizar
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oxidacion selectiva para el tratamiento de gases de cola. Las impurezas como COS,
CS:2 y CO2 reducen la efectividad de la reaccion y aumenta costos operacionales.

Tabla 4. Procesos de tratamiento de gas acido (Hz2S)

) Capacidad de Nivel de
Contenido Procesos de ., .,
. produccion de recuperacion de
de H2S, % tratamiento
azufre, kg/s azufre, %
Secuestrante de
0-100 H2S < 0,0012-0,0024 92-99,9
Proceso liquido
0-100 Redox 0,0012-0,0025 95-99,9
0-100 Proceso biolégico 0,0012-0,47 92-99,9
1-5 Proceso Selectox 0,0059-0,59 94-99,9
5-20 Reciclo Selectox 0,0059-0,59 94-99,9
20 - 100 Proceso Claus 0,035-0,167; >0,167 90-98,0

Zarei, Ganji, Sadi y Rashidzadeh (2 016), estudiaron los modelos cinéticos y
optimizacién de las etapas térmicas en la unidad recuperadora de azufre (Proceso
Claus) teniendo en cuenta parametros como temperatura de carga de gas &cido,
temperatura de aire y relacion componentes como CO2 y COS con respecto al
contenido de H2S, encontrando que se requiere minimizar contenido de estos dos
compuestos para aumentar la velocidad de formacion y reducir el tamafio de etapas

térmicas para garantizar conversion y equilibrio cinético.

Javanmardi y Fiateme, (2 015), realizaron estudios de prediccion de las reacciones
de COS y H2S en funcion de condiciones de temperatura y flujos de carga para
alcanzar predicciones con 97% de intervalo de confianza, ademas de predicciones
con alto grado de confiabilidad a lo largo de todo el reactor en funcion de
temperatura, presion y longitud del reactor. De igual forma estos resultados
muestran alta confiabilidad para optimizacion de procesos Claus bajo el mismo perfil

de disefio evaluado en este trabajo.
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En Iranian petroleum para el afo 2 016 se genera la necesidad de disminuir las
emisiones de SO: a través del incinerador dadas las bajas eficiencias en la
recuperacion de azufre producto de las corrientes gaseosas y es asi como se
establece el estudio de simulacion para estudiar la posibilidad de enriquecer el aire
con oxigeno. El propdsito del estudio fue el disefio y el analisis del proceso Claus a
través de la herramienta ASPEN Hysys® dados los modelos matematicos de
prediccidn que tiene la herramienta para simular el desempefio de los procesos y la
apropiada selecciéon de los modelos termodinamicos. El estudio concluyo que dos
de los factores principales que pueden afectar la conversién son el quemador en su
disefio y la variacion de la composicién molar de la carga acida. '

57 KURIMURA H, ROCHELLE GT, SEPEHRNOORI K. An expert system to select acid gas treating
processes for natural gas processing plants. Gas Sep Purif 1993; 7(3):151-8
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5. METODOLOGIA

5.1 INFORMACION DEL CASO DE ESTUDIO

Para el desarrollo de este trabajo se tuvieron en cuenta las dos unidades
recuperadoras de azufre URA Il y IV ubicadas en la cracking | de la unidad de
balance de la GRB las cuales poseen condiciones de disefio similares y en el
momento procesan la totalidad de los gases acidos y agrios generados por las
unidades de tratamiento de amina y aguas agrias y cuentan con una capacidad
segun disefio de 50 000 SCFH de gas acido provenientes de las unidades de amina
y 40 000 SCFH de gas agrio de las unidades de aguas agrias. Es necesario aclarar
que pese a tener en cuenta las dos URA en la recopilacion de datos y escenarios
de operacion, el estudio de simulacion y validacién de variables se desarrollé para
la URA IV dada la restriccion actual en el quemador de la URA Il con la claridad de
que el estudio se podra replicar en esta Ultima unidad una vez se supere la condicién

de restriccion.

5.2 SIMULACION DEL SISTEMA ACTUAL DE PROCESAMIENTO DE GAS
ACIDO.

Inicialmente se realizé la toma de datos en las URA Il y IV y la caracterizacion de
las corrientes de gas acido y aire, de los ultimos seis meses del proceso, ademas
de recoleccion de hojas de especificaciones de equipos, diagramas de bandera en
diferentes situaciones del proceso para tener referencias para la simulacion y poder

asegurar escenarios comparativos de las diferentes operaciones.
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Para realizar la simulacion, se plante6 una revision de los modelos termodinamicos
factibles, tomando como método de analisis el &rbol de decisiones (ver anexos Q y
R). Aspen HYSYS cuenta con una amplia seleccion de modelos termodinamicos
basados en parametrizaciones de ecuaciones de estado, modelos de actividad,

modelos de presion de vapor, semiempiricos y miscelaneos.

La tabla 5 resume estos modelos y algunos casos tipicos de aplicacion segun la
matriz de escogencia que propone el asistente de modelamiento de Aspen Tech®
[Q]. Particularmente, para este caso de estudio, el paquete misceldneo de aminas,
Amine Package, fue desarrollado para modelar especificamente unidades de
endulzamiento con aminas, que incluye datos experimentales termodinamicos,
cinéticos y de solubilidad sobre un amplio rango de condiciones % [R]. Algunos
autores han mostrado la eficacia de este paquete termodinamico 5° 60 61 62 63 en g|
modelo de recuperacién de azufre mediante proceso Claus, y evaluacién de costos
por gases acidos en endulzamiento de aminas. De acuerdo a los trabajos previos
publicados con simulacién ASPEN HYSYS para el modelamiento del proceso claus
64 65 gse realizd a escogencia del paquete termodindmico de Aminas para el
modelamiento de los procesos simulados en este trabajo dado que soporta de la

mejor manera las propiedades termoquimicas, cinéticas y fisicoquimicas de las

58 Manual ASPEN HYSYS apendice A.

59 IBRAHIM S, GUPTA AK, Al SHOAIBI A. Xylene and H2S destruction in high temperature flames
under Claus condition. Appl. Energy 2015; 154:352—-60

60 SELIM H, GUPTA A, SASSI M. 2008. Acid gas composition effects on the reactor temperature in
Claus reactor. Sixth AIAA international energy conversion engineering conference (IECEC), Cleve-
land, OH

61 SONG C. An overview of new approaches to deep desulfurization for ultra-clean gasoline, diesel
fuel and jet fuel. Catal Today 2003; 86(1-4):211-63

62 ALVAREZ-AYUSO E, Querol X, TOMAS A. Environmental impact of a coal combustion-desulphuri-
sation plant: Abatement capacity of desulphurisation process and environmental characterisation of
combustion by-products.Chemosphere 2006;65(11):2009-17

63 KURIMURA H, ROCHELLE GT, SEPEHRNOORI K. An expert system to select acid gas treating
processes for natural gas processing plants. Gas Sep Purif 1993; 7(3):151-8

64 NABGAN W, TUAN AMRAN A., BAHADOR N., et al. “A Simulation of Claus Process Via Aspen
Hysys for Sulfur Recovery” Chemical Product and Process Modeling, 11.4 2016: 273-278

65 MUHAMMAD A, GADELHAK Y. Correlating the additional amine sweetening cost to acid gases
load in natural gas using Aspen Hysys. J Nat Gas Sci Eng (2014); 17:119-30
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sustancias involucradas en el proceso simulado las cuales se pueden apreciar en la
tabla 6.

Después de la escogencia del modelo, se procedié a incluir las composiciones,
condiciones de corrientes segun las caracterizacion de las cargas acidas después
de los andlisis de laboratorio realizados a las muestras tomadas (Ver Tabla 6), y
plantear una simulacioén del reactor térmico incluyendo todas las reacciones y los
pardmetros cinéticos de las mismas, los cuales fueron obtenidos de revisiones
bibliogréficas de Gupta y Hosseinpour, que desarrollaron modelos detallados donde
definieron constantes cinéticas, energias de activacion, entre otros paradmetros, con

lo cual alcanzaron intervalo de confianza del 97%, 66 67,

También se integr6 ASPEN HYSYS con “ASPEN Properties” para integrar modelos
de produccion de azufre (S, S1, S2, S3, S4, S5, S6, S7 y S8) y poder programar en
la herramienta de Fortran de “ASPEN Properties” para desarrollar todos los modelos
de selectividad de las reacciones de SOz con H2S y con O2 para cada reactor de
Gibbs resolviendo las ecuaciones de equilibrio quimico, considerando los
parametros termodinamicos de la mezcla de componentes del sistema y
determinando los avances de las reacciones y las composiciones en el equilibrio.
Después se procedié con construccion de la caldera de recuperacion de calor,
realizando integracion con aspen EDR para determinar la influencia hidraulica y

mecénica sobre dichos equipos.

66 ZARENEZHAD B. and HOSSEINPOUR, N., Op. Cit.
67 GUPTA, A K., IBRAHIM S., And Al SHOAIBI., Advences in Sulfur chemistry for treatment of acid
gases, Progress in Energy and Combustion Science Volumn 54, pag. 65-92, December 2016
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Tabla 5. Recomendaciones para escogencia del modelo termodinamico

PAQUETE TERMODINAMICO
RECOMENDADO

TIPO DE PROCESO

Deshidratacion de TEG PR
ACID GAS, ACID GAS AMINES,
AMINES (Single or with Hydrolyzing

Procesamiento de gas &cido,
tratamiento con aminas

Gibbs)
Torres atmosféricas de crudo PR y sus variantes, Grayson Streed (GS)
Torres a vacio PRy sus variantes, GS, Braun K10, Esso
Torres de etileno Lee Kesler Plocker
[ I [ .

ﬁlzstemas con alto contenido de PR, Zudkevitch-Jofee (2J), GS
Reservorios PR y sus variantes
Sistemas de vapor ASME Steam, Chao Seader, GS
Productos quimicos Modelos de actividad, PRSV
Alquilacion de HF PRSV, NRTL
Hidrocarburos-agua (alta .

. K D
solubilidad del agua en HC) abadi Danner
Separacion de hidrocarburos PR, SRK
Aromaéticos Wilson, NRTL, UNIQUAC

Produccion de éter (MTBE,

ETBE, teramil metil eter TAME) Wilson, NRTL, UNIQUAC

PR, SRK O Wilson, NTRL, UNIQUAC
(segun la tecnologia de produccién)

Produccion de acido Tereftalico | Wilson, NTRL, UNIQUAC
Fuente: ASPEN-TECH, Honeywell

Plantas de etilbenceno / estireno

Posteriormente, se desarroll6 la simulacion de cada reactor catalitico, para
conversion de H2S y SO2 hacia azufre y agua, para ello se tomé reactores de Gibbs
tomando los modelos de reaccion cargados en “Aspen Properties”, teniendo en
cuenta una matriz de componentes para darle selectividad a las reacciones
catalizadas de los modelos para la produccién de azufre de acuerdos a las
caracteristicas del mismo (S, S1, S2, S3, S4, S5, S6, S7 y S8). (Ver Figura 8)
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Tabla 6. Condiciones de las corrientes de carga (Gas acido, Gas Agrio y aire)
en la unidad de azufre IV.

] GAS GAS ACIDO
ngg&g%zE ACIDO DE | DE AGUAS AIRE
AMINA AGRIAS

Temperatura, °F 180 106 86
Presion, psia 60 60 20
Flujo masico, Ib/hr 5461 4 808 13 440
Entalpia, MMBtu/hr -1,4 -3,2 -48,7
Flujo Volumétrico, SFCH 63 200 47 911,1
Flujo molar, Ib mol/h 131,4 137,8 466
H20 0,0620 0,1650 0,004
02 0 0,209
N2 0,0088 0,0094 0,780
H2S 0,8000 0,4233 0
H2 0,0010 0,0034 0,001
CHa 0,0110 0,0097 0,001
C2Hs 0,0090 0,0054 0
CsHs 0,0020 0,0011 0
NH3 0 0,3827 0
CO 0,0010 0
COz2 0,1052 0,005
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Figura 8. Diagrama simulacion de las condiciones actuales de la planta recuperadora de azufre (URA V).
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5.3 VALIDACION DE LA SIMULACION CON RESPECTO AL PROCESO ACTUAL

Para la validacion de la simulacion se introdujeron como datos de entrada; flujos
masicos, volumétricos y molares del gas acido de amina, flujo de gas acido de aguas
residuales, flujo de aire, presion de la unidad y temperatura en el reactor térmico en
el simulador, datos reales del proceso en estado estacionario y luego se comparé
la respuesta de la simulacion con el histérico de los datos de refineria durante 6

meses continuos, la comparacion final se realizé con analisis de medias.

Una vez corroborados la validacion con los andlisis de medias se procedio a realizar
un andlisis de sensibilidad sometiendo a variabilidad la simulacion en un rango de
carga y temperaturas en la que el proceso real normalmente opera. Este analisis
arroja un conjunto de datos que son comparados con los datos del proceso real por
andlisis ANOVA de comparacion de dos muestras independientes.

El proceso de sensibilidad al cual fue sometida la simulacion tuvo en cuenta ademas
del flujo total de gas &cido de carga y temperatura de reaccion; flujo de aire y relacién
de flujos molar de aire sobre carga total de gas acido.

Para el analisis de sensibilidad se cred un disefio de experimento del tipo factorial
2%, teniendo en cuenta dos factores, cada factor fue considerado para dos puntos
extremos y un punto central. Los puntos extremos hacen referencia a flujos de carga
acida méaxima vy flujo de carga minima en donde se evidencio estabilidad en la
operacion de la unidad recuperadora de azufre, el punto central fue establecido al

calcular el promedio de flujo de carga.

Se evidencia que los dos factores (Carga de gas acido y temperatura de reaccion),
los cuales fueron sometidos a variacién y como variable resultante se encuentra la
produccion de azufre liquido, igualmente se puede apreciar que la revision de otras

variables como flujo de GADAR vy la relacion aire carga total de gases (GAA y
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GADAR) para determinar segun el cambio de dicha relacién; cémo influyen sobre la
produccién de azufre liquido de la unidad, todo esto enmarcado en los diferentes
esquemas reales que se presentan en la operacion y las variaciones a las cuales

son sometidas las unidades de azufre en los diferentes escenarios operativos.

A partir del andlisis de sensibilidad, se obtuvieron valores que fueron comparados
con los datos historicos de seis meses de operacion normal de la unidad. El analisis
de datos se realiz6 mediante comparacion de medias y desviacion estandar de dos
muestras independientes, bajo un intervalo de confianza del 95%, empleando el
paquete estadistico STATGRAPHICS version 17 y el software de analisis ANOVA

de comparacién de dos muestras independientes.

54 EVALUACION DE LAS ALTERNATIVAS DE INCREMENTO DE
PRODUCCION DE AZUFRE LIQUIDO EN LAS UNIDADES RECUPERADORAS
DE AZUFRE Il Y AZUFRE IV

Las alternativas que se estudiaron para incrementar la capacidad de procesamiento
de azufre fueron: Enriquecimiento de oxigeno, cambio de quemadores de reaccién

térmica por unos de mayor eficiencia (Lu Venturi) y tecnologia super Claus.

Las variables de respuesta utilizadas para evaluar las alternativas fueron los
rendimientos del proceso es decir la produccion final de azufre liquido

(determinados por simulacion) y evaluacion econémica.

Los criterios de seleccidn de la alternativa se encuentran correlacionados y definidos
por la tasa interna de retorno, valor presente neto y periodo de retorno, sin embargo
y teniendo en cuenta las restricciones de presupuesto y las proyecciones de tiempo
de operacion estimado entre corridas de cada una de las unidades de azufre cobra

vital importancia el hecho de realizar acciones de adecuacion que no generen un
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impacto significativo en el presupuesto del departamento y que a su vez no requiera
la intervencion de la unidad con dias de parada programadas o no para la
implementacion de la tecnologia. Otro de los aspectos importantes y directamente
relacionados con paradas de planta es el tema del margen de refinacién que podria
llegar a comprometerse por la parada de una de las unidades de azufre y todo el
impacto que esto evento puede llegar a generar, entre otros la disminucion de la

carga de crudo a la gerencia regional Barrancabermeja.

5.4.1 Enriquecimiento de Oxigeno.

5.4.1.1 Evaluacion del rendimiento del proceso de enriquecimiento de oxigeno
Para este caso se tomo la simulacion del caso base (Proceso Actual), y se le
adiciong la corriente de oxigeno comercial de 99% de pureza mezclandola con el
aire aumentando la concentracion de oxigeno de 35 a 40%. Para ello fue necesario
disminuir el flujo de aire de carga manteniendo la misma produccion de azufre
liquido. En la figura 9 se resalta el cambio que se implement6 con respecto al caso
base haciendo referencia al mezclador para la inyeccion de oxigeno al aire de

combustion.

Se llevd a cabo la simulacion y optimizacion del proceso, tomando como funcién
objetivo maximizar la capacidad de procesamiento de gas y de produccion de

azufre.

Con los resultados obtenidos por el andlisis de sensibilidad, se procedi6 a realizar
un andlisis ANOVA para determinar proporcionalidad entre variables de acuerdo
con los cambios de proceso planteados en esta alternativa, ademas del analisis
determinando tendencias, y finalmente analisis de regresion multiple para obtener
modelos estadisticos que permitan predecir resultados finales a partir de
perturbaciones propias de la planta tales como las generadas por el efecto tipo

escaldn por el aumento o disminucion de aire y cargas acidas bajo el modelo de
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variacion de parametros de dos o tres variables independientes [E]. Adicionalmente,
se evaluaron los rangos 6ptimos de control de carga, flujo de oxigeno, relacion de
carga oxigeno y temperatura de reaccion, mediante una superficie de respuesta
obtenida del analisis estadistico. Se utilizo el software estadistico STATGRAPHICS

version 17 para realizar los analisis descritos anteriormente.

5.4.1.2 Evaluacion econOmica para la implementacién de enriquecimiento con
oxigeno. La evaluacion econdmica, se realizé tomando como base un flujo de caja
a 10 afos. Se tuvieron en cuenta los costos de implementar la alternativa, los costos
adicionales por mantenimiento y operacion del nuevo sistema, ademas de los

beneficios por mayor procesamiento de H2S y una mayor produccion de azufre.

La estimacion de costos se llevo a cabo teniendo cuenta la metodologia de costos
clase V (£50%), debido a que la informacion se bas6 en las especificaciones
preliminares de los insumos y productos. El disefio de equipos se basoé en el costo
de los materiales y el costo de fabricacién unitario manejado por Ecopetrol SA. Para
esta evaluacion se tuvo en cuenta equipos adicionales requeridos para suministrar
oxigeno al reactor, tales como tanque de almacenamiento, evaporadores,

mezclador y el lazo de control de flujo con su véalvula respectiva.
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Figura 9. Simulacion de alternativa de enriquecimiento de aire con oxigeno para incrementar capacidad de

procesamiento de H2S.
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5.4.2 Alternativa de Cambio de quemador (Lu Venturi).

5.4.2.1 Evaluacion rendimiento del proceso de cambio de quemador (Lu
Venturi). Para simular esta alternativa se tuvo en cuenta la tecnologia “Lu Venturi”
la cual consiste en incrementar la velocidad de reaccién y conversion en funcién de
una mejor distribucion de la carga en la zona de reaccién térmica. Para este caso
se tuvo en cuenta la variable de conversion de H2S a azufre elemental liquido
(96.3%) de la URA IV de la GRB en la simulacion, es necesario resaltar que para el
estudio se simulacién y validacién para la aplicacibn de esta tecnologia, se
desarroll6 para la unidad de azufre IV sin que esto represente la no aplicacién en la
URA Il una vez de superen las restricciones ya mencionadas en este trabajo y que
no permite alcanzar las temperaturas necesarias para la inyeccién de la corriente
de GADAR.

Adicionalmente, dentro de la seccién de acondicionamiento de la carga de GADAR,
se incluyé un tambor separador para disminuir la afectacion a la reaccion por
contenido de agua mayor al 10% en la corriente gaseosa y se incorpor6 como
segunda accion de mejora en las condiciones de carga agria, el incremento de la
concentracion de Hz2S para asegurar la correcta operacion del sistema Lu Venturi
(Figura 10) [G].

Se plante6 un analisis de sensibilidad teniendo en cuenta aumentos de carga de
gas acido y aire con factor de relacion de carga aire/gas acido en 1,4 para
determinar el incremento de la carga total al reactor térmico. Como variable de
respuesta se tuvo en cuenta: produccién de azufre, pureza del azufre y

concentracion de H2S en los gases de cola.
5.4.2.2 Evaluacién econ6mica para la implementacién de Lu Venturi La

evaluacion econémica consistié en determinar los costos de los equipos requeridos:

guemador de alta eficiencia con opcidn de pre mezcla para inyeccion de la corriente
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enriquecida de H2S en la linea de llegada de GADAR al reactor térmico, el tambor
separador, equipo de bombeo y condensador para disminuir el porcentaje de agua

en la corriente de entrada [M].

Normalmente para efectos de intervencion por mantenimientos de las URA, es
necesario tener en cuenta las acciones programadas para asegurar la correcta
operacion del quemador en el reactor térmico. Por esta razén fue necesaria la
evaluacion de los costos teniendo en cuenta el tiempo de mantenimiento de un
quemador como el utilizado para esta tecnologia y las competencias técnicas de

quienes ejecutan la labor.
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Figura 10. Diagrama de simulacion de implementacion de tecnologia Lu Venturi con enriquecimiento de gas

acido paraincrementar procesamiento de H2S
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5.4.3 Alternativa de cambio super Claus (reactor con oxidacion selectiva).

5.4.3.1 Evaluacién rendimiento del proceso super Claus Para el desarrollo de
esta simulacion fue necesario realizar un cambio de la selectividad de la reaccion
en el Ultimo reactor, pues la tecnologia consiste en un catalizador de oxidacion
selectiva en el tercer reactor, para producir azufre a partir de H2S y SO2. Por
consiguiente, se reducen las emisiones de H2S y SOz en los gases de cola.
Teniendo en cuenta lo anterior, en la simulacion se incluyé un segundo
intercambiador de calor para controlar temperatura de la entrada del tercer reactor

y se mantuvo la conversion (Figura 11).

Se realizé un analisis de sensibilidad y evaluacion de influencia de variables
independientes sobre variables dependientes, y correlacién de factores para realizar
optimizacién de la simulacion [F]. Las variables de respuesta fueron: la produccién
de azufre liquido y concentracion de H2S en los gases de cola asi como del
incremento en el margen total de carga de crudo a la refineria manejando

rendimientos promedio para cargas caracterizadas.

5.4.3.2 Evaluacion econ6mica para la implementacién de super Claus La
evaluacion econémica de esta tecnologia consistié en determinar los costos y
modificaciones de los equipos requeridos, como lo son; cambios en los elementos
internos del reactor, un nuevo catalizador de oxidacién selectiva, inclusion de un
nuevo intercambiador con la capacidad de incrementar la temperatura de los gases

de entrada al reactor y un sistema de control de temperatura en el intercambiador

IL].
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Figura 11. Diagramade simulacion de implementacién de tecnologia Stper Claus con catalizador de oxidacién

selectiva en el Ultimo reactor.
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6. ANALISIS DE RESULTADOS

6.1. VALIDACION DE SIMULACION Y ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO DEL
PROCESO ACTUAL DE GAS ACIDO.

En la tabla 7 se presenta el comparativo del proceso real de gas acido equiparado
con el simulado. Los resultados muestran que la simulacion de sistema, reproduce
de forma satisfactoria el proceso real, prediciendo la produccién de azufre, las
emisiones de H2S y emisiones de SOz, partiendo de flujo de carga de GAA, GADAR
y aire similares. Es necesario mencionar que, se simularon 190 condiciones
operativas en donde estan incluidos los diferentes escenarios de operacion que se
pueden presentar y que cada simulacion fue realizada en estado estacionario, con
valores de intervalos mostrados en la tabla 7. La variacion de flujo de carga de la
corriente de gas acido de amina y de flujo de aire de combustién al reactor térmico
determinaron la manera en la que el proceso fue sometido a variabilidad dada la
relevancia de estos dos factores y las repercusiones que tienen de manera directa
sobre la estequiometria de la mezcla, las pérdidas por chimenea y la produccion de

azufre liquido en la URA.
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Tabla 7. Tabla comparativa de los intervalos del proceso actual de
procesamiento de azufre contra la simulacion de dicho proceso para

validacion de simulacién.

COMPARACION BAJO INTERVALO DE CONFIANZA INTERVALO DE
DEL 95% DE LA UNIDAD DE AZUFRE IV SIMULACION
Valores
s ., Proceso de. 'a Limite. Limite.
Condicién media del
actual Inf. Sup.
proceso
simulado
Carga de GAA, KSCFH 46,57 - 62,66 45,50 43,87 47,13
Carga de GADAR, Ibm/h 86,6 — 3 562 3550 3488 3612
Carga de Aire, Iom/h 234 - 13526 13 300 13086 13514
Produccioén de azufre, TMD 0,79 - 48,41 49,54 48.60 50,48
H2S salida del R-2880C, 66 - 72 71 60 82
ppm
SO:2 salida del R-2880C, % 0,16 -2,2 2,01 1,7 2,25

El intervalo de confianza se determiné mediante el analisis de comparacion de dos
muestras independientes, con el analisis ANOVA de comparacion de dos muestras
independientes. Los resultados del andlisis ANOVA de la regresion y la prueba de
hipotesis nula concluyen que el modelo no representa el comportamiento de la
produccion de azufre en funcién de los gases de carga con intervalo de confianza
de 95%. Dado que el valor P de probabilidad de la regresién es inferior a 0,05, las
variables tienen relacion significativa y el modelo matematico obtenido es valido

para predecir resultados de produccion de azufre para este caso.

Los modelos de regresion fueron ajustados con los datos reales de proceso y la
validacion para este caso se realizé comparando los datos y comparacion de
modelos. Por otra parte, dentro de los datos historicos seleccionados se realizé un
rechazo a los datos atipicos, los cuales fueron desechados debido a la mayor
diferencia o error con respecto a la media y con respecto al limite de confianza

determinado.
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De acuerdo con los resultados del analisis estadistico y el modelo determinado
(ecuacion 23) se observa que al aumentar el flujo de GAA se incrementa en mayor
proporcion la produccion de azufre con respecto al aumento que se logra al
incrementar el flujo de GADAR. Lo anterior se debe a que el GADAR tiene menor
concentracion de H:S, lo cual resta capacidad de procesamiento de H2S por el
volumen de inertes y H20, ademas que para un mismo flujo de aire, menor
concentracion de H2S, se produce agotamiento del mismo el cual resulta ser
reactivo limite orientdndose las reacciones de produccion de SOz en la conversién
térmica y agotamiento de H2S en la conversién catalitica, dejAndose de producir
azufre mediante las reacciones donde se requiere de SOz y H2S como reactivos

para producir azufre.

Tabla 8. Andlisis de varianza de la regresién de S en los gases de cola.

Analisis de Varianza

Parametro Suma de GL Cuadrfados Valor-f Valor-P
cuadrados medios

Modelo 126 987 3 42 329,1 180 324,36 |0,0000

Residual (11,9717 51 10,235

Total 126 999 54

R?=99,9906% R? (ajustado por GL) = 99,9902%

PS(ActuaI) = 0,01215*FGAA(ActuaI) + 0,00622*FGADAR(ActuaI) - 0,00ZZG*FA(Actual)
(23)

PS(actualy (TMD): Produccion de Azufre Proceso real

FGAA (Ib/h): Flujo de géas acido de amina
FGADAR (Ib/h): Flujo de gas acido de aguas residuales
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FA(actualy (Ib/h): Flujo de aire

A partir de los resultados obtenidos, es evidente que al aumentar el flujo de aire , se
incrementa el contenido de oxigeno el cual debe mantenerse como reactivo limite,
para evitar que todo el H2S reaccione hacia SOz, pues parte del H2S es necesario
para los procesos de conversion térmica y catalitica para generar azufre mediante

las ecuaciones quimicas dadas.

La tabla 9 contiene los resultados del analisis estadistico y el modelo obtenido para
la concentracion de HzS (ecuacion 24) en funcion de las variables flujo de GADAR,
Flujo de GAA vy flujo de aire. Se determind por prueba de hipoétesis nula; que la
regresion no representa el desempefio de la concentracion final de H2S. Dado que
el valor-P es inferior a 0,05, es decir, que la aceptacién del modelo es mayor al 99%,
por ende el modelo de regresion resulta confiable para predecir concentracion del
proceso real en funcion de las variables independientes dichas, con un intervalo de
confianza del 95%. El coeficiente de correlacién (R?) muestra que las variables

independientes explican en un 99,75% el comportamiento de la variable resultante.

Tabla 9. Analisis de varianza de la regresién de concentracion de HzS en los
gases de cola. Analisis de varianza

Parametro Suma de GL Cuadrgdos Valor-F | Valor-P
cuadrados medios
Modelo 2,74934E-7 3 9,16445E-8 7 102,31 |0,0000
Residual |6,58078E-10 51 (1,29035E-11
Total 2,75592E-7 54
R? =99,76% R? (ajustado por GL) = 99,75%

CH2sGCactual) = 0,08768*FGAAActual) + 0,0519*FGADAR (Actual) —

0,0391*FA (actual) (24)
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CH,sGCactual) (ppm): Concentracion de HzS en el gas de cola.

FGAA (Ib/h): Flujo de géas acido de amina

FGADAR (Ib/h): Flujo de gas &cido de aguas residuales

FA (actuan (Ib/h): Flujo de aire

Es preciso sefialar que los modelos de regresion fueron seleccionados porque
vienen de un histérico del comportamiento del proceso que después fue simulado.

De acuerdo con la ecuacion 25, para reducir la concentracion de HzS en la corriente
de gases de cola se requiere aumentar el flujo de aire. El flujo de aire en la unidad
de azufre puede alcanzar valores de 247 000 SCFH, de llegarse a obtener valores
superiores, se favorece la reaccion para la generacion de SOz. Por lo anterior, la

ecuacion se restringe para altos valores de flujo de aire.

La funcion de la concentracion de SO en los gases de cola se presenta en la

ecuacion 25, obtenida a partir del analisis estadistico (Tabla 10).

Tabla 10. Andlisis de varianza de la regresién de concentracion de SOz en el

gas de cola. Andlisis de varianza

Parametro Suma de GL Cuadrfidos Valor-F Valor-
cuadrados medios P
Modelo 0,0292 3 0,00973899 (11 278,03 |0,0000
Residual |0,00004 51 8,63537E-7
Total 0,0293 54
R?=99,85% R? (ajustado por G.L.) = 99,84%

Cs0,GCactual) = -1,80x10*FGAAActual) - 9,84x10*FGADAR Actual) + 1,05x10°
S*FA(Actual) (25)
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Cso.GCactual): Concentracion de SOz en los gases de cola.
FGAA (Ib/h): Flujo de gés &cido de amina

FGADAR (Ib/h): Flujo de gas acido de aguas residuales
FA(actuan (Ib/h): Flujo de aire

Es necesario resaltar que en esta seccidn solo se esté validando la simulacion del
proceso actual, es decir, el modelo matematico que esta representado en la
ecuacion 25 es coherente con las ecuaciones descritas anteriormente. A partir de
los modelos matematicos obtenidos se maximiz6 la produccion de azufre
asegurando concentraciones de H2S menor a 70 ppm, concentracion de SOz menor
a 3%, la cuales resulta de facil tratamiento para sistemas de tratamiento de gas de

cola como incineradores.

Al realizar la simulacién del sistema se evidencio que retirando la inyeccion de
GADAR del proceso de conversion térmica, se logra mayor produccion de azufre
liquido y se alcanza la capacidad maxima de procesamiento de H:S la cual esta en
el orden del 98 %, esto se debe a la baja concentracion de H2S en la corriente de
GADAR condicién que disminuye la velocidad de reaccién por el efecto de dilucién
que generan inertes como el nitrdgeno y el vapor de agua (Tabla 11).
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Tabla 11. Resultados de optimizacion utilizando “Solver’®® de Excel para

Variable objetivo (Max.)

encontrar punto 6ptimo de operacion con GADAR y sin GADAR.

Variable Nombre Valor original Valor final 1 |Valor final 2
VO PS, TMD 42,856 54,34 49,3
Celdas de variables
Variable Nombre Valor original Valor final 1 | Valor final 2
V1 FGAA, Ib/h 4000 7 346,4 45994
V2 FGADAR, Ib/h 3800 0 3400
V3 FA, Ib/h 13 000 15451,0 14 627,5
Restricciones Valor final 1
Nombre Valor de la celda Férmula Estado
R1 CrH2sGC, ppm 200,0 R1<=200 Activa
R2 Cs02GC, % 3,0 R2<=3 Activa
R3 FGAA, Ib/h 7 346,4 R3>=4000 Activa
R4 FGADAR, Ib/h 0 R4<=3500 Activa
Restricciones Valor final 2
Celda Nombre Valor de la celda Férmula Estado
R1 CH2sGC, ppm 190 R1<=200 Activa
R2 Cs02GC, % 3,0 R2<=3 Activa
R3 FGAA, Ib/h 5499,4 R3>=4000 Activa
R4 FGADAR, Ib/h 2500 R4<=3500 Activa
R5 FGADAR, Ib/h 2500 R5>=2500 Activa

Cabe resaltar, que se debe cargar el GADAR a la seccién de reaccion térmica,
debido a que es una de las formas de procesar el H2S que se genera por despojo
realizado a las aguas agrias residuales de la refineria. Por lo anterior, se sugiere
procesar 3 800 LB/h de GADAR para evitar impactos ambientales sobre la

atmosfera y los cuerpos de agua.

68 Solver es una herramienta de analisis que tienes en el programa Excel, permite calcular el valor
de una celda que depende de diversos factores o variables donde a la vez existen una serie de
restricciones que han de cumplirse y permite a su vez resolver problemas de programacion lineal

78



Con la simulacion determind la relacién mésica de suministro de aire con respecto
al suministro de gas acido, encontrando que la relacién se debe mantener entre 1,4
a 1,7 (masa de aire/masa de gas acido). Estos valores aseguran que el oxigeno
sera el reactivo limite, para evitar que se genere excesivo SO: a razon de
agotamiento de H2S, lo cual reduce la formacion de azufre tanto en la zona de

conversion térmica como en la zona de conversion catalitica.

Las evaluaciones de analisis de sensibilidad fueron realizadas teniendo en cuenta
datos actuales de operacion de la unidad, esto permitié confirmar al momento de la
regresion de la simulacion, la validez de los coeficientes los cuales quedaron dentro
de los limites de intervalo de confianza del 95%, condicién que nos permite contar
con una prediccion confiable de respuesta ante las correlaciones experimentadas
en la unidad y establece un desempefio esperado de la simulacion para las

evaluaciones requeridas, para mayor informacién ver anexos del A al D.

A continuacion, se exponen los resultados de simulacion al implementar tecnologias

para procesar una mayor cantidad de GAA y GADAR.

6.2 EVALUACION DE ALTERNATIVAS DE SIMULACION PARA INCREMENTAR
PROCESAMIENTO DE GAS ACIDO

Fue posible determinar que una de las mejores alternativas con las que se
encuentra directamente la disminucién de inertes es cuando se incrementa
proporcionalmente la concentracién de oxigeno, lo que ocasiona la capacidad de
carga de gas acido o incrementar en porcentaje de HzS en la corriente de GADAR,
esto con el objetivo de incrementar el procesamiento del componente acido en la

corriente de carga.

79



Dada la limitante metodolégica por la posibilidad de que los supuestos de las
regresiones no se cumplan y teniendo en cuenta que los intervalos y limites
necesarios para la mejora en la operacion de la URA no cumplen con un alto rango,
es necesario aclarar que la prediccion de los resultados de las simulaciones o
analisis en base a regresiones lineales, exponenciales y logaritmicas aplicadas en
el presente trabajo se encuentra limitada y solo seran validos en la region en donde

se tomaron los datos.

6.2.1 Esquema de procesamiento de gas &cido con enriquecimiento de
oxigeno. Al evaluar el enriquecimiento de oxigeno, es posible determinar que el
incremento de la concentracion de oxigeno del aire de carga al quemador del 21%
mol al 37%, equivale a una reduccion de 4 000 Ib/h de flujo de aire, lo cual permitiria
incrementar el consumo de 800 a 1 000 Ib/h de GAA con una concentracion entre
el 88 al 92% de H2S. Bajo estas condiciones se alcanzaria una produccién entre 58
a 63 TMD de azufre. Cabe resaltar que el aumento de concentracion tiene una
limitante y esto obedece a que a medida que aumenta el oxigeno se produce
agotamiento de H2S y generacion de SOz, afectando la conversion catalitica por
baja concentracion de H2S.

Se determin6 el comportamiento de la produccion de azufre, las emisiones de H2S
y SOz, en funcién de las variables como flujo de GAA, flujo de GADAR, flujo de aire
al reactor y concentraciéon de oxigeno, ademas se determind una correlacion que

permite predecir las variables resultantes antes descritas (Ver Tabla 12).
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Tabla 12. Tablas de coeficientes de regresién y analisis de varianza de la
regresion, para aceptacion del modelo de produccién de azufre en funcion de

flujos de gases acidos, flujo de aire y fraccidon de oxigeno.

Estandar T

Parametro Coeficientes Error Estadistico Valor-P
Flujo de GAA 0,0144 0,000396 36,29 0,0000
Flujo de GADAR 0,00829 0,000344 24,13 0,0000
Flujo Total Aire -0,00329 0,000155 -21,33 0,0000
Fracc. Oz Aire-Burn| -50,942 4,83424 -10,54 0,0000

Analisis de Varianza
Parametro Suma de GL Cuadrfados F-Ratio |P-Valor
cuadrados medios

Modelo 299 241 4 74810,2 |166 509,88 | 0,0000

Residual 34,5949 77 | 0,449284

Total 299 275 81

R? = 99,988% R? (adjusted for d.f.) = 99,988%
PS(im) = 0,0144*FGAA + 0,00829*FGADAR - 0,00329*FAt - 50,9422*Co2FA
(26)

PSsim) (TMD): Produccién de azufre

FGAA (Ib/h): Flujo de gas acido de amina

FGADAR (Ib/h): Flujo de gas acido de aguas residuales

FAt (Ib/h): Flujo de aire total (Flujo de oxigeno y Flujo de Aire)

CozFA: Concentracién de oxigeno en aire al quemador

De acuerdo con lo que se observa en la ecuacién (26), el incremento de
concentracion de oxigeno en el aire de inyecciéon al quemador tiene el efecto de
disminucion en la produccion de azufre, esto se debe al incremento de la velocidad
de produccion de SO2 afectando la conversion del H2S al limitar su reaccion, por lo
cual las reacciones quimicas representadas en las ecuaciones (8) y (15) estaran

restringidas en la etapa de conversion térmica y en la conversién catalitica. De
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acuerdo a lo anterior, la ventaja al incrementar la concentracién de Oz, es el hecho
de poder disminuir el flujo de aire al quemador para proporcionar mayor capacidad

en procesamiento de gas acido GAA y GADAR.

Sin embargo un flujo de aire mayor a 150 000 SCFH con concentraciones de O2
superiores al 35% generan la disminucién en la produccion de azufre por el
agotamiento del H2S en la reaccion térmica, hecho que afecta la produccion de
azufre a través de las etapas de conversion catalitica, esto se pudo determinar

mediante el analisis de sensibilidad de la simulacion.

El efecto del enriquecimiento de oxigeno en el aire de carga al quemador, sobre la
concentracion de SOz en los gases de cola, se describe en la tabla 13 y la ecuacion
(27), en donde se observa que a mayor contenido de Oz flujo de aire, aumenta la
produccion de SOz, asegurando suficiente concentracién de H2S y SOz de manera

gue se aumente la conversion de los dos reactivos en la etapa catalitica.

Para evaluar una optimizacibn sobre la simulacion de la alternativa de
enriquecimiento con oxigeno, también fue desarrollada una regresion. Para este
caso fue necesario determinar regresion lineal, regresion cuadréatica y regresion
logaritmica con el objeto de encontrar un modelo propicio y con la capacidad de
definir el comportamiento del contenido de H2S en los gases de cola, con un
intervalo de confianza mayor al 95% y con un coeficiente de correlacién que permita
asegurar la prediccién, teniendo en cuenta las variables independientes; en mas del

80% el comportamiento de la variable resultante.
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Tabla 13. Coeficientes de regresion y andlisis de varianza de laregresion, para
aceptacion del modelo de produccion de azufre en funcidn de flujos de gases

acidos, flujo de aire y fraccion de oxigeno, para caso de enriquecimiento de

oxigeno.
Parametro Coeficientes| Error Estandar | T-Estadistico | Valor-P
FGAA -0,008556 0,0004551 -18,8008 0,0000
FGADAR -0,005103 0,0003946 -12,9318 0,0000
FAt 0,004685 0,000177 26,4003 0,0000
Co2GC(o2) 85,5268 5,55339 15,4008 0,0000
Anélisis de varianza
Parametro Suma de GL Cuadrfaldos F-Ratio |Valor-P
Cuadrados medios

Modelo 3 803,62 4 950,91 1 603,83 | 0,0000

Residual 45,65 77 0,593

Total 3 849,28 81
R? = 98,81% R? (ajustado por GL.) = 98,77%

Cs0.GC(02) = -0,0086*FGAA - 0,0051*FGADAR + 0,0047*FAt + 85,53*Coz2FA
(27)

Cs0.GC(0,) (¥omol/mol): Concentracion de SOz en gases de cola
FGAA (Ib/h): Flujo de géas acido de amina

FGADAR (Ib/h): Flujo de géas acido de aguas residuales

FAt (Ib/h): Flujo de aire total (Flujo de oxigeno y Flujo de Aire)
CozFA: Concentracion de oxigeno en aire al quemador

Para la regresion de prediccion de HzS, con esta alternativa, fue necesario evaluar
diferentes regresiones hasta encontrar la de mayor aceptacion tanto por anova
como por validacion de los coeficientes de la misma. Al final la de mejor prediccion
de resultados de simulacion fue la transformacion de Box-Cox, con potencia de

0,125 (1/8) y cambios de variables en cero, tal como se muestra en la tabla 14 y en
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la ecuacién (28). Esto en gran parte obedece a que el suministro de oxigeno para
incrementar concentracion del mismo en el aire al quemador, genera cambios tanto
en generacion de energia, selectividad de reacciones y cambios de parametros
como flujos, temperatura de reaccion y relacién aire/carga acida. Se alcanzaron
temperaturas entre 2 300 a 2 500°F y mayor produccion de vapor debido a la

recuperacion energética en la caldera.

Tabla 14. Coeficientes de regresion y analisis de varianza de laregresion, para
aceptacion del modelo de produccion de azufre en funcién de flujos de gases
acidos, flujo de aire y fraccion de oxigeno, para caso de enriquecimiento de
oxigeno

Transformacion Box-Cox: potencia = 0,125 cambio =0

Parametro Coeficiente| Error Estandar | T-Estadistico | Valor-P
FGAA 0,365234 0,0606315 6,02384 0,0000
FGADAR 0,224328 0,0525774 4,26662 0,0001
FAt -0,168389 0,023641 -7,12275 0,0000
Co02GCo2 -2014,7 739,9 -2,72294 0,0080

Analisis de Varianza
Parametro Suma de GL Cuadrfidos F-Ratio | Valor-P
cuadrados medios

Modelo 3,25351E7 4 | 8,13377E6 | 772,83 | 0,0000

Residual 810402, 77 10524,7

Total 3,33455E7 |81

R?2=97,57% R? (ajustado por GL) = 97,48%

BoxCox(CH2sGCo2) = 0,365*FGAA + 0,224*FGADAR - 0,168*FAt - 2014,7*Co2FA

Dénde:

BoxCox(CH2sGCo2) = 1 + (CH2sGCo02%1%5-1) / (0,125*164,3040875)
CH.sGCo,, (ppm): Concentracién de HzS en gas de cola
FGAA (Ib/h): Flujo de gas acido de amina
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FGADAR (Ib/h): Flujo de gas &cido de aguas residuales
FAt (Ib/h): Flujo de aire total (Flujo de oxigeno y Flujo de Aire)

CozFA: Concentracion de oxigeno en aire al quemador

Después de realizar el procedimiento de optimizacion de la simulacion, por analisis
de sensibilidad y Solver, para el caso de enriquecimiento con oxigeno, se puede
afirmar que para cumplir con las condiciones 6éptimas para su desarrollo, se debe
realizar la disminucion del flujo de aire compensado con aumento flujo de gas acido
GAA hasta un punto de consumo de 1000 Ib/h de GAA.

El incremento de produccion de azufre con respecto al caso actual optimizado en

simulacion, seria de 8,91 TMD (ver tabla 15).

Tabla 15. Maximizacién de produccién de azufre en funcién de flujos de GAA,

GADAR Yy aire.

Celda objetivo (Max.)
Celda | Nombre Valor original Valor final
VO PSo, 53,19 62,10

Celdas de variables
Celda | Nombre Valor original Valor final
Vi FGAA 4800 5200
V2 FGADAR 3418,7 4 000
V3 FAt 8 000 8 544
V4 Co.FAt 0,35 0,35

Restricciones
Celda |Nombre Valor de la celda Formula
R1 CH,sGC 200 R1<=200
R2 Cso.GC 2,97 R2<=3
R3 FGAA 5200 R3<=5 200
R4 FGADAR 4 000 R4<=4 000
R5 FGADAR 4 000 R5=2 500
R6 FAt 8 544 R6>=8 000
R7 CozFAt 0,35 R7>=8 000
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6.2.2 Esquema de simulacién de procesamiento de gas &cido con unidad
Super-Claus (oxidacion catalitica selectiva). Al implementar por simulacion el
altimo reactor con oxidacién altamente selectiva, se determiné que pueden
incrementarse las cargas de GAA y GADAR en 1 000 Ib/h por cada corriente, lo cual

permite aumentar la produccién de azufre hasta 84,9 TMD.

Gran parte de esto se debe, a que este ultimo reactor logra convertir los residuales

de H2S y el SO2 del segundo reactor en azufre, por la conversion catalitica.

En latabla 16 y la ecuacién (29), se muestra que la regresion satisface la prediccion
de produccién de azufre, en funcién de variables de carga como flujo de GAA, flujo
de GADAR Yy flujo de aire al quemador, puesto que hay aceptacion estadistica
significativa bajo intervalo de confianza del 95%. Ademas, que el coeficiente de
correlaciéon muestra que la ecuacion (29) explica en un 99,9% el comportamiento de

la produccién de azufre para al caso Super-Claus simulado.

Tabla 16. Coeficientes de regresion y andlisis de varianza de la regresion para

el caso de implementar alternativa Super-Claus para incrementar produccién

de azufre.

Parametro Coeficiente |Error Estandar | T-Estadistico | P-Valor
FGAA 0,0109988 0,000339608 32,3866 0,0000
FGADAR 0,00595485 0,000538011 11,0683 0,0000
FA -0,00130897 0,000183015 -7,15226 0,0000

Analisis de Varianza
Parametro Suma de GL Cuadrgdos F-Ratio | P-Valor
cuadrados medios
Modelo 140 143 3 46714,3 16 210,79| 0,0000
Residual 121,031 42 2,88168
Total 140 264 45
R?=99,91% R? (ajustado por GL) = 99,91%
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PS(sclaus) = 0,0109988*FGAA + 0,00595485*FGADAR - 0,00130897*FA  (29)

PS (TMD): Produccion de azufre para alternativa Super-Claus
FGAA (Ib/h): Flujo de géas acido de amina
FGADAR (Ib/h): Flujo de gas &cido de aguas residuales

FA (Ib/h): Flujo de aire al qguemador.

De acuerdo a lo que se ha establecido durante toda es estudio; la produccion de
azufre, el contenido de H2S residual en gases de cola y el contenido de SO2 en
dicha corriente, presenta el mismo comportamiento frente a las variables
independientes al compararlo con el caso de implementar alternativa Super-Claus,

debido a que esta tecnologia permite incrementar la conversion catalitica solo en la

ultima parte del proceso.

Tabla 17. Coeficientes de regresion y andlisis de varianza de la regresion para

el caso de implementar alternativa Super-Claus para incrementar produccion

de azufre.
Parametro Coeficiente Error Estandar T-Estadistico |P-Valor
FGAA -0,0010167 0,00015362 -6,61828 0,0000
FGADAR -0,000324507 [0,000243366 -1,33341 0,1896
FA 0,00055888 0,0000827856 6,75092 0,0000
Analisis de Varianza
Parametro|Suma de cuadrados |GL |[Cuadrados medios |F-Ratio |P-Valor
Modelo 133,851 3 144,617 75,67 |0,0000
Residual (24,7646 42 10,589634
Total 158,616 45
R? = 84,39% R? (ajustado for GL) = 83,64%

Cso.GC =-0,0010167*FGAA - 0,000324507*FGADAR + 0,00055888*FA (30)
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Cso.GC (%mol/mol): Concentracion de SO2 en gases de cola
FGAA (Ib/h): Flujo de gés &cido de amina

FGADAR (Ib/h): Flujo de géas acido de aguas residuales

FAt (Ib/h): Flujo de aire total (Flujo de oxigeno y Flujo de Aire)

Co.FA: Concentracion de oxigeno en aire al quemador

Tabla 18. Coeficientes de regresion y analisis de varianza de la regresion para
el caso de implementar alternativa Super-Claus y predecir contenido de H2S

en los gases de cola.

Parametro |Coeficiente |Error estandar |T-Estadistico |[P-Valor
FGAA 0,05795 0,00211 27,521 0,0000
FGADAR 0,03355 0,00334 10,0568 0,0000
FA -0,02512 0,00114 -22,1395 0,0000
Analisis de Varianza
Parametro |Suma de cuadrados |GL |Cuadrados medios |[F-Ratio |P-Valor
Modelo 279 181, 3 93 060,5 839,93 |0,0000
Residual |4 653,43 42 1110,796
Total 283 835, 45
R? = 98,36% R? (ajustado por GL) = 98,28%

CH2sGCsclaus) = 0,05795*FGAA + 0,03355*FGADAR - 0,02512*FA  (31)

CH,sGC (ppm): Produccion de azufre

FGAA (Ib/h): Flujo de géas acido de amina

FGADAR (Ib/h): Flujo de gas &cido de aguas residuales
FA (Ib/h): Flujo de aire al quemador

Con el objeto de encontrar el punto 6ptimo de simulacién de unidad recuperadora
de azufre implementando Super-Claus, se evalué mediante la misma herramienta
de Excel “Solver”, logrando encontrar que bajo esta proceso se incremento la

produccion de azufre en 28,05 TMD (ver tabla 19), logrando mayor consumo de
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GAA y GADAR, ademés de mantener la concentracion de H2S y SOz en los gases
de cola antes de llegar al incinerador en 200 ppm y 3% respectivamente.

Esta tecnologia llega a duplicar la produccion debido a que el Ultimo reactor se
encarga de la conversion del contenido de H2S y SOz que no reaccioné en la
conversion térmica dada en el horno y en la conversion catalitica que ocurre en los

dos primeros reactores.

Tabla 19. Maximizacién de produccion de azufre en funcién de flujos de GAA,
GADARYy aire.

Celda objetivo (méax.)

Celda | Nombre Valor original | Valor final
VO PS 56,88 | 84,9371697
Celdas de variables
Celda | Nombre Valor original | Valor final | Entero
V1 FGAA 5484,12 7 493,62 | Continuar
V2 FGADAR 2500 3 500 | Continuar
V3 FA 14 000 14 000 | Continuar
Restricciones
Celda | Nombre |Valordelacelda| Férmula Estado
R1 Cs02GC 0,930213059 | R1<=3 Activa
R2 ChH2sGC 200 | R2<=200 Activa
R3 FGAA 7 493,615186 | R3>=4 000 |Activa
R4 FGADAR 3 500|R4<=4 500 |Activa
R5 FGADAR 3 500|R5>=3 500 |Activa
R6 FA 14 000  R6<=14 000 | Activa
R7 FA 14 000 | R7>=8 000 |Activa

6.2.3 Esquemade simulacidon de procesamiento de gas acido con quemadores
Lu Venturi y Enriguecimiento de gas acido. Bajo este esquema por simulacion
se puede observar que: al incrementar la concentracién de H2S, removiendo el
contenido de agua en la corriente de GADAR es posible incrementar la produccién

de azufre. En gran parte esto se debe, al efecto de dilucién que realiza el agua con
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respecto sobre el H2S. Ademas la molécula de agua genera reacciones laterales
que reducen la formacion de azufre y reversion de reacciones a partir de azufre y

agua para formar H2S y SOo..

Con solo remover el contenido de agua (16,5% mol/mol) en la corriente de GADAR,
se incrementa la produccion de azufre en 2,7 TMD (49 vs 51,7 TMD) con respecto
al caso actual (Caso base). Al remover el volumen de agua se permite a su vez un
incremento de carga de gas acido, alcanzando una produccion total de 57,5 TMD,
lo cual significa un incremento total de produccion de azufre con respecto al valor
inicial de 8,5 TMD.

Para comprender de forma correcta el planteamiento anterior, es necesario resaltar
que el dato de las 57,5 TMD hace referencia al producto total de azufre una vez se

logra el aumento de carga acida gracias al retiro del agua en la corriente de GADAR.

Para llevar todos los casos al mismo nivel en comparacion, se realizé una regresion
multivariable, encontrando ecuaciones que permitieron encontrar el punto éptimo de
operacion de la simulacion para alcanzar la maxima producciéon de azufre
asegurando emisiones de SOz y H2S en limites de acuerdo a la autoridad ambiental.
A continuacién, se muestra la tabla 20, de validacion de coeficientes y el analisis de
varianza de la regresion para la produccion de azufre en funcion de variables
independientes como flujo de GAA, GADAR vy aire de carga, donde se detalla que
los valores de probabilidad de cada coeficiente muestran aceptacion con un
intervalo de confianza del 95% y dicha regresion explica en un 99,9% la produccion

de azufre (Ver tabla 20 y ecuacion 32).
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Tabla 20. Coeficientes de regresion y andlisis de varianza de la regresion para
la alternativa de Lu-Venturi y enriquecimiento de H2S para la produccién de

azufre en funcion de flujo de aire, flujo de GAA y flujo de GADAR.

Parametro Coeficiente |Error Estandar |T-Estadistico |P-Valor
Flujo de Aire -0,00202875(0,0000744563 -27,2475 0,0000
Flujo de GAA 0,0121739 (0,000182857 66,576 0,0000
Flujo de GADAR [0,00769527 |0,000255864 30,0756 0,0000
Anélisis de varianza
Parametro|Suma de cuadrados |GL |Cuadrados medios |F-Ratio P-Valor
Modelo 240 456 3 |80152,1 135 545,06 |0,0000
Residual (46,1239 78 10,591332
Total 240 503, 81
R? = 99,98% R? (ajustado por GL) = 99,98%
PS =0,0121739*FGAA + 0,00769527*FGADAR - 0,00202875*FA (32)

PS (TMD): Produccion de azufre para alternativa Super-Claus
FGAA (Ib/h): Flujo de géas acido de amina

FGADAR (Ib/h): Flujo de gas acido de aguas residuales

FA (Ib/h): Flujo de aire al quemador

Para el contenido de H2S y SOz en el gas de cola, se observé que el analisis de
regresiones y las ecuaciones de regresion presenta un comportamiento similar al
caso base, donde el flujo de GAA y el flujo de GADAR incrementar la concentracion
de H2S y que a su vez dichos flujos disminuyen la concentracién de SOz, es decir,
gue tiene comportamiento opuestos los cuales obedecen a que en la conversion
térmica mayor flujo de aire conlleva a desarrollar reacciones de oxidacion formando
SO:2 y por ende reduciendo la concentracion de H2S, pero que este ultimo requiere

de una concentracion en los gases entre el 24 al 28% para poder desarrollar las
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reacciones de formacion de azufre a partir de interacciones de componentes como
H2S y SO2 (Ver ecuaciones 33 y 34).

Tabla 21. Coeficientes de regresion y analisis de varianza de la regresion para
la alternativa de Lu-Venturi y enriguecimiento de Hz2S para el contenido de SO2

en los gases de colaen funcion de flujo de aire, flujo de GAA y flujo de GADAR.

Parametro Coeficiente Error Estandar | T-Estadistico | P-Valor
FA 0,00000908677 3,5192E-7 25,8206 0,0000
FGAA -0,0000156747 8,64278E-7 -18,1362 0,0000
FGADAR (-0,00000884066 |0,00000120935 |-7,31027 0,0000
Analisis de varianza
Parametro Suma de GL |Cuadrados medios| F-Ratio |P-Valor
cuadrados
Modelo 0,0344656 3 0,0114885 869,66 |0,0000
Residual |0,00103041 78 0,0000132104
Total 0,035496 81
R?=97,1% R? (ajustado por GL) = 97,0%

Cs02GC = 0,00000909*FA - 0,0000157*FGAA - 0,00000884*FGADAR (33)

Cs02GC (%): Concentracion de SOz en gases de cola

FGAA (Ib/h): Flujo de géas acido de amina

FGADAR (Ib/h): Flujo de géas &cido de aguas residuales

FA (Ib/h): Flujo de aire total (Flujo de oxigeno y Flujo de Aire)
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Tabla 22. Coeficientes de regresion y andlisis de varianza de la regresion para
la alternativa de Lu-Venturi y enriquecimiento de Hz2S para la produccion de

azufre en funcion de flujo de aire, flujo de GAA y flujo de GADAR.

Parametro Coeficiente Error Estandar |T-Estadistico [P-Valor
FA -0,0426223 0,000769236 -55,4086 0,0000
FGAA 0,0949635 0,00188916 50,2676 0,0000
FGADAR 0,0629103 0,00264342 23,7988 0,0000

Analisis de Varianza

Parametro |Suma de cuadrados |GL |Cuadrados medios |F-Ratio |P-Valor
Modelo 817 497 3 272 499, 4317,35 (0,0000
Residual 4 923,14 78 (63,1171

Total 822 420 81

R? = 99,40% R? (ajustado por GL) = 99,39%

ChH.sGC = 0,0949635*FGAA + 0,0629103*FGADAR - 0,0426223*FA (34)

Ch.sGC (ppm): Produccion de azufre

FGAA (Ib/h): Flujo de géas acido de amina

FGADAR (Ib/h): Flujo de gas acido de aguas residuales
FA (Ib/h): Flujo de aire al guemador

Para optimizar el proceso simulado de Lu-Venturi es necesario llevar a proceso de
maximizacién la produccion de azufre y teniendo como restricciones las ecuaciones
de prediccion de la concentracion de H2S y SOz, ademas de los limites de carga de
gas acido. A continuacioén, se muestran los resultados del proceso de maximizacién
de azufre logrando concentraciones de H2S y SO: inferiores a 50 ppm y 3%

respectivamente (Ver tabla 23).
Al detallar los resultados se encontré que la optimizacion de la simulacion evidencia

que se puede llegar a produccion maxima de azufre de 72,4 TMD, sin violar los

margenes operativos del proceso, logrando alcanzar mayor desempefio de la
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unidad y un control sobre las emisiones atmosféricas de componentes de algo

seguimiento por autoridad ambiental como lo son H2S y SOo..

Tabla 23. Maximizacién de produccidon de azufre en funcion de flujos de GAA,

GADARYy aire.
Celda objetivo (Méx)
Celda Nombre Valor original Valor final
VO PS, TMD 57,5 72,4
Variables
Celda Nombre Valor original Valor final Entero
V1 FA 13 000 14 000 | Continuar
V2 FGAA 4 596,78 6 071,03 | Continuar
V3 FGADAR 3500 3 500 | Continuar
Restricciones
Celda Nombre Valor de la celda Férmula Estado
R1 Cso,GC, % 2,42 |R1<=3
R2 Ch.sGC, 60,0 | R2<=200
R3 FA 14 000 | R3<=14 000
R4 FA 14 000 | R4>=8 000
R5 FGAA 4 596,8 | R5>=4 500
R6 FGADAR 3500 | R6<=4 500
R7 FGADAR 3500 R7>=3 500

6.3 SELECCION DE ALTERNATIVA A IMPLEMENTAR Y EVALUACION DE
INCREMENTO DE UTILIDAD Y MARGEN DE REFINACION

En ECOPETROL S.A uno de los objetivos principales es el de maximizar la
rentabilidad del crudo cargado, esta es la razén por la cual cobra importancia los
costos del ciclo de vida de los activos con los que ya contamos, como los que se
incluyen en cada uno de los proyectos, por lo cual se tuvo en cuenta la inversion de

mejoras de los bienes capital y las inversiones asociadas a los costos de
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mantenimiento y gastos operativos. En esta seccion se describe el analisis

econOmico para cada una de las alternativas evaluadas.

6.3.1 Evaluacion de costos y evaluacion econdémica de la alternativa de
enriquecimiento del oxigeno en el aire. Esta alternativa requiere de instalacion
de sistema de suministro de oxigeno, el cual consta del tanque criogénico de
almacenamiento, evaporadores de oxigeno, medicion de flujo, lazo de control de
flujo, tuberias, mano de obra entre otros, bajo un costeo clase V (£50%), donde al
final se obtuvo el resumen de costos mostrado en la tabla 24, donde se relacionan

equipos mayores, sistemas eléctricos, instrumentacion entre otros.

En la tabla 24, se describen los costos bajo la alternativa de enriquecimiento con

oxigeno. Para una mejor descripcién de la evaluacion ver anexo H.

Tabla 24. Resumen de evaluacion de costos al implementar enriquecimiento

con oxigeno en el aire al guemador.

EVALUACION DE COSTOS

ITEM | DESCRIPCION PRECIO
UsSD$
1 |Equipos Mayores 263 860
2 |Sistemas Eléctricos 16 560
3 |Instrumentos 77 100
4 | Tuberias y accesorios 37 450
5 |Ingenieria, HSE, Supervisores y Operadores| 24 864
6 |Subcontratacion 4900
7 |Impuestos 80.699
8 |Costo del proyecto 505 433
9 | Administracion e imprevistos 50 543
10 Costo total del proyecto (USD$) 555 977
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Con los costos obtenidos y el incremento de produccién proyectado bajo esta
alternativa, una evaluaciéon de proyecto a 10 afios, se obtuvieron los indices

financieros descritos en la tabla 25.

Tabla 25. Resumen de evaluacion econdmica al implementar enriquecimiento

con oxigeno en el aire al guemador.

Descripcion Valor
Tasa interna de retorno 65%
Valor presente neto, MUS$ 8 921,43
Plazo de recuperacion, afios 2,17

6.3.2 Evaluacion de costos y evaluacion econdémica de la alternativa Super
Claus. La implementacion de dicha tecnologia requiere cambio de catalizador el
ultimo reactor, ademas de incluir un equipo de transferencia de calor para
incrementar la temperatura con el fin de lograr la temperatura superior a 500°F, que
es lo recomendado por los fabricantes de estos catalizadores, pues por debajo de
estan temperaturas ocurren reacciones laterales de formacién de COS CSaz. En la
tabla 26, se muestra un resumen de la evaluacién de costos de todos los equipos
bajo el modelo clase V (+-50%).

De acuerdo con los costos mencionados, se realizd la evaluacion econdmica
tomando como caso base la mayor produccion de azufre y mayor procesamiento de
H2S, lo cual se traduce en el sostenimiento de la carga de la refineria por encima de
210 KBD. Esta situacién tiene como consecuencia producir mayor diésel, gasolina
jet, entre otros. En la tabla 27, se observa que Super-Claus permite alcanzar una
TIR mucho mayor que el enriquecimiento con oxigeno, pero a su vez el
enriquecimiento con oxigeno logra un mayor VPN, lo cual indica que ofrece una
mayor liquidez durante todo el tiempo de retorno de inversion y que a medida que
se mejore el incremento con la misma inversion puede alcanzar mayor produccién

y por ende mayor recobro de H2S.
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Cabe resaltar que el periodo de recuperacion es de 1,2 afios para el Caso Super-
Claus, donde puede detallarse que esto se debe a un incremento de produccion de
azufre en mayor proporcion, pero el valor presente neto se reduce debido a la
inversion cada tres afios por el cambio de catalizador de oxidacion selectiva (Ver

tabla 27 y anexo | ).

Tabla 26. Resumen de evaluacién de costos al implementar la tecnologia

Super-Claus.

EVALUACION DE COSTOS

ITEM DESCRIPCION PRECIO
UsSD$
1 Equipos Mayores 510 340
2 | Sistemas Eléctricos 16 560
3 Instrumentos 100 700
4 |Tuberias y accesorios 37 450
5 Ingenieria, HSE, Supervisores y Operadores 24 864
6 |Subcontratacion 4 900
7 Impuestos 132 015
8 | Costo del proyecto 826 829
9 | Administracion e imprevistos 82 683
10 |Costo total del proyecto (USD$) 909 512

Tabla 27. Resumen de evaluacion econ6mica al implementar la tecnologia

Super-Claus.

Descripcion Valor
Tasa interna de retorno 89,8%
Valor presente neto, MUS$ 6 239,9
Plazo de recuperacion, afios 1,2

6.3.3 Evaluacién de costos y evaluacién econdmica de la alternativa Lu-
Venturi. Para la instalacion de este tipo de quemadores y alcanzar su maxima
eficiencia, es necesario remover la mayor cantidad de agua, que al final resultar un

incremento de concentracién del componente a recuperar (H2S). Para esa remocién
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de agua se requiere de un sistema de enfriamiento y un separador liquido-vapor, y
lazos de control de nivel y flujos. A continuacion, la tabla 28, muestra el resumen de
la evaluacién de costos para la tecnologia Lu-Venturi, donde se requiere de una
inversion de USD 740 mil. Con el valor de esta inversion y los beneficios
proyectados por efecto de la optimizacion de la simulacion con dicha tecnologia, se
realiz6 una evaluacion econémica encontrando una TIR del 71,1%, menor que la
alternativa Super-Claus y mayor que la alternativa de enriquecimiento con oxigeno,
este resultado evidencia que con esta alternativa se puede producir mas azufre que
con la tecnologia de enriquecimiento con oxigeno, aunque, debe indicarse de igual
forma, que si es comparada con la super Claus la produccién de azufre con el

guemador de alta eficiencia disminuye.
Por otra parte, el VPN es de USD 3,7 millones, lo que genera un mayor costo
operativo si es comparado con las otras tecnologias, asi mismo esta requiere una

inversion mayor al enriquecer con HzS en el GADAR (Ver tabla 29).

Tabla 28. Resumen de evaluacién de costos al implementar la tecnologia Lu-

Venturi.
EVALUACION DE COSTOS
ITEM DESCRIPCION PRECIO
USD$
1 |Equipos Mayores 399 740
2 |Sistemas Eléctricos 16 560
3 Instrumentos 82 450
4 |Tuberias y accesorios 37 450
5 Ingenieria, HSE, Supervisores y Operadores 24 864
6 |Subcontratacion 4 900
7 Impuestos 107 533
8 Costo del proyecto 673 497
9 |Administracion e imprevistos 67 350
10 |Costo total del proyecto (USD$) 740 847
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Tabla 29. Resumen de evaluacion econdémica al implementar la tecnologia Lu-

Venturi.
Descripcion Valor
Tasa interna de retorno 71,1%
Valor presente neto, MUS$ 3671,2
Plazo de recuperacion, afios 1,8

6.4 ANALISIS DE SELECCION DE ALTERNATIVA DEFINITIVA Y EVALUACION
DE INCREMENTO DE MARGEN DE REFINACION.

Para la especificacion de las variables operativas y seleccion de estatus de cada
una de ellas se realiz6 el estudio de correlacion de variables con la herramienta
statgraphics y se establecieron las variables manipuladas y controladas de nuestro
proceso y cuales se encontraban en funcién de cada una, teniendo en cuenta los
intervalos o puntos de operacién 6ptimos. Segun los resultados obtenidos en el
meétodo de seleccidon se puede concluir que las variables de flujo de carga de GAA,
GADAR vy aire, cumplen con el pardmetro de correlaciéon y son las que tiene
incidencia sobre las temperaturas en los equipos criticos, presién y composiciones

en gases de cola.

En la tabla 30, se observa que la relacion carga de gas acido (GAA+GADAR) con
respecto a las emisiones de H2S en los gases de cola para la alternativa Il, es la
que tiene capacidad de emitir 1 ppm de H2S en los gases de cola por cada 55, 47
Ib/h de gas acido cargado. En el orden de desempefio para este criterio sigue la
alternativa lll y luego la alternativa I, y que todas resultan ser mayores al compararse

con el caso base donde se emite 1 ppm por cada 39,99 Ib/h de gas acido cargado.
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Tabla 30. Tabla comparativa de las tres tecnologias para incrementar

procesamiento de H2S.

Caso A'Iterna}tlv'a | Alternativa Il | Alternativa
enriquecimiento , :
Base super claus |l lu venturi
con O2
Azufre producido,
T™MD 49,3 62 84,9 72,4
Flujo de aire, Ib/h 14 627 8 544 14 000 14 000
Flujo de GAA, Ib/h 4 599 5200 7093 6 071
Flujo de GADAR, Ib/h 3400 4 000 4 000 3500
Flujo de oxigeno, Ib/h 0 1200 0 0
CO2FA,(p/p) 0,209 0,35 0,209 0,209
CH2SGC, ppmw 200 200 200 200
CS02GC, % 3 2,97 1,2 2,42
Tasa interna de 65% 90% 71%
retorno
Valor presente neto,
MUSS 8 921,43 6 239,96 3671,21
Pl~azo de recuperacion, 217 117 168
afos
Relaciéon (Carga
H2S/H2S cola) 39,99 46 55,47 47,86

Después de la debida comparacion para la seleccion de la alternativa a
implementar, la alternativa | (Enriqguecimiento con oxigeno), present6é un mayor valor
presente neto con una TIR moderada, ademas de una menor inversion de capital
inferior a las otras, este factor es importante si se tiene en cuenta que el presupuesto
para inversion en el departamento de cracking | ha disminuido y en este caso estaria
asociado a un solo departamento operativo. Aunque la produccion en términos de
conversion de carga de gas acido a azufre elemental es menor, la ventaja que
representa actualmente esta tecnologia es la de ofrecer la posibilidad de que en las
unidades de cragueo catalitico y de hidrotratamiento se aumente carga de crudo y
con caracteristicas de alto azufre lo que genera la disminucién en los costos por

valor del crudo que se carga, aumentando en margen de refinacién de la refineria

100



de Barrancabermeja. Finalmente lo que se deja de ganar en la produccién de azufre
liquido, se supera ampliamente por la conversion de la carga a productos valiosos

y de alto ingreso como lo son la gasolina, el ACPM vy el aceite liviano de ciclo [N].

El andlisis economico esta fundamentado en la evaluacibn econémica que
establece cada uno de los aspectos que la definen como lo son; ingreso por venta
de producto, costos variables incrementales, costos fijos totales, utilidad después
de impuestos, flujo de caja, taza interna de retorno, tiempo de recuperacion de la

inversién y valor presente neto. Ver anexos, |, Jy K.

En el aspecto economico se realizd6 la comparacion y seleccion de la mejor
alternativa teniendo en cuenta un analisis econdémico en donde se especificd cada
una de las bases de evacuacion como lo son; inversion fija estimada, tasa de interés
anual de crédito, seguro de inversion, costo incremental de mantenimiento, tiempo
de vida del proyecto, depreciaciéon, impuestos de renta, depreciacion anual, dias de
operacion de planta, salario minimo, nimero de operadores por turno, tasa de

cambio, costos de produccion y el DTF internacional.

La alternativa Il (Super-Claus), presenta un menor tiempo de recuperacion con una
mejor TIR, pero se requiere inversiones cada tres afios para disposicion del
catalizador y cambio del mismo, llevando a unos pasivos ambientales. Cabe resaltar
que la Super Claus requiere de sistema de calentamiento, en el cual el servicio
industrial (vapor) tiene costos por tratamiento y por generacion de vapor
aumentando el costo de sostenimiento de la unidad y el riesgo que representa el

aumento de lineas de vapor por el tema de solidificacion del azufre liquido.

Al comparar la alternativa Il (Lu-Venturi con Enriquecimiento de H2S), tiene un valor
presente mucho menor con los casos anteriores, gran parte se debe a los costos
por agua de enfriamiento adicionales y equipos adicionales para la disposicion del

agua acida removida del gas acido.
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Con lo anteriormente analizado, el enriguecimiento con oxigeno pasa a ser la
alternativa econdmicamente viable para implementar en corto tiempo con un VPN

mayor y con una TIR moderada para una recuperacion de 2,2 afos.

6.5 EVALUACION DEL MARGEN DE REFINACION

El margen de refinacion para la tecnologia de enriquecimiento con oxigeno, queda
definido debido al ingreso que representa las ventas de las toneladas de azufre
producidas adicionalmente y sumado a este, el aporte que representa al permitir
sostener la carga de crudo en la refineria 10 KBD por encima de la carga actual [P].
Como son plantas ambientales gran parte de su funcionalidad obedece a la
posibilidad de que en las unidades de craqueo catalitico y unidades de
hidrotratanmiento a la gasolina y al diésel se aumenta la carga de crudo con un
mayor contenido de azufre, esta condicion de baja calidad de cargas por alto
contenido de azufre proporciona la posibilidad de un egreso menor por el bajo precio
del crudo debido a estas caracteristicas, disminuyendo el costo que representa la
carga de la refineria. En la tabla 31, se detalla que esta operacién incrementaria el
margen de refinacion global de la refineria en USD 0,3 por la posibilidad de cargar
10 KBD por encima de la carga actual. El efecto en el volumen estara dado por un
mejor rendimiento de los productos valiosos con la calidad requerida y el

aprovechamiento de la materia prima [O].
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Tabla 31. Margen bruto actual comparado con el posible margen al

implementar tecnologia de enriquecer con oxigeno.

Casos Actual Enriquecimiento con O2
Produccién de azufre, TMD 49,5 62

Carga de crudo, KBD 200 210

Margen de refinacion, USD/bl  |12,3 12,6
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7. CONCLUSIONES

Las simulaciones encontradas bajo este trabajo presentan un nivel de prediccion
bajo un intervalo de confianza del 95%, donde se aseguran que relaciones de
aire/gas acido serian beneficiosas para el proceso entre 1,4 y 1,7 y que las
temperaturas deberan estar entre 2 200 y 2 400 °F teniendo en cuenta que los
datos de simulacion validados correspondieron a escenarios de operacion
tipicos y que los modelos de regresibn no cumplen con un alto rango de

operacion.

Una disminucién de flujo aire de forma medida al alternarlo por una mayor
concentracion de oxigeno, ofrece una ventaja de mayor procesamiento de H2S
en la refineria que tengan tecnologia Claus y que para concentraciones de
oxigeno entre 35 a 60% debe asegurarse una relacién de aire con carga de gas
acido entre 1,5y 1,3 respectivamente, lo cual permite asegurar la relacién de
H2S y SO2 entre 2,2 y 2,8 la cual es adecuada para una eficiente conversion
catalitica enfocada hacia una mayor produccion de azufre. Ademas de requerir
con un bajo costo de inversion y estar alineada con las necesidades actuales de

la refineria, para sostener la carga de crudo con alto contenido de azufre.

Teniendo en cuenta que para el estudio se tomo6 como referencia la unidad de
azufre 1V, la tecnologia de enriquecimiento con oxigeno aplica para las dos URA
(I1'Y IV) dada las similitudes de flujo de carga acida y caracterizacion de la misma
y es precisamente esta, una de las razones que puede llegar a permitir procesar
mayor volumen de GAA y de GADAR, alcanzando un incremento de produccion
de azufre de un 26.5%, lo cual representa una produccion de azufre cercana a
las 130 TMD en la URA IV y con disposicion para procesamiento de gas acido
de 11 000 Ib/h de GAA 'y de 8 000 Ib/h de GADAR, puesto que por cada un punto
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de incremento de concentracidbn de oxigeno se logra un incremento de
procesamiento de GAA de 66,7 Ib/h y 30,1 Ib/h de GADAR.

La alternativa de enriquecimiento con oxigeno cumple con un bajo costo de
inversidén y con las necesidades actuales de la refineria, para sostener la carga

de crudo con alto contenido de azufre.
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8. RECOMENDACIONES

Se recomienda que para lograr en azufre Il, una mayor capacidad de
procesamiento tanto de GADAR como de GAA con el enriqguecimiento de
oxigeno, se debe realizar cambio de quemador por uno de mayor capacidad de
procesamiento de H2S para que permita lograr el aumento en la concentracion
de oxigeno a un nivel superior, es decir pasar de un nivel medio a un nivel alto
(> 40%).

Proponer el desarrollo de un trabajo futuro que incluya incremento de
procesamiento de conversion térmica mediante el suministro de oxigeno
secundario, el cual consiste en un suministro de oxigeno después de la llama

para reducir formacion de COS y CS..
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Anexo A. Resultados de simulacion a condiciones actuales de la unidad de recuperacion de azufre (Azufre
V).

Resultados de simulacion en condiciones actuales

QuemVa Claus1Va| Clausidu E1Salid
Parametro QUEMADOR| GAA p| QuemLiq] X1Vap X1Liq p m| X2Vap| X2Liq| Azufre a BW
Presion [psia] 39,7 39,7 38,7 38,7 38,7 38,7 371 37,1 371 371 239 38,7 88,0
Temperatura [F] 70,0 70,0 2200,0; 22000 710,0 710,0 720,0 720,0 650,0; 6500/ 620,3| 11358 410,0
Flujo masico [Ib/hr] 13444,3] 42471| 21698,9 0,0 17620,1 4078,8| 17620,1 0,0| 17054,4| 565,7| 4729,9/21698,9] 11000,0
Vapor / Fraccion de fase 1,0 0,9 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 1,0 0,0 1,0 1,0
Entalpia molar 117071, -101
[Btu/lbmole] -48,8|-14676,9| 8189,5| 99355,0| -28249,4| 118632,6/ 655350 65535,0{-29599,8/63427,9 5| -643,1 239,8

Claus2du| E2salida-| Claus2dum-| Claus3Va

Parametro SW| GADAR| E2Salida m 2 2 p|Claus2Vap| X3Vap| X3Liq| X4Vap| X4Liq
Presion [psia] 87,9 150,0 37,1 35,5 25,5 239 239 35,5 355 355 239 23,9
Temperatura [F] 16325 102,0 690,0 700,0 650,0 670,0 670,0 700,0 620,0 620,0] 590,0 590,0
Flujo masico [Ib/hr] 11 000,0{ 4007,5| 17 054,4 0,0/ 16979,2 0,0/ 16979,2| 17054,4| 16979,2|  75,3| 16969,0 10,1
Vapor / Fraccién de fase 1,0 0,8 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Entalpia molar -23 -29 61 -30
[Btu/lbmole] -89 833,9] 879,9/-29287,6| 65535,0] -29721,3 655350 655350 655350{ 954,1| 014,7| 201,8|58 447,8
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Composicion de corrientes revisadas tanto en proceso real como proceso simulado, para determinar desempefio.

GAA | GADAR | QUEMADOR | E1Salida | E2Salidat-2 | Claus2dum-2 | Claus2Vap | Claus3Vap | X1Liq
Fraccién molar (H2S) 0,80000 | 0,42030 | 0,00000 | 0,01723 | 0,00037 0,00002 0,00037 | 0,00005 |0,00000
Fraccion molar (SO2) 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,02896 | 0,02472 0,02090 0,02470 | 0,02456 |0,00000
Comp de la fraccion molar (O) | 0,00000 | 0,00000 | 0,21000 | 0,00002 | 0,00000 0,00000 0,00000 | 0,00000 |0,00000
Comp de la fraccion molar (S) | 0,00000 [ 0,00000| 0,00000 | 0,16132 | 0,00000 0,00000 0,00000 | 0,00000 |1,00000

X1Vap | X2Liq X2Vap X3Vap X3Liq X4Vap X4Liq Azufre
Fracciéon molar (H.S) 0,0205 | 0,0000 0,0028 0,0004 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Fraccion molar (SO;) 0,0345 | 0,0000 0,0259 0,0247 0,0000 0,0246 0,0000 0,0000
Comp de la fraccion molar (Oz) | 0,0000 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Comp de la fraccion molar (S) | 0,0000 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,9720
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Anexo B. Analisis de sensibilidad de la simulacién para las condiciones

actuales para el caso de produccién de azufre.

Standard T
Parametro Estimado Error Estadistico |Valor-P
Flujo de GAA (simulado) 0,0116305 |0,000463695 (25,0823 0,0000
Flujo de GADAR (simulado) {0,00680825 |0,000508858 |13,3795 0,0000
Flujo de Aire (simulado) -0,00185072 |0,000143476 (-12,8991 0,0000
Analisis de varianza
Fuente Suma de Df |Cuadrado medio |F-Proporcién|Valor-P
cuadrados
Modelo 110856, 3 |36952,0 54695,33 0,0000
Residual 28,3751 42 |0,675597
Total 110884, 45
R?=199,97% R? (ajustado por GL) = 99,97%

Error standard de Est. = 0,821947
Error absoluto medio = 0,544164
Estadistico Durbin-Watson = 1,67545

Lag 1 autocorrelacion residual = 0,158197

PS (simulado) = 0,0llG*FGAA (simulado) + 0,00681*FGADAR (simulado) - 0,00185*FA

(simulado)
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Anexo C. Andlisis de sensibilidad de la simulacién para las condiciones

actuales prediciendo contenido de H2S.

Standard T
Parametro Estimado Error Estadistico |Valor-P
Flujo de GAA (simulado) 9,95667E-8 |2,26796E-9 (43,9014 0,0000
Flujo de GADAR (simulado) |5,82357E-8 |2,48886E-9 |23,3986 |0,0000
Flujo de Aire (simulado) -4,29941E-8 |7,01749E-10 (-61,2671 |0,0000

Analisis de varianza

Fuente |Suma de cuadrados |Df |Cuadrado medio |Proporcion-F |Valor-P
Modelo |2,93201E-7 3 9,77337E-8 6047,13 0,0000
Residual |6,78804E-10 42 |1,6162E-11

Total 2,9388E-7 45

R2=99, 77% R? (adjusted for d.f.) = 99, 76%

Error standard de Est. = 0, 0000040202
Error absoluto medio = 0, 00000293447
Estadistico Durbin-Watson = 0,948916
Lag 1 Autocorrelacién residual = 0,453923

CH2sGC (simulado) = 9,95667E-2*FGAA (simulado) + 5,82357E-2*FGADAR (simulado) -
4,29941*FA (simulado)
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Anexo D. Analisis de sensibilidad de la simulacién para las condiciones

actuales prediciendo contenido de SOo..

Standard T
Parametro Estimado Error Estadistico |Valor-P
Flujo de GAA (simulado) -0,0000172268 |7,14052E-7 |-24,1255 0,0000
Flujo de GADAR (simulado) |-0,0000103095 |7,836E-7 -13,1566 0,0000
Flujo de Aire (simulado) 0,00000998662 |2,20941E-7 |45,2004 0,0000
Analisis de varianza
Fuente Suma de cuadrados |Df [Cuadrado medio |Proporcion-F |Valor-P
Modelo 0,0210237 3 10,0070079 4374,26 0,0000
Residual 0,0000672873 42 (0,00000160208
Total 0,021091 45
R?= 99,68% R? (ajustado por Df) = 99,67%

Error standard de Est. = 0,00126573

Error absoluto medio = 0,00066498

Estadistico Durbin-Watson = 1,94629
Lag 1 Autocorrelacion residual = 0,0179372

Cs02GC (simulado) = -0,00172268*FGAA (simulado) - 0,00103095*FGADAR (simulado) +
0,000998662*FA (simulado)
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Anexo E. Resultados de simulacién de las condiciones de enriquecimiento

con oxigeno de la unidad de recuperacion de azufre (Azufre IV).

GAA | GADAR ATM- Oxigeno Fraccién Produccion |Fraccion Fraccion
Iblh Iblh aire 0, Ib/h 0y, Aire de azufre, H2S, SOz, %
b/h ’ total T™MD ppm

114800 4000 | 6000 | 1700 | 0,37018371 | 59,14061328 | 214,89 4,68
2 14800 4000 | 6000 | 1850 |0,381242202| 57,51417112 | 157,58 718
314800 4000 | 6000 | 2000 |0,391917263| 55,88772898 | 103,21 9,56
4 14800 4000 | 6500 | 1700 |0,360213738| 57,87453481 | 164,44 6,42
514800 4000 | 6500 | 1850 |0,370760466 | 56,24809271 | 111,33 8,75
6 (4800 4000 | 6500 | 2000 |0,380963527 | 54,62165063 | 60,81 10,97
714800 4000 | 7000 | 1700 |0,351412126| 56,60845634 | 119,04 7,99
8 (4800 4000 | 7000 | 1850 |0,361487892| 54,98201429 | 69,60 10,17
9 (4800 4000 | 7000 | 2000 |0,371253984 | 53,35557227 | 22,45 12,25
1014800 4250 | 6000 | 1700 | 0,37018371 | 61,04284947 | 240,16 3,60
1114800 4250 | 6000 | 1850 |0,381242202| 59,41640726 | 182,57 6,12
1214800 4250 | 6000 | 2000 |0,391917263 | 57,78996507 | 127,91 8,51
1314800 4250 | 6500 | 1700 |0,360213738| 59,77677098 | 188,71 5,39
1414800 4250 | 6500 | 1850 |0,370760466 | 58,15032883 | 135,33 7,74
1514800 4250 | 6500 | 2000 [0,380963527 | 56,5238867 84,53 9,97
1614800 4250 | 7000 | 1700 |0,351412126 | 58,51069249 | 142,38 7,00
1714800 4250 | 7000 | 1850 [0,361487892| 56,88425039 | 92,68 9,19
1814800 4250 | 7000 | 2000 [0,371253984 | 55,25780832 | 45,28 11,28
1914800 4500 | 6000 | 1700 | 0,37018371 | 62,9450857 | 265,09 2,54
2014800| 4500 | 6000 | 1850 |0,381242202| 61,31864343 | 207,23 5,07
2114800| 4500 | 6000 | 2000 |0,391917263| 59,69220119 | 152,29 747
2214800| 4500 | 6500 | 1700 |0,360213738| 61,67900719 | 212,67 4,38
23|4800| 4500 | 6500 | 1850 |0,370760466| 60,05256498 | 159,03 6,73
2414800| 4500 | 6500 | 2000 |0,380963527| 58,4261228 | 107,98 8,97
25|4800| 4500 | 7000 | 1700 |0,351412126| 60,41292867 | 165,43 6,03
264800| 4500 | 7000 | 1850 |0,361487892| 58,78648653 | 115,49 8,23
2714800| 4500 | 7000 | 2000 |0,371253984 | 57,16004441 | 67,84 10,33
285000 4000 | 6000 | 1700 | 0,37018371 | 61,73772942 | 252,49 3,26
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ATM-

Fraccion

Produccion

Fraccion

?13: Gpl‘bD/:R aire C:;(;?s/nho 0y, Aire de azufre, H2S, F;;:Zm;)n
b/h ’ total TMD ppm ’
295000 4000 | 6000 | 1850 |0,381242202| 60,11128725 | 193,99 5,81
30[5000| 4000 | 6000 | 2000 |0,391917263| 58,48484511 | 138,50 8,23
315000 4000 | 6500 | 1700 |0,360213738| 60,47165094 | 199,88 5,08
32|5000| 4000 | 6500 | 1850 |0,370760466| 58,84520883 | 145,72 7,45
33|5000| 4000 | 6500 | 2000 |0,380963527| 57,21876674 | 94,20 9,71
3415000 4000 | 7000 | 1700 |0,351412126| 59,20557245 | 152,56 6,72
35|5000| 4000 | 7000 | 1850 |0,361487892| 57,5791304 | 102,17 8,94
365000 4000 | 7000 | 2000 |0,371253984 | 55,95268837 | 54,13 11,05
37|5000| 4250 | 6000 | 1700 | 0,37018371 | 63,63996563 | 277,58 2,19
385000 4250 | 6000 | 1850 |0,381242202| 62,01352341 | 218,82 4,75
39|5000| 4250 | 6000 | 2000 |0,391917263| 60,38708121 | 163,06 7,18
40| 5000| 4250 | 6500 | 1700 |0,360213738| 62,37388712 | 224,00 4,06
41|/5000| 4250 | 6500 | 1850 |0,370760466| 60,74744496 | 169,58 6,44
42 15000| 4250 | 6500 | 2000 |0,380963527 | 59,12100282 | 117,79 8,71
43 |5000| 4250 | 7000 | 1700 |0,351412126| 61,10780862 | 175,76 5,74
44 15000| 4250 | 7000 | 1850 |0,361487892| 59,48136651 | 125,13 7,97
455000 4250 | 7000 | 2000 [0,371253984 | 57,85492443 | 76,84 10,09
46 |5000| 4500 | 6000 | 1700 |0,37018371 | 65,54220187 | 302,34 1,14
47 |15000| 4500 | 6000 | 1850 |0,381242202| 63,9157596 | 243,32 3,71
48 |5000| 4500 | 6000 | 2000 [0,391917263| 62,28931735 | 187,29 6,15
49 |5000| 4500 | 6500 | 1700 |0,360213738| 64,27612334 | 247,81 3,05
505000 4500 | 6500 | 1850 |0,370760466| 62,64968113 | 193,14 5,44
5115000 4500 | 6500 | 2000 |0,380963527| 61,02323894 | 141,10 7,72
5215000 4500 | 7000 | 1700 |0,351412126| 63,01004481 | 198,69 4,77
535000 4500 | 7000 | 1850 |0,361487892| 61,38360266 | 147,82 7,01
5415000 4500 | 7000 | 2000 |0,371253984 | 59,75716053 | 99,28 9,14
5515200 4000 | 6000 | 1700 | 0,37018371 | 64,33484557 | 290,34 1,83
565200 4000 | 6000 | 1850 |0,381242202| 62,70840339 | 230,65 4,42
5715200 4000 | 6000 | 2000 |0,391917263| 61,08196124 | 174,03 6,89
585200 4000 | 6500 | 1700 |0,360213738| 63,06876707 | 235,56 3,73
5915200 4000 | 6500 | 1850 |0,370760466| 61,44232495 | 180,32 6,15
605200 4000 | 6500 | 2000 |0,380963527| 59,81588285 | 127,79 8,44
615200 4000 | 7000 | 1700 |0,351412126| 61,80268857 | 186,29 5,45
625200 4000 | 7000 | 1850 |0,361487892| 60,17624651 | 134,95 7,70
635200 4000 | 7000 | 2000 |0,371253984 | 58,54980447 | 86,00 9,85
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ATM-

Fraccion

Produccion

Fraccion

?13: Gpl‘bD/:R aire C:;(;?s/nho 0y, Aire de azufre, H2S, F;;:Zm;)n

b/h ’ total TMD ppm ’
645200 4250 | 6000 | 1700 | 0,37018371 | 66,23708179 | 315,26 0,77
655200 4250 | 6000 | 1850 |0,381242202| 64,61063956 | 255,31 3,37
665200 4250 | 6000 | 2000 |0,391917263| 62,98419735 | 198,43 5,85
6715200 4250 | 6500 | 1700 |0,360213738| 64,97100327 | 259,52 2,72
685200 4250 | 6500 | 1850 |0,370760466| 63,3445611 | 204,04 5,14
695200 4250 | 6500 | 2000 |0,380963527| 61,71811895 | 151,26 745
7015200 4250 | 7000 | 1700 |0,351412126| 63,70492474 | 209,36 4,47
7115200 4250 | 7000 | 1850 |0,361487892| 62,07848264 | 157,78 6,73
7215200 4250 | 7000 | 2000 |0,371253984 | 60,45204055 | 108,58 8,89
7315200 4500 | 6000 | 1700 | 0,37018371 | 64,95375238 |18444,05| 1,42
7415200 4500 | 6000 | 1850 |0,381242202| 66,51287576 | 279,65 2,34
7515200 4500 | 6000 | 2000 |0,391917263| 64,88643351 | 222,52 4,82
7615200 4500 | 6500 | 1700 |0,360213738| 66,8732395 | 283,18 1,71
7715200 4500 | 6500 | 1850 |0,370760466| 65,24679728 | 227,46 415
7815200 4500 | 6500 | 2000 |0,380963527| 63,62035508 | 174,43 6,46
7915200 4500 | 7000 | 1700 |0,351412126| 65,60716095 | 232,15 3,51
805200 4500 | 7000 | 1850 |0,361487892| 63,9807188 | 180,33 5,78
8115200 4500 | 7000 | 2000 |0,371253984 | 62,35427666 | 130,91 7,95
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Anexo F. Resultados de simulacion de las condiciones empleando Super-

Claus en la unidad de recuperacion de azufre (Azufre IV).

FA, | GAA | GADAR Azufre H2S GC | SO2 GC
Ib/h | Ib/h | Ib/h T™MD ppm %
Estado 1 12000 |3400| 3500 | 40,39673345 3,84 3,43
Estado 2 12000 | 3400 | 4000 | 44,20389757 | 24,60 2,74
Estado 3 12000 |3400| 4500 | 48,01106429 | 44,42 2,07
Estado 4 12000 [3900 | 3500 | 46,89412591 | 39,62 2,32
Estado 5 12000 | 3900 | 4000 50,7012852 59,24 1,66
Estado 6 12000 [ 3900 | 4500 | 54,50841981 | 77,99 1,03
Estado 7 12000 | 4400 | 3500 | 53,39149643 | 74,28 1,24
Estado 8 12000 |4400| 4000 | 57,19859553 | 92,82 0,61
Estado 9 12000 | 4400 | 4500 | 61,00529181 | 110,54 0,02
Estado 10 12000 |4900| 3500 | 59,88868518 | 107,87 0,19
Estado 11 12000 4900 | 4000 | 6296008666 | 125,90 0,00
Estado 12 12000 |4900| 4500 | 6567731581 | 143,55 0,00
Estado 13 12000 |5400| 3500 | 64,88107654 | 141,62 0,00
Estado 14 12000 (5400 | 4000 | 67,59880976 | 159,22 0,00
Estado 15 12000 |5400 | 4500 | 70,32186139 | 176,27 0,00
Estado 16 13000 [3400| 3500 | 43,39068033 2,22 1,83
Estado 17 13000 | 3400 | 4000 | 43,44464248 2,50 2,94
Estado 18 13000 (3400 | 4500 | 4547475367 | 12,42 3,10
Estado 19 13000 3900 | 3500 | 44,35781405 6,96 3,36
Estado 20 13000 |3900| 4000 | 4816498193 | 26,21 2,72
Estado 21 13000 | 3900 | 4 500 51,9721489 44,65 2,10
Estado 22 13000 |4400| 3500 | 50,85521042 | 40,19 2,33
Estado 23 13000 | 4400 | 4 000 54,6623706 58,46 1,71
Estado 24 13000 |4400| 4500 | 5846950957 | 75,96 1,12
Estado 25 13000 |4900| 3500 | 57,35258397 | 72,45 1,32
Estado 26 13000 [4900 | 4000 | 61,15969525 | 89,78 0,74
Estado 27 13000 |4900| 4500 | 64,96667206 | 106,39 0,18
Estado 28 13000 5400 | 3500 | 63,84983022 | 103,78 0,35
Estado 29 13000 |5400| 4000 | 67,23988759 | 120,47 0,00
Estado 30 13000 5400 | 4500 | 69,96387075 | 137,02 0,00
Estado 31 14000 | 3400 | 3500 | 46,68023114 1,99 0,28
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FA, | GAA | GADAR Azufre H2S GC | SO2 GC
Ib/h | Ib/h | Ib/h T™MD ppm %
Estado 32 14000 | 3400 | 4000 | 46,73222667 2,24 1,35
Estado 33 14000 |3400| 4500 | 46,78571536 2,50 2,38
Estado 34 14000 3900 | 3500 | 46,71818295 2,17 2,15
Estado 35 14000 [ 3900 | 4000 | 46,77229016 2,43 3,18
Estado 36 14000 |3900 | 4500 | 49,43583746 | 14,71 3,06
Estado 37 14000 | 4400 | 3500 | 4831889677 9,67 3,30
Estado 38 14000 | 4400 | 4000 | 5212606633 | 27,61 2,70
Estado 39 14000 | 4400 | 4500 | 5593323351 | 44,85 2,12
Estado 40 14000 4900 | 3500 | 54,81629493 | 40,68 2,34
Estado 41 14000 |4900| 4000 | 5862345585 | 57,77 1,76
Estado 42 14000 | 4900 | 4500 | 62,43059822 | 74,18 1,21
Estado 43 14000 |5400| 3500 | 61,31367093 | 70,86 1,40
Estado 44 14000 | 5400 | 4 000 65,1207908 87,12 0,85
Estado 45 14000 | 5400 | 4500 | 6892782433 | 102,75 0,32
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Anexo G. Resultados de simulacion de las condiciones empleando Lu-

Venturi en la unidad de recuperacion de azufre (Azufre IV).

Temp. | Flujo de Flujo de GFAIEJ:R Produccion de | H.S Gas SO, Gas
°F Aire, Ib/h | GAA, Ib/h Ib/h Azufre, TMD Cola, ppm | cola, ppm
2000 | 12000 4000 3000 47,10 59,36 0,024
2000 | 12000 4000 3350 50,08 82,48 0,018
2000 | 12000 4000 3700 53,06 104,92 0,013
2000 | 12000 4 500 3000 53,59 110,58 0,013
2000 | 12000 4 500 3350 56,57 132,59 0,007
2000 | 12000 4 500 3700 59,55 153,96 0,003
2000 | 12000 5 000 3000 60,09 160,17 0,002
2000 | 12000 5 000 3350 62,50 181,70 0,000
2000 | 12000 5 000 3 700 64,62 203,09 0,000
2000 | 13000 4 000 3 000 4457 10,86 0,035
2000 | 13000 4000 3350 47,55 33,33 0,029
2000 | 13000 4000 3700 50,53 55,19 0,024
2000 | 13000 4 500 3000 51,06 59,91 0,024
2000 | 13000 4 500 3350 54,04 81,37 0,019
2000 | 13000 4 500 3700 57,02 102,25 0,014
2000 | 13000 5 000 3000 57,55 107,47 0,013
2000 | 13000 5 000 3350 60,54 127,97 0,009
2000 | 13000 5 000 3 700 63,52 147,92 0,004
2000 | 14000 4 000 3 000 46,53 0,46 0,024
2000 | 14000 4 000 3350 46,53 0,45 0,032
2000 | 14000 4000 3700 48,00 10,77 0,034
2000 | 14000 4 500 3000 48,53 14,71 0,034
2000 | 14000 4500 3350 51,51 35,61 0,029
2000 | 14000 4 500 3700 54,49 55,98 0,024
2000 | 14000 5 000 3000 55,02 60,39 0,024
2000 | 14000 5 000 3350 58,00 80,41 0,019
2000 | 14000 5 000 3700 60,98 99,93 0,015
2100 | 12000 4000 3000 47,10 59,31 0,024
2100 | 12000 4000 3350 50,08 82,43 0,018
2100 | 12000 4000 3700 53,06 104,88 0,013
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Temp. | Flujo de Flujo de GIZBJXR Produccion de | H.S Gas SO, Gas
°F Aire, Ib/h | GAA, Ib/h Ib/h Azufre, TMD Cola, ppm | cola, ppm
2100 | 12000 4 500 3000 53,59 110,54 0,013
2100 | 12000 4 500 3350 56,57 132,55 0,007
2100 | 12000 4 500 3700 59,55 153,92 0,003
2100 | 12000 5 000 3000 60,09 160,13 0,002
2100 | 12000 5 000 3350 62,50 181,66 0,000
2100 | 12000 5 000 3700 64,62 203,05 0,000
2100 | 13000 4 000 3 000 44,57 10,82 0,035
2100 | 13000 4000 3350 47,55 33,29 0,029
2100 | 13000 4000 3700 50,53 55,14 0,024
2100 | 13000 4 500 3000 51,06 59,86 0,024
2100 | 13000 4 500 3350 54,04 81,32 0,019
2100 | 13000 4 500 3700 57,02 102,20 0,014
2100 | 13000 5 000 3000 57,55 107,43 0,013
2100 | 13000 5 000 3350 60,54 127,93 0,009
2100 | 13000 5 000 3700 63,52 147,88 0,004
2100 | 14000 4000 3000 46,54 0,46 0,024
2100 | 14000 4 000 3350 46,54 0,45 0,032
2100 | 14000 4 000 3700 48,00 10,72 0,034
2100 | 14000 4 500 3000 48,53 14,67 0,034
2100 | 14000 4500 3350 51,51 35,57 0,029
2100 | 14000 4 500 3700 54,49 55,93 0,024
2100 | 14000 5 000 3000 55,02 60,34 0,024
2100 | 14000 5 000 3350 58,00 80,37 0,019
2100 | 14000 5 000 3700 60,98 99,88 0,015
2200 | 12000 4 000 3000 47,10 59,26 0,024
2200 | 12000 4000 3350 50,08 82,38 0,018
2200 | 12000 4000 3700 53,06 104,83 0,013
2200 | 12000 4 500 3000 53,59 110,49 0,013
2200 | 12000 4 500 3350 56,57 132,50 0,007
2200 | 12000 4 500 3700 59,55 153,88 0,003
2200 | 12000 5 000 3000 60,09 160,08 0,002
2200 | 12000 5 000 3350 62,50 181,61 0,000
2200 | 12000 5 000 3700 64,62 203,00 0,000
2200 | 13000 4 000 3000 44,57 10,77 0,035
2200 | 13000 4 000 3350 47,55 33,24 0,029
2200 | 13000 4000 3700 50,53 55,10 0,024
2200 | 13000 4 500 3000 51,06 59,82 0,024
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Temp. | Flujo de Flujo de GIZBJXR Produccion de | H.S Gas SO, Gas
°F Aire, Ib/h | GAA, Ib/h Ib/h Azufre, TMD Cola, ppm | cola, ppm
2200 | 13000 4 500 3350 54,04 81,28 0,019
2200 | 13000 4 500 3700 57,02 102,16 0,014
2200 | 13000 5 000 3000 57,55 107,38 0,013
2200 | 13000 5 000 3350 60,54 127,88 0,009
2200 | 13000 5 000 3700 63,52 147,83 0,004
2200 | 14000 4000 3 000 46,55 0,46 0,024
2200 | 14000 4000 3 350 46,55 0,45 0,032
2200 | 14000 4000 3700 48,00 10,68 0,034
2200 | 14000 4 500 3000 48,53 14,62 0,034
2200 | 14000 4 500 3350 51,51 35,52 0,029
2200 | 14000 4 500 3700 54,49 55,89 0,024
2200 | 14000 5 000 3000 55,02 60,30 0,024
2200 | 14000 5000 3350 58,00 80,32 0,019
2200 | 14000 5000 3700 60,98 99,84 0,015
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Anexo H. Evaluacion de costos de implementar el enriquecimiento del oxigeno.

COSTO COSTO COSTO COSTO COSTO
ITEM DESCRIPTION UND VALOR TOTAL IMPORT. FABRIC. INSTAL. AISL.PINT. TOTAL
UND. USD$  USD$ COP$ us$ COP$ COP$ UsD$
1 | Equipos Cantidad
1 | Tanque oxigeno EA 1 90000| 90000 19800 10800| 16200 5400|142 200
2 | Evaporador EA 1 45000| 45000 9900 5400 8100 2700( 71100
3 | Evaporador EA 1 32000| 32000 7040 3840| 5760 1920 | 50560
4 | Foso de azufre y filtro EA 0 21000 0 0 0 0 0 0
5 | Bomba de azufre EA 0 15 000 0 0 0 0 0 0
6 EA 0 0 0 0 0 0
Total 263 860
COSTO COSTO
ITEM DESCRIPCION UND  CANTIDAD VALOR TOTAL INSTAL. TOTAL
UND. US$ us$ us$ Us$
2 | Obras Civiles
1 | Obra civil de reactor EA 1 1240 1240 186 1426
2 | Obra civil de tanque EA 1 1240 1240 186 1426
3 | Obra civil bomba EA 1 1240 1240 186 1426
4 | Obra civil de soporte de tuberia EA 1 1240 1240 186 1426
5 | Obra civil de intercambiadores de calor. EA 1 1240 1240 186 1426
TOTALES US$ 6 200 930 7130
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COSTO COSTO
ITEM DESCRIPCION UND CANTIDAD VALOR TOTAL INSTAL. TOTAL
UND. US$ Us$ Us$ Us$
3 | Sistemas eléctricos
1 | Sistemas eléctricos, cable Gl 2 7200 14 400 2160 16 560
y soportes
TOTALES US$ 14400 2160 16 560
COSTO COSTO COSTO
ITEM DESCRIPCION UND CANTIDAD VALOR TOTAL IMPORT. INSTAL. TOTAL
UND. USD$ usD$ usD$ usD$ usD$
4 | Instrumentacion
1 |FIT (Platina de EA 1 10 000 10 000 2200 700 12900
orificio)
2 | Valvulas EA 2 20 000 40 000 0 2800| 42800
3 | Valvulas bloque EA 6 2500 15000 0 1050| 16050
5 |TIT EA 1 5000 5000 0 350 5350
TOTALES US$ 70 000 2200 4900 77100
COSTO COSTO COSTO COSTO COSTO
ITEM DESCRIPCION UND CANTIDAD VALOR TOTAL IMPORT. FABRIC. INSTAL. AISL.PINT. TOTAL
UND. US$ us$ us$ us$ Us$ us$ USs$
5 |Tuberias y Accesorios
1 | Vélvulas de bloqueo Gl 4 1750| 7000 200 0| 7200
2 | Tuberias en acero al Gl 4 4750| 19000 3200 1000| 23200
carbon 800 PSI
3 | Vélvula anti retorno Gl 1 1750 1750 200 1950
4 | Codos Gl 4 1200 4800 200 100 5100
TOTALES US$ 32 550 0 0 3800 1100 37450
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Anexo |. Evaluacién de costos de implementar la tecnologia Stuper Claus.

COSTO COSTO COSTO COSTO COSTO
ITEM DESCRIPTION UND VALOR TOTAL  IMPORT. FABRIC. INSTAL. AISL. PINT. TOTAL
UND.USD$  USDS$ COP$ Us$ COP$ COP$ usD$

1 | Equipos Cantidad
1 | Reactor Catalitico EA 1 190 000 | 190 000 41 800 22800| 34200 11 400 300 200
2 | Enfriador EA 1 55000| 55000 12 100 6 600 9900 3300 86 900
3 | Condensador EA 1 42000 42000 9240 5040 7560 2520 66 360
4 | Foso de azufre y filtro EA 1 21000| 21000 4620 2520 3780 1260 33180
5 | Bomba de azufre EA 1 15000 15000 3300 1800 2700 900 23700
6 EA 0 0 0 0 0 0

Total 510 340

COSTO COSTO
ITEM DESCRIPCION UND CANTIDAD VALOR TOTAL  INSTAL. TOTAL
UND. US$ us$ us$ us$
2 | Obras civiles
1 | Obra civil de reactor EA 1 1240 1240 186 1426
2 | Obra civil de tanque EA 1 1240 1240 186 1426
3 | Obra civil bomba EA 1 1240 1240 186 1426
4 | Obra civil de soporte de tuberia EA 1 1240 1240 186 1426
5 | Obra civil de intercambiadores de calor. EA 2 1240 24 80 372 2 852
TOTALES US$ 7440 1116 8 556
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COSTO COSTO
ITEM DESCRIPCION UND CANTIDAD VALOR TOTAL INSTAL. TOTAL
UND. US$ us$ uss$ us$
3 | Sistemas eléctricos
1 | Sistemas eléctricos, cable, suportes Gl 2 72001 14400f 2160 16 560
TOTALESUS$ 14400 2160 16 560
COSTO COSTO COSTO
ITEM DESCRIPCION UND CANTIDAD VALOR TOTAL IMPORT. INSTAL. TOTAL
UND. USD$ usD$ usD$ usD$ usD$
4 | Instrumentacion
1 |FIT (Platina de EA 2 10000| 20000 4 400 1400| 25800
orificio)
2 | Valvulas EA 2 20000| 40000 0 2800 42800
3 | Vélvulas bloque EA 6 2500 15000 0 1050 16 050
5 |TIT EA 3 5000 15000 0 1050 16050
TOTALES US$ 90000 4 400 6300 100700
COSTO COSTO COSTO COSTO COSTO
ITEM DESCRIPCION UND CANTIDAD VALOR TOTAL IMPORT. FABRIC. INSTAL. AISL.PINT. TOTAL
UND. US$ us$ Us$ us$ us$ us$ us$
5 |Tuberias y Accesorios
1 | Vélvulas de bloqueo Gl 4 1750| 7000 200 0| 7200
2 | Tuberias en acero al carbon 800 PSI Gl 4 4750| 19000 3200 1000 | 23200
3 | Valvula anti retorno Gl 1 1750 1750 200 1950
4 | Codos Gl 4 1200| 4800 200 100 5100
TOTALES US$ 32 550 0 0 3800 1100 37450
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Anexo J Evaluacion de costos de implementar tecnologia Lu-Venturi.

COSTO COSTO  COSTO COSTO COSTO
ITEM DESCRIPCION UND VALOR TOTAL IMPORT. FABRIC. INSTAL. AISL.PINT. TOTAL
UND. USD$ usD$ UsD$ UsD$ usD$ UsD$ UsD$
1 |EQUIPOS Cantidad
1 | Nuevo quemador EA 1 140000 | 140 000 30800 16800 25200 8400 | 221 200
2 | Enfriador EA 1 45000 45000 9900 5400 8100 2700| 71100
3 | Separador con demister EA 1 32000 32000 7040 3840 5760 1920 | 50560
4 | Foso de azufre y filtro EA 1 21000 21000 4620 2520 3780 1260| 33180
5 | Bomba de azufre EA 1 15000 15000 3300 1800 2700 900 | 23700
6 EA 0 0 0 0 0 0
Total 399 740
COSTO COSTO
ITEM DESCRIPCION UND CANTIDAD VALOR TOTAL INSTAL. TOTAL
UND. US$ us$ us$ US$
2 | OBRAS CIVILES
1 | Obra civil de reactor EA 1 1240 1240 186 | 1426
2 | Obra civil de tanque EA 1 1240 1240 186 | 1426
3 | Obra civil bomba EA 1 1240 1240 186 | 1426
4 | Obra civil de soporte de tuberia EA 1 1240 1240 186 | 1426
5 | Obra civil de intercambiadores de calor. EA 1 1240 1240 186 | 1426
TOTALES US$ 6200 930 7130
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COSTO COSTO

ITEM DESCRIPCION UND CANTIDAD VALOR TOTAL INSTAL. TOTAL
UND. US$ Us$ Us$ us$
3 | Sistemas Eléctricos
1 | Sistemas eléctricos, cable, suportes Gl 2 7200 14 400 2160 | 16560
TOTALES US$ 14 400 2160 16 560
COSTO COSTO  COSTO
ITEM DESCRIPCION UND CANTIDAD VALOR TOTAL IMPORT. INSTAL. TOTAL
UND. USD$ USD$  USD$ UsD$ UsD$
4 | Instrumentacion
1 | FIT (Platina de orificio) EA 1 10000 | 10000 2200 700| 12900
2 | Valvulas EA 2 20000 | 40000 0 2800 | 42800
3 | Valvulas bloque EA 6 2500 | 15000 0 1050 | 16050
5 |TIT EA 2 5000 | 10 000 0 700| 10700
TOTALES US$ 75000 2200 5250 82450
COSTO COSTO  COSTO
TOTA
ITEM DESCRIPCION UND CANTIDAD VALOR L  INSTAL. AISL.PINT. TOTAL
UND. US$ us$  US$ Us$ us$
5 |TUBERIAS Y ACCESORIOS
1 | Vélvulas de bloqueo Gl 4 1750 | 7000 200 0| 7200
2 | Tuberias en acero al carbén 800 PSI | Gl 4 4750 19000 3200 1000| 23200
3 | Valvula anti retorno Gl 1 1750 1750 200 1950
4 | Codos Gl 4 1200 | 4800 200 100 5100
5 0 0 0 0
TOTALES US$ 32550 3800 1100 37450
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Anexo K. Evaluacién econémica al implementar enriquecimiento con oxigeno.

PROYECTO: INCREMENTO DE PRODUCCION DE AZUFRE CON TECNOLOGIA DE ENRIQUECIMIENTO CON
OXIGENO
EVALUACION ECONOMICA (MUS$ CONSTANTES)

BASES DE LA EVALUACION

INVERSION FIJA ESTIMADA, MUS$ $ 555,98
FINANCIACION, % 0%
TASA DE INTERES ANUAL DEL CREDITO, EN DOLARES, % 8%
PLAZO DE PAGO, ANOS 10
INVERSION EN CAPITAL DE TRABAJO, % 16%
SEGUROS, % DE INVERSION 0,20%
COSTO INCREMENTAL DE MANTENIMIENTO 5,00%
TIEMPO DE VIDA DEL PROYECTO, ANOS 10
DEPRECIACION, % 10,00%
IMPUESTOS DE RENTA, % 34,00%
INFLACION ANUAL USA, % 5,00%
DIAS DE OPERACION PLANTA 349
TASA DE CAMBIO COL$/USD$ $ 2 900,00
SALARIO MINIMO, COL$ $ 789 454,00
NUMERO DE OPERARIOS POR TURNO, UN. 3
NUMERO DE TURNOS, UN. 3
FACTOR PRESTACIONAL 2
ADMINISTRACION, % 3,00%
COSTOS DE PRODUCCION, % 15,00%
PRE-COMISION Y COMISION DE ARRANQUE 18,00%
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EVALUACION ECONOMICA

ANO

10

PLANTA & EQUIPOS, MUS$

506,70

LICENCIA DE LA TECNOLOGIA,
MUS$

15,50

PARTES DE ESPERA, MUS$

7,20

CARGA INICIAL CATALIZADOR &
QUIMICOS; MUS$

31,30

TOTAL INVERSION, MUS$

560,70

PRE-COMISION Y COMISION,
MUS$

100,93

FINANCIACION, MUS$

0,00

CAPITAL DE TRABAJO, MUS$

3 270,54

-3270,54

INGRESOS POR VENTA DE
PRODUCTOS, MUS$

INGRESOS POR VENTA DE
AZUFRE, MUS$

13 680,74

INGRESOS POR VENTA DE GAS
DE COLA, MUS$

-1356,91

INGRESOS VENTA DE DIESEL
POR INCREMENTO DE CARGA,
MUS$

2925,32

INGRESOS VENTA DE
GASOLINA POR INCREMENTO
DE CARGA, MUS$

2 015,22

INGRESOS VENTA POR
INCREMENTO DE JET, MUS$

2 559,65

VENTAS TOTALES, MUS$

19 824,02

21 855,98

22 948,78

24 096,21

25 301,03

26 566,08

27 894,38

29 289,10

30 753,55

32 291,23
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EVALUACION ECONOMICA

ANO 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
COSTOS VARIABLES

INCREMENTALES, MUS$:

COSTOS MATERIA PRIMA, MUS$ 11 663,22|12 246,39(12 858,70|13 501,64|14 176,72|14 885,56|15 629,84|16 411,33|17 231,89|18 093,49
COSTOS LOGISTICOS, MUS$ 2908,67 | 3 054,10 | 3 206,80 | 3 367,14 | 3535,50 | 3 712,28 | 3 897,89 | 4 092,79 | 4 297,42 | 4 512,30
::A(L)ngos DE PRODUCCION, 3122,28 | 3278,40 | 3442,32 | 3614,43 | 3795,15|3 984,91 | 4184,16 | 4 393,36 | 4 613,03 | 4 843,68
I\Cﬂgzgos TOTALES VARIABLES, 17694,17|18 578,88(19 507,83|20 483,22|21 507,38|22 582,75|23 711,88|2 4897,48|2 6142,35|27 449,47
COSTOS FIJOS

INCREMENTAELS, MUS$

::A(L)ngos PERSONAL PLANTA, 61,74 64,83 68,07 71,47 75,05 78,80 82,74 86,88 91,22 95,78
I\C/BzTOS ADMINISTRATIVOS, 17,66 18,55 19,47 20,45 21,47 22,54 23,67 24,85 26,09 27,40
DEPRECIACION, MUS$ 58,87 61,82 64,91 68,15 71,56 75,14 78,90 82,84 86,98 91,33
MANTENIMIENTO, MUS$ 29,44 30,91 32,45 34,08 35,78 37,57 39,45 41,42 43,49 45,67

" -

MILIJI'SI':RESES DE FINANCIACION, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SEGUROS, MUS$ 1,18 1,24 1,30 1,36 1,43 1,50 1,58 1,66 1,74 1,83
COSTO FIJOS TOTALES, MUS$ 168,89 | 177,34 | 186,20 | 195,51 | 205,29 | 215,55 | 226,33 | 237,65 | 249,53 | 262,00
COSTOS TOTALES, MUS$ 17 863,06|18 756,22(19 694,03|20 678,73|21 712,66|22 798,30|23 938,21|25 135,12|26 391,88|27 711,47
tJJlIJLS”;;A\D ANTES DE IMPUESTO 1960,95 | 3099,76 | 3254,75|3417,49 | 3588,36 | 3 767,78 | 3 956,17 | 4 153,98 | 4 361,67 | 4 579,76
IMPUESTOS (MUS$) 666,72 |1053,92 |1106,61|1161,95|1220,04|1281,04|1345,10|1412,35|1482,97|1557,12
UTILIDAD DESPUES DE

IMPUESTOS (MUS$) 1294,23 | 2045,84 | 2 148,13 | 2 255,54 | 2 368,32 | 2 486,73 | 2 611,07 | 2 741,62 | 2 878,71 | 3 022,64
AMORTIZACION PRESTAMO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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EVALUACION ECONOMICA

ARO 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
FLUJO DE CAJA (MUS$

CORRIENTES) -661,63 |-1917,43| 2 107,66 | 2 213,04 | 2 323,69 | 2 439,88 | 2 561,87 | 2 689,97 | 2 824,46 | 2 965,69 | 6 384,51
FLUJO DE CAJA (MUS$

CONSTANTES) -661,63 |-1826,13|1911,71 [1911,71|1911,71 | 1911,71 |1 911,71 | 1911,71 | 1 911,71 | 1 911,71 | 3 919,53
TASA INTERNA DE RETORNO A 65 300

10 ANOS (US$ CONSTANTES) 0

TIEMPO DE RECUPERACION DE b o

LA INVERSION (AROS): ’

VALOR PRESENTE NETO 6 02143

(MUSS$)
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Anexo L. Evaluacion econdmica al implementar tecnologia Super-Claus.

PROYECTO: INCREMENTO DE PRODUCCION DE AZUFRE MEDIANTE TECNOLOGIA SUPER CLAUS
EVALUACION ECONOMICA (MUS$ CONSTANTES)

BASES DE LA EVALUACION

INVERSION FIJA ESTIMADA, MUS$ $ 909,60
FINANCIACION, % 0%
TASA DE INTERES ANUAL DEL CREDITO, EN DOLARES, % 8%
PLAZO DE PAGO, ANOS 10
INVERSION EN CAPITAL DE TRABAJO, % 10%
SEGUROS, % DE INVERSION 0,20%
COSTO INCREMENTAL DE MANTENIMIENTO 5,00%
TIEMPO DE VIDA DEL PROYECTO, ANOS 10
DEPRECIACION, % 10,00%
IMPUESTOS DE RENTA, % 34,00%
INFLACION ANUAL USA, % 5,00%
DIAS DE OPERACION PLANTA 349
TASA DE CAMBIO COL$/USD$ $ 3 000,00
SALARIO MINIMO, COL$ $ 789 454,00
NUMERO DE OPERARIOS POR TURNO, UN. 3
NUMERO DE TURNOS, UN. 3
FACTOR PRESTACIONAL 2
ADMINISTRACION, % 3,00%
COSTOS DE PRODUCCION, % 20,00%
PRE-COMISION Y COMISION DE ARRANQUE 22,00%
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EVALUACION ECONOMICA

ANO

0

10

PLANTA & EQUIPOS, MUS$

825,00

LICENCIA DE LA TECNOLOGIA, MUS$

24,39

PARTES DE ESPERA, MUS$

11,33

CARGA INICIAL CATALIZADOR &
QUIMICOS; MUS$

349,25

404,295129

468,0221487

541,7941399

TOTAL INVERSION, MUS$

1 209,96

PRE-COMISION Y COMISION, MUS$

266,19

FINANCIACION, MUS$

0,00

CAPITAL DE TRABAJO, MUS$

121,00

INGRESOS POR VENTA DE
PRODUCTOS, MUS$

INGRESOS POR VENTA DE AZUFRE,
MUS$

1404,88

INGRESOS POR VENTA DE GAS DE
COLA, MUS$

-99,29

INGRESOS VENTA DE DIESEL POR
INCREMENTO DE CARGA, MUS$

7209,64

INGRESOS VENTA DE GASOLINA POR
INCREMENTO DE CARGA, MUS$

4 966,64

INGRESOS VENTA POR INCREMENTO
DE JET, MUS$

6 308,44

VENTAS TOTALES, MUS$

19790,31

21818,82

22 909,76

24 055,25

25 258,01

26520,91

27 846,95

29 239,30

30701,27

32 236,33

COSTOS VARIABLES
INCREMENTALES, MUSS$:

COSTOS MATERIA PRIMA, MUS$

6 755,29

7 093,05

744770

7820,09

8211,09

8 621,65

9052,73

9 505,37

9980,63

10 479,67

COSTOS LOGISTICOS, MUS$
COSTOS DE PRODUCCION, MUS$

7120,81

7 476,85

7850,69

8 243,22

8 655,38

9088,15

9542,56

10 019,69

10 520,67

11 046,71

4155,97

4 363,76

4 581,95

4 811,05

5051,60

5304,18

5 569,39

5847,86

6 140,25

6447,27
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EVALUACION ECONOMICA

ANO 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
COSTOS TOTALES VARIABLES, MUS$ 18032,06(18933,66| 19 880,34|20 874,36(21 918,08|  23013,98|24 164,68| 25372,92| 2 6641,56 27 973,64
COSTOS FIJOS INCREMENTAELS,

Mus$

COSTOS PERSONAL PLANTA, MUS$ 50,68| 62,67 6580 69,09 7254 76,17| 7998 8398 88,18 92,59
COSTOS ADMINISTRATIVOS, MU$ 38,11| 40,02 42,02|  44,12] 46,33 48,64 51,08 53,63 56,31 59,13
DEPRECIACION, MUS$ 127,05| 133,40]  140,07| 147,07] 15442 162,15] 170,25] 178,77 187,70 197,09
MANTENIMIENTO, MUS$ 63,52| 66,70 70,03| 7354 7721 81,07| 8513 89,38 93,85 98,54
M'S;ERESES DE FINANCIACION, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SEGUROS, MUS$ 254 267 280 294 3,09 324 341 3,58 375 3,94
COSTO FIJOS TOTALES, MUS$ 290,91| 30545 72502 336,76| 353,60 839,30| 389,84| 409,33 971,59 451,29
COSTOS TOTALES, MUS$ 18322,96(19239,11| 20 605,36(21211,12[22 271,68] 23 853,28(24 554,52| 25782,25] 27 613,16] 2 8424,93
(UMTL'JL;';;*D ANTES DE IMPUESTO 1467,35/12579,71| 2304402 844,13(2986,33|  2667,63|3292,43| 3457,05| 3088,11| 3811,40
IMPUESTOS (MUS$) 498,90( 1298,11|  1159,57| 1431,16| 1502,72|  1342,35| 1656,75| 1739,59| 155394 1 917,90
;’Jl’j‘;’;)m DESPUES DE IMPUESTOS 968,45|1 281,60 1144,82|1412,96|1483,61)  1325,28|1635,68 1717,46|  1534,17| 1893,50
AMORTIZACION PRESTAMO 000 0,00 000 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
FLUJO DE CAJA (MUS$ CORRIENTES) |-1.209,96 974,50|1 415,000 1284,89|1560,03|1638,03|  1487,42|1805,93| 1896,23|  1721,88| 2090,59
FLUJO DE CAJA (MUS$

CONSTANTES) -1.209,96 928,09|1 283,44  1109,94|1283,44|1283,44)  1109,94|1283,44| 1283,44|  1109,94| 128344
TASA INTERNA DE RETORNO A 10 89.8%

ANOS (US$ CONSTANTES) o

TIEMPO DE RECUPERACION DE LA 1o

INVERSION (ANOS): ’

VALOR PRESENTE NETO (MUS$) 6 239,96
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Anexo M. Evaluacion econdmica al implementar tecnologia Lu-Venturi.

PROYECTO: INCRMENTO DE PRODUCCION DE AZUFRE CON TECNOLOGIA LU-VENTURI Y ENRIQUECER

EVALUACION ECONOMICA (MUS$ CONSTANTES)

BASES DE LA EVALUACION

GAS ACIDO

INVERSION FIJA ESTIMADA, MUS$ $ 740,00

FINANCIACION, % 0%
TASA DE INTERES ANUAL DEL CREDITO, EN DOLARES, % 8%
PLAZO DE PAGO, ANOS 10
INVERSION EN CAPITAL DE TRABAJO, % 10%
SEGUROS, % DE INVERSION 0,20%
COSTO INCREMENTAL DE MANTENIMIENTO 5,00%
TIEMPO DE VIDA DEL PROYECTO, ANOS 10
DEPRECIACION, % 10,00%
IMPUESTOS DE RENTA, % 34,00%
INFLACION ANUAL USA, % 5,00%
DIAS DE OPERACION PLANTA 349
TASA DE CAMBIO COL$/USD$ $ 3 000,00

SALARIO MINIMO, COL$ $ 789 454,00

NUMERO DE OPERARIOS POR TURNO, UN. 3
NUMERO DE TURNOS, UN. 3
FACTOR PRESTACIONAL 2
ADMINISTRACION, % 3,00%
COSTOS DE PRODUCCION, % 10,00%
PRE-COMISION Y COMISION DE ARRANQUE 10,00%
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EVALUACION ECONOMICA

ANO

10

PLANTA & EQUIPOS, MUS$

650,00

LICENCIA DE LA TECNOLOGIA, MUS$

15,50

PARTES DE ESPERA, MUS$

7,20

CARGA INICIAL CATALIZADOR &
QUIMICOS; MUS$

31,30

TOTAL INVERSION, MUS$

704,00

PRE-COMISION Y COMISION, MUS$

70,40

FINANCIACION, MUS$

0,00

CAPITAL DE TRABAJO, MUS$

70,40

INGRESOS POR VENTA DE
PRODUCTOS, MUS$

INGRESOS POR VENTA DE AZUFRE,
MUS$

1404,88

INGRESOS POR VENTA DE GAS DE
COLA, MUS$

-99,29

INGRESOS VENTA DE DIESEL POR
INCREMENTO DE CARGA, MUS$

7209,64

INGRESOS VENTA DE GASOLINA POR
INCREMENTO DE CARGA, MUS$

4 966,64

INGRESOS VENTA POR INCREMENTO
DE JET, MUS$

6 308,44

VENTAS TOTALES, MUS$

19790,31

21818,82

22 909,76

24 055,25

25 258,01

26 520,91

27 846,95

29 239,30

30701,27

32 236,33

COSTOS VARIABLES
INCREMENTALES, MUSS$:

COSTOS MATERIA PRIMA, MUS$

4 571,54

4 800,11

5040,12

5292,13

5 556,73

5 834,57

6 126,30

6432,61

6 754,24

7091,95

COSTOS LOGISTICOS, MUS$
COSTOS DE PRODUCCION, MUS$

12789,86

13 429,36

14100,83

14 805,87

15 546,16

16 323,47

17 139,64

17 996,62

18 896,45

19 841,28

2077,98

2181,88

2 290,98

2 405,52

2 525,80

2652,09

2784,70

292393

3070,13

3 223,63
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EVALUACION ECONOMICA

ANO 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
COSTOS TOTALES VARIABLES, MUS$ 19439,38 | 20 411,35 | 21431,92 | 22 503,52 | 23 628,69 | 24 810,13 | 26 050,63 | 27 353,17 | 28 720,82 | 30 156,87
COSTOS FIJOS INCREMENTAELS,

Mus$

COSTOS PERSONAL PLANTA, MUS$ 5068| 6267| 6580| 6909 7254 7617 7998| 8398| 8818[ 92,59
COSTOS ADMINISTRATIVOS, MU$ 2218| 2328| 2445| 2567 2696| 2830| 2972 3120 3276 3440
DEPRECIACION, MUS$ 7392 7762 8150| 8557 89,85 9434 99,06| 104,01| 10921| 114,67
MANTENIMIENTO, MUS$ 36,96 | 3881| 40,75| 4279| 4493| 4717 4953| 5201| 5461| 57,34
M'S;ERESESDEF'NANC'AC'ON’ 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SEGUROS, MUS$ 1,48 1,55 1,63 1,71 1,80 1,89 1,98 2,08 2,18 2,29
COSTO FIJOS TOTALES, MUS$ 194,22 20393| 214,12| 224,83| 236,07| 247,88| 260,27| 273,28| 286,95| 301,29
COSTOS TOTALES, MUS$ 19633,60 | 20 615,28 | 21 646,05 | 22 728,35 | 23 864,77 | 25 058,00 | 26 310,90 | 27 626,45 | 29 007,77 | 30 458,16
(LJ“AT:JL;";;*DANTESDE'MPUESTO 156,71 | 120354 | 126371| 132690 | 139324 | 1462,91| 153605 1612,85| 169350 | 177817
IMPUESTOS (MUS$) 53,28 | 40920 | 429,66| 451,15 473,70 497,39 52226| 548,37 | 57579| 604,58
;’JL’;‘;’;)AD DESPUES DE IMPUESTOS 103,43 | 794,33 | 834,05 87575| 919,54 96552| 1013,79 | 1064,48| 1117,71| 1173,59
AMORTIZACION PRESTAMO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
FLUJO DE CAJA (MUS$ CORRIENTES) | -704,00| 106,95 871,95| 91555 961,32|1009,39|1059,86| 1112,85| 1168,50 | 1 226,92 | 1 288,27
FLUJO DE CAJA (MUS$

CONSTANTES) -704,00| 101,86 | 790,88| 790,88 790,88| 790,88 790,88| 790,88 790,88| 790,88 790,88
TASA INTERNA DE RETORNO A 10 1%

ANOS (US$ CONSTANTES) e

TIEMPO DE RECUPERACION DE LA 18

INVERSION (ANOS): ’

VALOR PRESENTE NETO (MUS$) 3671,21
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Anexo N. Célculos de margen de la recuperacion de azufre y refinacion de

crudo.

Caso Alternativa |Alternativa

Base Alternativa l |l [l
Azufre producido
TMD 49,3 62 80,6 72,4
Flujo de aire
Ib/h 14 627 8 544 14 000 14 000
Flujo de GAA
Ib/h 4 599 5 200 7 093 6 071
Flujo de GADAR
Ib/h 3 400 4 000 4 000 3500
Flujo de oxigeno
Ib/h 0 1200 0 0
CO2zFA,(p/p) 0,209 0,35 0,209 0,209
CH2SGC, ppmw 200 200 200 200
CS02GC, % 3 2,97 1,2 2,42
Tasa interna de
retorno
afos 65% 90% 71%
Valor presente neto
MUS$ 8 921,43 6 239,96 3671,21
Periodo de Retorno
afos 2,17 1,17 1,68
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Anexo O. Condiciones actuales de margen de la recuperacion de azufrey

refinacion de crudo.

Condiciones Actuales

Carga de crudo 21 5000 |BPD

Margen 12,3|US$

Utilidad bruta 2 644 500,00 |US$%/dia
Diferencia 123 204,75
Diferencia,

afno

42 998 457,75
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Anexo P. Utilidad por mayor procesamiento de H2S

Condiciones por mayor procesamiento de H2S

Carga 225 000 |BPD
Margen 12,3|US$
Aumento de Produccion de azufre 225| TMD
Precio del azufre 9,1|US$/TM
Mayor ingreso por azufre 204,75 |US$/dia
Utilidad bruta 2 767 500,00 | US$/dia
Total 2 767 704,75

US$/dia

US$/aio
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Anexo Q. Seleccion del paquete de termodinamica apropiado

Hydrocarbon
(HC)

Naturaleza de la

mezcla Compuestos Po-
lares (PC)
Rango de presion
PROBLEMAS A y temperatura Electrdlito
CONSIDERAR
Posibilidad de Asociando

dividir en fases

Disponibilidad
de datos (Para-
metros de inter-
accién binarios).
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ANEXO R. Arbol de decisiones para escogencia del paquete termodinamico.

HC: Hidrocarburos.
LG: Gases livianos.
PC: Componentes polares orgénicos.

Crit: Critico. SRK
Criogénico. PR’
PR,
Restringido TP BWRS
HC y/o LG Rango de ebu- v PR
llicion de los
componentes
Sin restriccion
No
ﬁ WILSON
PCy LG con HC ) )
NATURALEZA Disponible ' p cipie Fase
DE LA MEZ-
CLA
BIP NRTL
UNIQUAC
Si

\L No disponible
PSRK
NRTL modificado

PC y LG con HC

Electrolitico

AGUA AGRIA (NHs3, COy,
H>S, H20).

Especial

Solucion de amina con
CO2 y H2S.

Polimero.
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ANEXO S. RESULTADOS 2 017 DEL GRUPO EMPRESARIAL ECOPETROL

FETRGL IMFORMACION RELEVANTE

Grupo Empresarial Ecopetrol presenta sus
resultados para el cuarto trimestre y el
acumulado del afio 2017

+ La utilidad neta de 21T ascendic a COP 6.6 billones, la mas alta de los
ultimos cuatro anos' y 16% mayor que la registrada en 2014, con un
precio Brent 43% menor. (2014 a ~USD 10000l vs 2017 a ~USD 35/bI).

« El Ebitda del Grupo Empresarial resulto en COP 231 billones, superior
en un 28% con relacion al ano anterior. La generacion de caja operativa
aumentd COP 2.7 billones frente a 2016 y COP 5.3 billones frente a 2015
cuando se registro el mismo precio Brent promedio que en 2017,

= Las reservas probadas de 2047 ascienden a 1,659 millones de barriles
equivalentes, la vida media se incremento a 7.1 afos y el indice de
reposicion de reservas fue 126%, el mas alto de los Gltimos tres afos.

« La produccion promedio del Grupo Ecopetrol en 2017 ascendio a T15
kbped, cumpliendo la meta aldn con desafios operacionales y de entorno.

« La gestion comercial y el mejor entormno de precios permitieron que la
canasta de erudos se fortaleciera USD 2_5ibl frente a 2016 lo que significo
ingresos adicionales por COP 1.2 billones. Por su parte, la canasta de
productos mejore USD 2.9/l generando ingresos adicionales por COP
1.3 billones.

» Durante 2017 se realizd con éxito la prueba global de desempeno de la
nueva Refineria de Cartagena. Reficar alcanzd Ebitda y utilidad neta
positivos en 2017, marcando el inicic de generacion positiva de caja, a
tan solo 6 meses de que las 34 unidades entraran en operacion estable.

« En el afic 2017 se alcanzo |a carga promedio mas alta en la historia de la
refinacion de Colombia: 346 mil barriles por dia, gracias a la operacion
estable de las dos refinerias.

« La deuda nominal del Grupo Ecopetrol se redujo en aproximadamenie
COP 9.0 billones (USD 2.9 billones) entre 2016 y 2017, fortaleciendo la
estructura de capital y manteniendo una solida posicion de caja de COP
14.5 billones. La Deuda Bruta/Ebitda se ubico en 1.9 veces en 2017 frente

| Coistr it g iz ok o bow o Leckon finarecied on fecerbenken Do MIF - B i | rlae i o belorm id e
Flraafen sboplicam o Cobei s oi 2015, tof pirfode da Mirmeadn 1 e e Sel 2004

42%

Margen EBITDA

14.5 Bn

Caja cierre 2017
(Cor)

715 werep

Produccicn anual

1.1 mneo
violurmen

12.5 usorm

Margen Reficar
cuarto trimestre

|EveE s aerfaired oo es
Tel: +371 354 3190
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Bogota, fabram 27 de 2018, Ecopetrl 5.4 (BVC: ECOPETROL; NYSE: EC) anuncid hoy los resuitados financlens

TABLA 1:
RESULTADOS FINANCIEROS CONSOLIDADOS -
GRUPO EMPRESARIAL ECOPETROL

] [ ] L (1] [ ¥ & H i

BTN Tormaa [ =R T A 1ha FET T 7AW LT
LaTicnd Dpemad ora -'..u.-: -..m LR L u,.m -] E A
Garanls dars Conged e L HE -au.n 340 uﬂ O

irteriL Ma Coniryiaco i | ﬁ |i ﬁ ﬁ iH

lmmzlmmam:ﬂ'ﬂ:mmmmmmm?mmm
mﬂmmm mﬂEuummmmma
miies de milones de pesos (COP), o dolares estadounidenses (USD), o miles de bamiles de petrien

aquivalentes por dia [kbped) o toneiadas y 351 52 Indlea cuando comesponde. Para efacios de presantadon,
clerias ciifas de este Infome fusnon redondeadss al decimal mas carcand.

[En opinién dal preaidents da Ecopstrol 5.4, Fellps Bayon Pardo:

2017 fue un afio de grandes logros operatives y inanderos para Ecopetol. Hoy S0MOS UNa eMpresa mas efcente
y discipinada, demosTamos nuesia capacidad taonica y reslienca al haber salldo folalecidos de la orisls oe
precios bajos del petrtieo.

Estamoe preparanos pard awovechar |as oportunidades que se presenten, [a disciping que hemos consolidati

UMD O N eTlomD ge pragics mids Tavorable, Nos permitial posiclonamos Meior parE CTeCer NUEsTa operacitn
e Tormia rentabis y segura

En 2017 conbinuamos emfocadios an buscar |3 excalenda rmﬂﬂmﬂmmm =)
cumpikmianto de 13 Mata de producckn y un mejor balance de resanas, pilares fundamentalies par & crecimiento
de I3 Compafila L3 askqnacion Ngwmea de reCcursos o IMversion, una solida poskion oe caja e Indcadonss
fnanciane, un menor apalancamiento, Una calficacitn sostenida an grado de INVersion y [ cuminacion exiosa de
mmgmwmmm.MMNmmm

[Estamie viviendo con &xbo & “cregmiento rentabis” de Ecopetl. L3 ulilkdad neta de 2017 aseend 0 3 5.6 billones:
de pesos, I3 Mas aita de los 0imos cugtm afies y un 16% mayor que 3 uilldad de 2014, INCIUsD con un precn

Event 45% menor. E] EBITDA y o margen EEITOA alcanzaon nivelss de 23 bilones de pesos y 42%,
& mamean AND LN INCIEMED o2 4 purios POrentuaies frente a 206, ¥ 85 uno 08 oS
M alins de i3 Indusia mundial de petrdles y gas. Par & afio ) precio te equilbrio de cafa se ubicd en &0 Blares

por bamil

maﬁmwmmmqamimmmm [aprdmadamente 4.8 billones de
dtiares), Io que haolita oportuni e crecimiento Inonganico a fulm. La posicitn de lquidez ded afio nos

prEpagar dewda por 2.4 bilonas de BOlams I0 cual 5 nafleit en Una reduccion del 17% de a teuda nominal
diel Grupo Ecapetrol, fortalecindo su estnuchura de capital. Nuesto Indeador Dewda SntaEBITDA se ublcd en 1.9
\E‘Eﬁlﬂﬂm‘l?migmm.ﬁ:ﬁﬁ.
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La Inversion total de 2017 ascendlt 3 2.2 biliones de dlares, enfocando & 30% en & segmenio de Exploracion y
Produccion, en linea con §o propuesto &n nuestm Plan de Megocios 2020. Es Importante resaitar que 3 pesar de
Unas menomss Invarsionss durante &l aflo, I3 empresa cumplld 5US Matas operacionalas.

Estamies satistechos con los resuiados alcanzados con nuestra cenificacion de resenvas 2017, los cuales muesiran
un cambio de tendancia. Las reeenvas probadas ascienden 3 1,659 milones de bamlies equivalientes, |3 vida media
£ Ircrements @ 7.1 205 ¥ & Indice de ISposison oS resenvas fue 126%, & mas alto o2 s 0mos tres afics. Este
resultado 52 Wi & éxhio de nuestm de InCremenio &e Facior de recr y el
e pogars *

Como resutado de 1a proaciiva gestion comeda v |3 escaEsez de oudo pesado 3 nivel gioal 52 lagnd dsminulr &
dierencial de |3 canasta de cnudo en 2.5 dolares por baml, ubicandose an -6.9 dolares barml, un 27%

que &l Negisrans = 2016, Gradas 3 esle Avance 52 eneraron INgresos adcionales para Ecopeti por 1.2 nllones
de pess. Por su parte, durante 2017 se consollit |3 comendallzatons oe encla

La Compafila cumpils la meta de producclon para 2017, unkandose en 715 mil bamles de peinticn aquivalante por
dia. Esin Inciusn con Sgunos evenios onales y dficulizaoes de anden Iz0, especiaimentean &l Cieoducto
Cafo Uman Covefias.”Un importanie q:-aadﬂ'lamla'u:-m una operacion estabie con la bl-
direcoionalidad del Cdepducto Bicenienano y poder evacisar 10008 NUSETNE Crudos pesados por Un MESmOo comedarn,
En 2017 s& peffofanmn cenca oe 500 poZne de desamnlis 10 cual refela un aurmsin Imponante oe acihiEad frente
a6

Bl programa de recnibm v resuitados sobresalisnies y contrila su maduracion hada una fase de sxpanskin pas
aquelios pliolos que han ferminadn exinsaments sU elapa oe andlss. Bl objetive del programa de recolv &5
expandr lecnoioglas de racobn Meiorado 3 3 produccion de offos campoe. LN ajempio iImporante &6 & caso oe
Chichimens, U e NUESros principaiss & cual Inkcid [a maduracon de [ expansion de & fecnologla de
IMyecoiin agua de en ind0 & campa, 3 parr de |os buencs resullacos obienkdos en & plowo.

B 2017 fue un aflo de Inkensa actividad espiorsbora, ebajamos arduamenie para consinar 135 Dases od

mmmucmﬂﬁmaaﬂumuﬁmmzimmﬂmmmm
rI'EEI:lEIE-EIrI'IH‘I!BﬂEhHﬂIEE BE £ FECUrsOs

Ello?a'ms = BT contingentes,

Es Importante destacar |3 experiencla adquirnta con |a perforacion del pazo Molusco-1, & primer pozn offshore

operado por Ecopetol. Este pozn finallzs cumpliendo los planes. previstos y sin inckdentes o ipo bécnico, amblenta
W'ﬁﬂkﬁﬁh , Ecopetml adquiers experiencia para explorar en &l offshore siguiendo 105 mas

En linea con |3 esirategia Ge crecimianto y aumento de actividad Intamacional, s& logrd |3 adjudicacon oe VoS

BN MEX00 £ y 5] y Estados Unitcs (Garden Banks 77, 78, 121 y 122 en o Goil ge
mmmmpate aea:ip% mumanmq:emtmmmu&m].bmmm
al balance da resenvas y produccion de 2017

mﬂwmmmmmahmmmemmmmmmmmm
cs! — meda o2 sooeidad) de manera estable, logrando dsMinur 105 requermierios oz diucion. A fiales de
17 52 compiett & sistEma San Femanad - MOMIEmey, Sendo i3 Mraesuciura mas imporzrte en i3 Onnoquia

¥ Oediendo Lna mayor capacidad de fansporie de crudes pesados.
En refinacion Importantes hitos operatos aportan gran valor al Grupo Empresarial. Es de resaltar
que 13 nueva Fefineria de Cartagena, en su a‘lnnenpa% mgemmmlmmnymm

TErcandd un cambio de tendencia Importanie de & offas financieras. Este Imponante aclivo, de iodos
[os: colomblanos, esta femosiando por gué es calaingado como |a Refineria mas modema de Aménica Latina.

La rueva Refinerla de Cartagena finallzt su etapa o2 estabilzacion en dckembre de 2017 con & completamianio
de la prueba giobal de desempefio acanzands una canga sostenida de 144 mil banles por dia, equivalente 3 95%

E]
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de 5U capackiad, durante 60 dias y un margen de refinaciin de 125 ddlanes por barml durame &l cuaro imestre.
Esta hitp, da Inkdlo 2 la fase de optmizadion de operaciones.

La refinerla de Bamancabemme|a 52 consolida Con una operacon remable y efcients, con un mangen de refinadin

promedo de 13.5 dtiares por bamil para el 2017. Durante el aflo se culming la ejacucion del proyect Bloenangy y
52 akanzann varics hitos desde el punio de vista bacnico y operativo.

Es Imporiante destacar que en & mes de diciambre aicanramos un récord histnico de da refinaciin da 393
mil barmiles 2n un dia sspecifco o=l mes. Estos logros s aicanzamnn al tener |as dos funcionanda de
manera esabis y dptima a mismao tiempao.

1 prograima o IAMSTMISon sigue SIEndo pafte Rndamental de nuSsim cr=cmiento. DuRne 2017 sé alcanzarn
eNdendas operatvas por 26 PEECE VESLE Ura met e 750 mil milones de pests pianieada
mmmmmaﬂMammwmmammmm.m

de venta, opimizaciones en & segmento de refinacion y & manejo de agua.

EhSEg.ﬂm:I &2 presentd & mejor resutado de los Otimos 9 aflos & tener un Indlcador de Incidentes
deﬁmmﬂ1ms-lrlﬂdaﬁesb U represenia ura disminuciin oel 173 reepecio a los afies

3]15‘,':1]1& mmmmmmmmmﬂmmmﬂmym
fortaiecimiento ded Nterazno n este 1ema por parte de os niveles gerenciales.

Con e cbjetive oe alnear nuestras praciicas con & estandar mundlal, Ecopetrol S.A. 00AUNVD 1 carificackon OHSAS
18001 (Seguridad y Salud en el Trabalo) y Ia cerfficacion IS0 14001 (Gesbion Ambiental), permitiéndole mtficar
aitos estandares en HSE y ampliar su compelithvidad en & mercada.

£ afio 2015 viena con redos Importaniss para Ecopetrol. Incrementar procucacion en un enire 715
maﬂmmmmwﬂmmumw” on ussta
operaciones, y S0Ikias medicas financieras, 50N NUSGHa pricridad. En el 2018 s& contampian inversionas entre 2.5
¥ 4.0 bilones de dolars con un mancado Toco en EXploracion y Produccken que rRpresantarin 8% oai plan,
£n &l Proguccitn & perforacson o2 mas oe 620 o2 sesamolo, 3
menos pnmaemhamus,eﬂmnazﬁmdepammi mmnﬂumlm
de skmica 20 y 30. Asl mismo, se prevé desamollo de actvidadas en cema de 20 proyectos plioto para la
Impiamentacion de tecnoioglas de recobro meorado.

En el segmentn de refinacion 106 esferms estan enfocados en oplimizar 13 operacion de |3 nueva Refinerta de
EEpEramos LN Sofida de al menas SO0 mil milones de pesns Y un margen de rafinacitn de dos

L3 Compafiia lograra un Nk en productos refinados, Con 5US d0s refnertas procesanto enre 350 y 375 mil barmiss

por dia.

Como parte del proceeo de achualzackon oe 13 estrategls e Regponsabilkiad Corporaiva, en didembre de 2017
g2 ored [ Garencia te Respansablidad Coporativa. B propasibo es identficar, adoptar y facliar i3 INCorporacion
mrﬂaﬂmmqﬂmqmdlmdemmjemEHEmg:Hny&gm HpuﬂduwrﬂﬁdeEnnpﬂrum
una oranizacion que se comparta respansablemants con SUS gRupos de Interds

L3 prioticad ol Grupo Ecopebrol en 2018 continuans siendo la excalencia operaciona, & compromiso con 13 ebica
¥ |2 ransparencia, 13 sequnidad como plar de sus operaciones, e cuidado de sus trabajaconss, 13 protacoion o
medo amblente y & crecimianto conjunio con (35 comunidades en UN @D de prospendad compartda y
ODERACNES GRS,

.
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. Resultados Financieros y Operativos Grupo Empresarial Ecopetrol

B Grupo Empresarial Ecopebml obiuvo en & 2017 una uilkdad neta de COP 6.6 bilones y un Ebfida de O0OP 231
[lkaneEs oon un Srent promedio fe UDS 5500, alkanzando resutaios a k6 obtenidos en 2l aflo 2014
cuando = precin dal Brent era cemcano a los LSD 10070, Asl mismo, 13 de la Compaflia se manawo salida
y &l apalancamienio 5= reduyo conskderablemants frente 3 afios anterores con una mejora significativa an &
Indicador Deyda BnraFhitda que se ubicd en 1.9 vweces al deme de X1 7 frenie a 2 9 wacas an 2016, consolidando
N3 FobLsta posicion fnanders o= Grupa.

Tabla 2: Ezxtado de Gananclas y Péndidas — Grupo Empresarial Ecopeinol
& [ ] [ -] L} Ll - - L]

 eebejmn 0 OSSNV oS0 Ceded Ceden
e L Fan ke (] EET 8 F- T M, LA 1
Wl il b b PR e o i TR gLy Lamr 1L im
ool ] sl i E Lernl E A E E Ell 18
R T [T -] - FEiEy Fak ) T
Linda W addin WEE kAN LT FoECTY 1T 4Lafd [5- %
Lindwi Him S LA i Fm ) i wmm
LEnlad uln != am Lo il P i .
Tl D ad e Lam Lo Fl Ll o, A4 #n [E3T]
. N .- N )

1. Ingresos por ventas

B aumentn de s Ingreses por vemas en & cuako mimestre versus & mismo periodo de 2015 se presenta como
resuitzco comibinado da:

a) Mayor precio oe la canasta ponderada g8 oS, producios +USD 12 (+C0P 252

' mm;mmpgmmHM|m exportacion y el e
06 Precios de Meferencia oel cruo Brent (USD 62/ en 4T17 ve USD 51/ en 4T16)

b) Disminucitn en |3 tasa de camblo promedio de 105 Ingresos recibkdos, que pasd de COP 3,027/USD (4T
ﬁmlmp 2.960/USD (4T 2017), Impactando negativamenis los INgresos tokales (-COP 150 mil

€ Menor volumen de ventas (-COP 774 mil milones),
d) Mayor Ingresn par sandcios (+COP 156 mil milones).

L06 INQresns acumulanos 3 cleme de 2017 presentaron un Incremento de 16% Con reladion a 2015, princpaiments
35004300 al Incremento del precio Brent (+C0P 11 billones), compensacio con una disminucon en & efecto volumen
de -45 kbped {-COP 1.9 Bllones). Este efecto 52 debe anailzar en conjunio con |3 disminwcion en 1as compras,
mmmmmrmmm& un benefcio en & margen bruio de COP 04 bilonas
Fadas 3 |3 eshategla o venta de &n =l memsado Intemo, Eniendo en cuenta &l avance en la
establizackin de U ODRRACON ¥ 3 la mejor reailzackon de fuel oll en comentes altematvas procesadas.
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Dwndlnsom Masiza ML MEE AT T T HLE 1%
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1|2 L% w3 132

Toaloet o T s e o

Cruds AL 4424 (117 ALY AT
Producios A7 LTS I::Iil'.ﬁl UES pE i} |

Mercado an Codombila [43% oo las venias sn 2017): Incremenin del 2.9% de las venias versus e acumuiado afo
miﬁmm:ptmmmz
Mayor venta nadional de cnudo a tercancs, debido al manajo de |a confingancia en el oieoducio Cafio Limon
Cowafias,

= Mayores venias oo disssl por Mayor CorsumD dal Sacior minsm y reacivacion o8 senvidos petmisms.

= Mayores vemas de combusitiep dados iDE MUEYDS contranns e vania por fiola fual maxdmizando la
utlizacion ded musile 2n i3 refineria de

»  Mayorss ventas de gasoling por [a rmduccion kemporal del 2% en & porcentaje de mazda con etanol debida
a limitzacienes en 3 produccion 3 nivel nacional.

Mercado Inbsmacional (57% de las ventas en 2017 Disminucion oel 5.7% frente al aflo 2016. La vanacion se
debe principalments &
«  Menor exporacin de productos:
a) mmpnmmmmanMEme
wiomenas al mmmﬂmm?m
B exportaciones oe fusd ol por reduceion de 5U proouCKion &n I3 refnena
]gm mmmmlﬁummmm[EMrmn
de 13 unidad de coker en |a Refinerla de Cartagena (-9 kbd), que pemmitiemn mayor produccion de
refnados medios frente 3 menor produceion de fusl o,
» Menores exportaciones Oe CTUOD pOr USD de Crudo nacondes (sustiucion de Imporiciones) para
suministro a la Refineria de Cartagena.
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Tabia 4: Destince o Eportacion - Grups Empresanal Ecopetrol
& [ | [ o (] F L]
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Crado: Durante 2017, 1a Costa dal Goifo de EEUL fue & principal desting de expartacion de crudos ante una mayor
acividad de refinacion en dicho marcadd asociala a a foralera en cracks de desal y gasding. Las exporadones
3 Asla aumentamn su participacitn en un 1% soportada por aumento de |as Imporiaciones de China como
conseuencla de |3 mayor demanda de refnadones Independentiss.

Productos: El pincipal desting o 2xporiacion oe produsins durars 2017 fee Amenca Cantral ¥ & Canbe por
vemas de dess e ulira baje amere (ULSD) y por raiarse de punbos Intermedios de amacenamiento de fud of
[para destings coma Asla. Bl segundo desing fue Asla que aumentd su paricipacion en 5.6% tenlendo en cuenta
e mejores precics de fusl ol &N e mertado por menares exponacknes de Europa. La menor disponitlidad de
diézal de alto azdre [HSD) 52 ha r=flajado en Una reducsien de exportacionss hacia Africa y Eunooa.

Tabila 5: Precio Promadio de Crudo de Refarencla y Diferenclal da la Canasta
& B C ] E F a

Bemi ELS 5Ll HLIN 57 51 219
Caraits Cruds vi Brant (64 [RI)  [30a] e, 4 [F.
Canasta Produstod vi St I.7 L] SN T.9 5.0 SELOAL

Tabia & Prechs Promedic Pondarads os Vents - Grupe Empraganal Ecopatrol
Ll -] [ o [ 1 F o H L

Canures s vsmty &9 Cradiea 551 ALE ik WG
Canmrn de ve s 3 e Produss BT 52D
CEA NIz o v 3 e Gar I1E I1E
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Crudos: Duranie 2017, Boopefrol obiuneg mejones difenpenciaies versis Brent en la venta de 5US ChidDs pesados e

waicr, ) aumenin de cagas e crudo en refinenas de Estados Unidos, ) mayores Importadionss de China, i)
fortaiecimientn de UG0S PEE3M0E POr FEcories de produccin de crudos iInbemedios y pesados deios palses OPEP
¥ ) mayor disponibilidad de crudos IManos debidd a Incremento e proUCcion en Estados Unidos.

Productos: El diferencial 0 13 Canssla de producics versls Brent mosind un irtalecimieno &2 UES0 299D freme
al resultaco obienido an 2016, Esbe comportamiento fue & resultado de: 1) una mejor canasts al pasar de exportr
diésad de alio y baj azufre (HSD ¥ LSD) a désel de ulira bajo azufre (ULSD), ) efecin de los huracanes que
fortaiecieron 108 produchos y destiados al reducir 3 oferta de refinerias en la Costa del Soifo e los Eslados
Unigics que hveron chames ¥ Il mejora del precio del fuel o ante un Incremeantn de |3 demanta en
SINGApUr, probiemas en refnaras de Mexico 13 rmouccion de oferta en Rusla por migradion a capacidad de
refinacion de aia conversion que 52 Na obserado en bo comido ol aflo.

Gas Matural” Se wesenta con & aflo 2016 debido a la ausenda
mmmuhmﬁmwmgmpuﬂm 035, y Menwes precies en i35 ventas
IrcremaTtales e gas.

2. Costo de ventas

jon y amortizacion: Disminucion en & AT 2017 frenba al 4T 2016 principalmenta por:
a) Efecto de |3 Incorporacian de resanas en 2017,

b) COMpEnsado con Mayor depreciacion en las Milales de transporte por 13 mayor caphalzacion de
Mmanlenimienos.

Costos warlables: Disminucion principalmente en el 4T 2017 frente al 4T 2015 &n os
a) Menor cosio en cOmpras de crucd, §as ¥ productos (-COP 272 mil milonas), & afecto nelo de:
«  Disminucion del voilumen comprado {-COP 1.20 billoness): 1) menor Importacion de combustiies,

producidos en Ecopetrol, [) Menor consumo e o por estrategla de comerdalzacion oe
crudos o alta viscosklad y codliucion con GLP (-COP 150 mil milonzs, 11 kbpad) y Iv) vanacionas
&N cOmpIas nackonales y productces [+C0OP 117 mil millones) .
. wmmmmmmemqumm
«  Disminucion de la 353 de cambio promedio de 135 compras (-COP 85 mil milones) que pasd da
COP 3, 024USD (4T 2016) a COP 2,.084/USD (4T 2017).

b) Mayor costo por vanackn de inventanos (+COP 247 mil miliones) debido al consumo de los Inventanos
acumulatos 3 cleme tel 3T 2017 por |3 temparada oe NUracanses en E5taoos Lnidos ¥ 3l Sumento o2 105
cosios unitaros asociado al incremento del pracio Brent en |35 compras de udos Y producios.

c) DiSminuGon en oS costos {-COP £8 mil milones).
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Costos Ajos: Incremetio en & 4T 2017 frente al 4T 2046
a Irumnem de Invantario de clenies e ocaskonacas en
} para raposicion pmma:- perddas
b} mammmmﬂm canmptangues dedko 3l INCTemeEntn de NAEs paa ranspore oe
mmmmymmmmmmmmamw

3. Gastos operativos

Lo6 gasine operaivos of MimesTe aumertaon pircipaments por Eeonodmiento en e oe actvidan
(+COP 520 mil milknes) an k6 pazDe Kmﬂ-—t ng-i. Lunera-1, mtﬁm-i,m
Dumizo y Pollera; compensacdo parcia@ments por |3 ganancia contabis generada & |3 valoracion 3 vaor razonabie
de I3 adquisicin oed 11.6% o2 Imenss adcional en el campo K2 en & Goifo de Maxico (COP 451 mil milones).
Estautiicad 52 presenta principaiments porque o precio o2 13 transacoion fue Mjado antes de L fecha de came da
Ia misma y &l valor razonable de s achvos adquindos aumenit durants & perloda Infermedio.

En confraste. los gastos operaiivos acumulados de 2017 s0n menors @ mismo periodo del afio anberior
mincipalmente por i3 disminudon en 13 trfa del impuesto a |a nqueza, |3 venta de campos menores de la ronda
2016 y |3 ganancia en aumento de participadon en & campo K2 Indlcada en & pamafo anterior.

impalrment de aciives a largo plazo

En & QiEmnd mmesine de 2017, 52 presentanon Meversiones 02l gasi0 por Impairment reconociod en afios antenoks

COF 1.4 plilonas anes de COF 1,35 blliones de , & ndos los da
or GOP 141 IMpUSSIDS | despues de IMpuesios), n segmentos

a) Exploracién y Produccion: 52 recuperan COP 026 billones antes de Impuestos (00 0.34 bilones neto

EIW]NMHMEEWMMEMmmmmmm
onshonz, ambos como resutado de reallzar su vakrachon usando variabies de mescada,
de nuevas resenas, diferenciales de prachy wersLs Brent e Informacian 18cnica y operadional

disponible.

hpmy_mmgu;wmammmuel {COP 0.97 bilones ge
IMpUREDS) oAU 08 |3 FecUperacion de Impaiment de |a mmmmmmam
resuRann 06 |) UNa Mayor cerioumbme en K06 MAmenss O reiNacon prodmco de |3 rEtncadon del
convenio Intemacional para prevenir i3 contaminadin ocasionada por os bugues (Marpal) 3 parti de 2020;

Q
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) mejores precios Intemacionales y MAMenes de refinackn con efecto posive en los fujos de cala futuros;
¥y M) optimizaciones operativas y financieras por 13 estabillzacon de 3 nueva Refnena. Lo antesior es
Impairment la Refinerla oe
pa’uégme con un gﬂ;ﬂrgu;u pal Ten en E';'.E"““’ &n
£omo parte dal proyectn de Modamizacion de (3 Refinerta, o cual se encuenira aplazado.

) Iransporte ylogistics: COP 65 mil milones antes de Impuestos [COP 41 mil milonss neto de Impuestos),
Wmammm que et conformado entre oirs, por & Cleoducts Trans Andina.

mmammmmemMmmmMMue
mmmmmmmm

4, Resultado financiero (no operacional) y otros
La vartacion del resulfade Minancieno en & 4T 2017 frente al 4T 2016 s2 presenta como resuitado neto de:

a) Variacion ded resultado de diarencia en cambio {+COP 18 mil milones). Entre o cuarin ifmestre de 2017
y &l mismo periodo de A01E, Se presentd UNa ganancia por derencia an cambio debido d Impacto de i
devaluacon o peso frente Al Odar en [@ posickn acha promedio en odares precentada en dichos
mesines.

Al cherme de 2017, |3 posician neta en dilares del Gnipd Empresana es cefcana 3 Ceno comd neslitadn de
la apiicacion de la contablidad de coberfuras y |3 asignacion eNdems de deuda danim de 35 sociedadas

que conforman &l Grupo Empreeanal bafo &l Marno o2 13 oplimizacion de estructura de capital.

b) Menor gasto de Intereses neto (+20P 50 mil millones). Durante & 2017, 52 Iogrd un ahomn de IMereses
por COP 0.4 billones producto de: 1) 150 de 05 excatentss de liquiez par prepago de cradlins en moneda
exranjera por USD 1,925 millones en junio y USD 475 milones en diciembne del 2017, 1) disminucion de
INiEmEEs BN PREGEMos Nacionales por una menor tasa de Inbees MamrMaqﬂy l]
U IMpactD pOStVD de |3 revaliacken el pesd frente al 0Er en 105 IMENeses S0DrE credios

€) Mayor gasio financiers en & cuaro Timeste de 2017 Versus & cuarnD TimesTe de 2016 por Fecuparacion
e 06 recursos del Tondo destinado al Mg de Santago de 135 Alslayas y Puenio Vislo de Cusiana, como
resulacs de | lenminacion del embango e |amedida cautelar ordenada por &l Conseo de Ssado
n 1984, & cual fue reconocido en el Mo rimestre del 2016,

L3 ta=a efectiva de renta para 2017 s& ublod en 43 2% versus §5.5% en & 2016, La dsminudon frente a aflo
anterior 52 presenta principalmente por mejones resutados en 13 Retnerla de Cartagena y Ecopstnol Amenica Inc.

Para & 207 & precio de equilibric e caja se ublcd en S0 405amiL

Tabia 8: Estado da SEuackon Financlera — Grupo Empresarial Ecopatinol
C 1] [ 4

& B

Acthrae Comisniea |HE| ‘ﬂ-m

Fasiwos Comiendsc

157



5. Activos
La disminucion en los activos se presenta por &l efecto neto de:

a) [ﬁmdelaptopbmuplmymm recursos naturaiss e es(-owml:lones;
de mayores y amortzaciones o= c3¥go 3
mmmmmmaumr&“yuwum
de 3cTV0s reconocico en afios ameniores.

b) Disminucion en afectivo y squivalent; afeclivo 0.5 bllones,

)gmempore':'a (mptrmmsa‘mce - M W,.',}&,:g
M(mpum.l)mmmmwym&BM(wnSm)
Pago de alvidendos (-COP 1.5 tilones) y Iv) efecto negaiivo por |a revaluacion del peso frante al oolar oe

{-COP 0.3 biliones).
Tabla 3: Posicion mm-mw‘ seopdru
A -

Erectvo y equvalents inicd

4} Phaje de la cperacidn m w m w
|+) CAPEX ) s fawn  (oa)
[4/-) Mo de Porsedsl (1% (es4 IR
(4~} Otras actvichades Iowwrddn 2 m 1 19w
[+) Pagos dw cap i y rvterw sy Seaxde jas (e ) oSy
{=) Page de dviddenden cm % 1) Lny
+-) b aamizi (Impecta de o ) 1“ (a0 (26
tfectvo y sguivadentss find 75 LA

Portafolic de invendones > 1 msosa ﬁ ﬁ ﬁ i

c) mammmyoﬁmmp«mw(ﬂ19“)mw
aumento en i3 cuenta por cobrar al fondo de astabiizadion de precics para 13 gasoling y diesel e Incremento
en cartera comencid Jineada con 105 mejores pracios de hidrocaruros.

d) Ctros movimientos por (-COP 0.2 billones)
6. Pasivos y Patrimonio
£ total de pashvos dsminuyd por efacio de:
a) mmmyamwmnm(copavmlmpammcemm

extranjera por USD 2,400 milonss redllzados en 2017. B) nivel 08 apalancamiento’® de! Grupo
Bmmpm&wd’sKMMdemmﬂ.m estructura de capital. Asimismo, con

13 reduccion de deuda, el indicador Dauda Bnuta/EBITDA se ubicd en 1.9x para 2017 versus 2.9 en 2016

Al 31 de diciembre de 2017, i nivel de deuds o Grupo ascende a COP 43.5 billones, 02 los cudies &
86% e5 origen moneda extraniera y &l 14% es ongen monada nacional.

¥ La cnje e & ke daporities e s sertien camo sfectve y squiviiesies do efective y les inversones en o
foancerce, |ndependientamenie de sU vencimiento
3 E shvel de speencimienic se cekode camo i (emcdn antre ke deute fnandens nete y i sume del petrincnio y le deuds rete Trancen.
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b) Incremenin en pasivos por benefickos 3 emplsados (+COP 2.5 bllones) prindpaiments por 13
achmizackn actisrial ol pasivo pensional poducto principaiments de |3 @53 de descuento, con
afiectacion en & otro resuitado Integrai, dentro del patimonio.

) Incremenin en provislonss y contingencizs (+COP 0.5 bilones) principaimente por 13 achualizacion
financiera o ios cosi6 gt abandonn.

d) Ofras varlaciones del pasivo (+00P 0.6 bilones).

B Incremenio en & pafmonlo comesponde 3 efecio combinads der 1) 13 wiildad & pesiodo, ) genancia por
difierencia en cambio de 3 deuda en moneda exfanjiera gue &5 Insinumenio de coberturas de fuo de efectivo 2

neta, compensado con i) una de [a achuslizacion achianal del pasho pensional,
p@EMHHﬁyﬂﬁmma&mmm?pﬂmmmm“m
df=renie 3l peso colombiano,

7. Calificacion de Riesgo

Ecopetrl Biene calficacion de Grado de Inversion por |35 fres principaies calficadoras a nivel mundal, lo que
demuesia s stiltos resultados nancens de |l empresa y 1a aceriada estralega operatha,

Las calficaciones Inbamacionales vigentes 3 ceme ded afio 2017 fusron:
Mooy a: Baa3 con pamspactva Estabie

- Gl Ratnge: 596 conperpectiaEsobe

ummmslmmmmmnmmmmmr.m I

perspactva de Ecopetrol a “Estable” y mantuvo |3 callficacion en Baad. B aumento de 1 £& dio en

A= gractas 3 13 esiratega de adoidn de rEeenas que ce encuenTa adeintando 3 I3, cenfrada en cuato

) Exploracitn con socos estratégicos, |l) Impiementacion de recobm mejorado y proyectos infil, 1)

Evalacion de oporfunidades en yacimienios No Convencionaies y i) Crecimiento inonganico apaiancado en i3

fueria poskiion de cala. L3 accion de callficacion ambién se base en los s0i0os resultados inancene de Ecopetmi,
IncluyEndo Lna buena posicion de Bqukdez y bajo esgo de reEfinandamierto.

Adicioraimente, & 23 e fisbreno de 2018 Moody s Imvesion Sanvices dio a conncer que & cambin de la perspacthva
de 13 calificacion de la Replnica de Coiombla, de estalie a nagaitva, no o fecto sobre 13 calficadon crediicla
de 3 Compafila dado que su expectaiiva es un desempefio Tundamental que continde mejorando. La agencla
destaca que Ecopstmil ha skdo extiosa en raducir sus costos operativos, 1o gue l2 ha pamifdo Incrementar su fujo
decaay = endaudamienta. Asl mismo, hace mandon a 3 repoelchin e resenvas de casl 130% lograda en
M7 y a la Mejora de los furdamentales de k3 Compafila,

B pasado 7 de dicemine, Fitch Ratngs puniicd su Imforme de caificacion cradiica de Ecopelrol, manteniando 13
caiificacion en BES con “Estabie” y 1a calificacion de crédio Indvdual [SEnd — Alone 5in |

s0p0rns de Coblama) en . La calificadom resalto las acciones emprenddas por 3 compafila £a
N3 soikda posicien financier y ge lguicez. En e frente operafvo reconocit |3 IMpartancia en 13 reiucoson de
et ComD MEsUitado Oel plan O Fansfomiacion que adelanta |3 compafia. A 1o lamo ol repore destaca e Tuste

vincuio con & Gobiema de Colomiia y & papel estraténico que juega Ecopetrol para &l pals.

Por s parie, o 11 de dicembee. 13 agencla calficadon oe fesgos SEP Glbal Ralings dsminuyt 13 calificacion
crediticia de Ecopelrol en linea con Una revision a la baa de la caficackn de |3 Replbica de Colombla. L3
callficacion de Ecopetrol past de BBB (perspectiva "Megatva’) a BBE- (parspectva "Estabie”), marieniendo el

de Inversion. SEP Gioal Ratings mantuvo (3 calficacion de crédio Indhvioual de Ecopetml {Stand — Alone!
N Incorporar soporte de Gobiemao) en BB+
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8. Resultados por Segmento de Negocio

Tabia 10 Estado de Ganancias o Pérdidas — Por sagmento trimestral
L a L] ¥ a L] 1

RESULTADOS 2017
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RESULTADOS 2017

A, Exploracion y Produccion

Tabla 12 Estado de Gananclss o Perdidas — Exploracion y Producchin
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Rasarvas

Al cleie de 2017, |36 resenas probadas natas tel Gupo Ecopedr fusrn de 1,659 milonss de hamlies de petndieo
equivalentes. B Indice de reamplazn de resanvas fue oe 126%, y 13 vida medla de resenas equivaie a 7.1 afios.
Sa destaca que Ecopebrml S.A tiene una vida mexta de resenas te 7.4 aflos y representa el 05% oe 136 resenas
proiadas dal gnipo.

En &l afio 2017, & Grupo Ecopetrol Incorport 295 millones de bamies de petrdleo equivaienie de resenas

pronadas, o que represania Un camitio positivo 8N 3 fendenda de Incorporacion de resanvas de los itimos afios.
L3 produccion iotsl acumuiada del afio fue 234 millones de bamiles de petrtieo equivalentes.

Bl pregio SEC utlizado para 1a valoracion de 135 resanvas de 2017 fue LISD 54.93 por bami Brent frente 3 USD
2449 por barl Grent de 2015, Ecopelol esima que por efeci o8 N mayor predo se

aprimadamente 54 mifones de bamles de peindien equhvalente, graclas a la exiension dal imite econdmico de
I0E CAMPE § 3 |3 INCpradion g nuevos . Por U parte apmwimadamenta 201 millones de bamlias &e
peintiiag £ 50N productn de (3 f2cnica y opEmizacion inanciera de los acivs.

Es Importante Gestacar que gran pare del aumento de 1as resanas probadas (73 millones de barmies oe patnieo
equivalante] £& Gebe 3 06 ISEURA0S del programa de INcremento oel Tacior 08 recoli, CUYos principales ingros
5 han daco en campos como Chichimene, Castila, Casabe y T Este resuitado s5 muy sabistaciono al ser uno
de los pilares de crecimiento de resenas y produccitn de la comparia.

Tabia 13 Reservas Probadas — Grupo Empresartal Ecopstrol
Ll [ ] [ ]
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RESULTADOS Z017

Exploracion

En & cuano imesine de 2017 s& Inkensfet la actividad expioratona a perfoar 13 pozos, o cual demuesita el
compromise de 3 compafia con e desamniio ge unD o2 5us Plarss oe credmieni, |3 expioracion.

Tabla 14: Pozos Exploratonios — Grupo Empresansl Ecopstrod

[y 1 [ ]
L.r —J g =
T
e LA L] L] - E T - 2 - H L]
T v B 2 - 1 1 L a - L ]
{34 ] 1 2 - - 1 a - a =
] e o ] 1 a 2 [ [ -] T 3 [ a H]
ﬁ o ] [] [ ] ] 3 [] ] i
B 2017 fue un affo de Inensa acividad mlmﬁmmﬂrlﬁmm

crecimisnto fulro de 13 compafia Teminamos el alo con una ofra record de 21 poZce pamorados. Con eshe
despliegue de acvidad logramos superar la meta de 250 milones de bamles Squivalenias &N recursos coningentss,
apalancando &l Incremenin de resanas del Grupo Empresaral.

Es Imporiants destacar 13 expeniancia acquinda con 13 paforacion del pozn Molusco-1, @ pimer pozo olishons
operado S A por medio de 13 subskilata Ecopetrnl Costa Afuera ECAS [50%) en asocio con ONGC
{50P%). Este pozo finaliza cumpliando (06 pianes previstos y S Inddentes oe bpo técnico, amblental, nl operadonal
COn 85le proyecto, Ecopetnol 52 COrsnlilE Comao UNa SMpVesa Con C3paciiad para Operar & &l oNsNoNe siuisndo
Ios M6 Atns estandares HSE ce 3 Moustna. E] pazo fue deciarado como descubnmiento no comendal y fue
taponado y abandonada.

Tabla 15: Detalle de Pozoe Exploratorios — Grupo Empresarial Ecopetrol
B iC 1] 4 F

&

L ] gy R~ L
1] 1 Purpis Sogei- 14, Ao Angs Sinu offihore Exftous
r] I Cmegmn-1 furpis Srgsl Lnusfhhome Exems
| I Shuro-18 RCL1 Licapre ohrore Laporads y sbancicmmds
4 3 Marrior-J arwa Carpyon 815 Len® bt
5 3 ‘Warrior-1 J55-1 Lirman Carrpen 15 Cerid Lapnredo y sbandicnads
[ 3 JulErengee Sor-3 55IN1 Sinuomhom Laporedo y abandicnads
¢ 3 Bonifedo-1 Lis-£5 Lianoa in evaluschn
[ | 3 Brama-1 Ty Lieapa oo Laporedo y sbandonado
E 4 Cempoie-1 [ M mrem. W Exeme
pli] & Brogén-1 CPO-% Liano Laporedo y abandicnado
11 & Mlinos-1 A4 LioE)E oo Baporedo y sbansonmdos
13 & Lansero-1 MWagcabens Medc Wit Baporedo y sbansonmdos
13 & Infuréa Orianbs-1 La {ra Infantas ] Endtomc
14 & 14 Lisncn in evalumcitin
15 & S5IN1 Sinu omhom in evalueciin
1B & CFO-% Liarca Endtom
ir & Coacha Lianca Endtomc
16 & Capschou Lianca in evaluacitn
18 & Conacha Lianca Endtonn
an & Wik WM Raporedo y atendonado
11 & WA - 12 L in evalueciin

Bl pozo Boranda, declarado exiosn en |3 vigencla 2017, fue perforado en 1a campafia 2016 asl que no serefiga en
Ia lista de perforacion de este afio.

B
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En Colombla continental, 1os esfueraos 52 enfocaron en desamollar acihvidad en clencas maduras cercanas a
campes y 3 INfrassinuchura de poducsion pars aprovechar (35 taclidades existentos. Las pincpales cuencas donde
s desanmilt acthvidad son Sind, Vale Supenor del Magraiena, Valle Medio del Magdaiena y Lianos.

Asl mEMO, en aguas del Carbe Colomnlano s= probt |3 e¥stenda de wna prvingia gasfam. Se resala |
perioracion del pozo Gomon-1 como uno de 108 descubrimieios mas Importanies o2 pals e s 0Emos ahos. La
[perforacion de esle po2D estaliecid un resultaco histtnco al afavesar [ mayor Bmina de agua en 13 histiona ge &
[perforacion cosa auera de Colomiia: 2,316 metms.

Contnuanda con |35 acividades de adquision slsmica, en & cuan irimestre |3 ksl Scopetrol Brasl adquind 445
kM2 de sismica 2D en e biogue offshore FZA-M-320 (Ecopetrol 70% y JX Mippon 30%) en |a cuenca Foz de
Amazonas. Actusimente, Ecopetrol evalls la parfcipacion en |35 Rondas 2018 en dicho pals.

Con el fin de diversificar y fortalecer & portaolio expioratonio, 3 nivel nacional s2 logro Incrementar & Interés de
partcipacion de Ecopetrol S.A. an los bioques Fueria Sur (cuenca Sind Offshone) y CPO-17 {cuenca Liancs) del
50% & 100%. En el ambito Intemacional offshore, £& iogn 3 adjudicacion e nuEvos bioques exploratonos en
Mixkoo (bioques 6 y 8) y Estados Unidos (Gardan Banks 77, T8, 121 y 122 en el Goifo de México -LISA).

Para 2018, &l Grupo Empresaral concenirar su actividad en 13 perforacion de 12 pozos onshore en Colombia, de
oS cudies Hocol 5A. proyects sleculsr ires pOZoe expioraionos v un pozn delimitador, mientras que Ecopetrol SA
pianea [a perforacion de cinco pozos explomtonios y ines pozns dellmitadones.

En cuanio 3 acthvidad sismica, Hocol 5.4 adquiricd 294 lem de sismica 20 (cuenca de Sind San Jacinin) y Ecopetrol

S.A 30quiNR 152 km de Sismica 20 an & PULMayD. ASMIEMO, 52 preve |3 Compra y aoquisicion de Infonr@cion
ssmica 20 y 30 en Mexico, GoiMo de Méskco, Brasll y Coiombla.

Produccldn
Tabia 15: Produccion Bruta® - Grupo Empresanal Ecopstrol
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L3 ded Grupe Ecopebmi alcanzd 717 kbped para & cuanio mmestre del aflo y 715 koped en
oo &l 2017, an linea con la mata de fijada. Es1 anolar que alcanzamos @ mek de

Irciiso con los probiemas de onden pobicn, los relos que afrontames con &xio y un menor capey del
Implicd una menor aciividad de

apm
apeacinales en 13 curva basica. Pane de esla produecitn incremental 52 vera refisiada en 2018,

Durante 2017 se logra mantenser I produccion gracias al aporte de proyecios nuevns de desanolio en algunos de
nuesims principaies campos coma: ) Castila donde Ingresann mds de 40 pozos nueves, ) Chichimens donde sa
continus con & piloto de o2 3guB que aportd buenos resultados, 1) 13 estabie operacion drecta del campo
Rubiales  Iv) |a reactivacién de actividad de POZDS NUEYDS ¥ WOrKOVESS &N La Cira.

E5 Melsvante mancknar que habar mantenar |0 niveles ge 5& Sxpica por Una esirategla

mwmmnmmmmmEMHmmmmmmmnm
mmmmmmmmnyﬁmm

Hemos Tedueclr o mmmmmmmm;emmmmmmmmm

50% en € costo por pie actiol frente 3 2014, CemoGtranco que |36 esclencias son Eslintss 3 un

mmmmamﬁmmmlmmm.

Adiionaimente, 2t | desacarla esirateglia de A mitigar 13 decinacson de vars oe nuestns
asl r K05 MIVEIES de producskn Efecucion de t=03(06 3 pozus par medo de
de Mymwrenejamsmmgmnenupam eje-:;'gmnaam

posiie 2n parte por 35 eficlencias estructurales obbeninas &n UeEDS gasios . donde un

mmmmmmmMmHMnﬁaﬁmmmmMDmm
m‘mmeaEMMﬂnmm redizar & reemplazo del sislema de

D e UN poen, Na presentass reducciones, antre e 09y 229% &l 2015, IndHererta del sistema da
levantamienio ubilzae. Referents a 13 curva baska de EeSETVaAMOs LNa menor decinacion durante &

afio 3l registrar-29 kbped frente 2 un esimado de 457 kbpad 3l Inldo de 2017,

&n laplania de ratamiento de gas para los

En 2017 la oe las Milaies aportaron significativaments a la
W%mmdﬁﬁaﬁmmummm;m

del Grupo
Inicio de opemcionas
de Hocol 5 A y 3 cosltn 3 tavor de a6ta empresa

CAMpos Bonga-Mamey
de Infereses en como Espina, Rio Saidafia y Pull realzada por S.A Por su parte.
América Ing (EAI) luvo un aumentn del 67% de su produccion graclas 3 [ operacion del campo Gunflint

Por (Mo, e5 Importanie mencionar, d sl gue en & imeste anbenorn, que i3 sstaiegla de revesskin ol sisema
de frarsporte Bicantenano permita mitigar & efectn de os aiEgues al Dleoducn Cafio Liman — Covefias, evitando
& gleme del Campo Cafio Liman.,

Proyectios e aumenio ds Factor de Recobiro:

Emmmmmmmhﬂammﬂemmmmﬂamm
tarminaco exticeaments sU etapa oe anasls. e 1F%dela actual proviene de campos

utitzan e 0 FecodiD secundano o berclano, mientas que el 57% dela esta
e Uiz aghtp&_l mmg?n o ar .1 2= procuceion Ssta
mmmaupmmmmm

Lin elempln Imporiante &6 &) Cas0 0 Chichimans, uno o2 NUSStns principaies &l cual Inicid 3 maduracin
de |3 Expansion oe |a tecnaiogla de INyecdon de Agua en g &l campo, a partir te los Duenos resutados obtenidos
&n & plioio. Adidonaments, 58 esld evaluando un plioir de fecnologla de Inyeccion de agua con polimess an un
pilobo &N varas zonas del campo, donde ya s empiezan 3 obisner resuliados de Buscando madmizar
& fachor de recobm en st campo o8 oruds eXiEpesado, 52 continlan 3segUrando lEs obras y condiciones

operacionales ded pilobo para evallar |3 tecnologha.,

Lu'—
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il RESULTADOS 2017

En &l campo Dina K 58 encueniTa ya en eiecucion &l proyecio de recobm {erdano con tecnologlia de pollmenss
entrecnrados, donde s han perforads 5 pozns ¥ 5& ebala en (@ optimizacion del polimern a Inyectr.

Smultaneaments, se continia con 13 esruciuracin de obms proyectos de expansion de Inyeccin de agua en los
campas con phoios que ya han tenido respuesta positiva en produccion, como o son Lianin-Gatsn, Castlla, Aplay-
Surla y La Cira arenas A/B, proyechns e inyeccion de agua mekorda en los campas Yangul, Casabe y Palogrande
¥ 13 INyeCsion e vapor en &l campo Teca. Eshe porafoliD de exansIonNes AIEs 52 CONMNUAT fotaletiends con af
resutano de 13 nuevos pliolos de evaluacion que estan acluaimente operando.

Es Importante destacar que gran parte del aumento de 35 resenvas probadas de 2017 sa deba 3 Ios rEGUiatos del
p@mmnwummmmmmmwnmmmammmm
adicionadas para &l a0, Los Chichimene, Castila, Casabe y TIbd
Eate o My SHISTSAMIO o Gor ) 0 18 IAIEE 02 CTECHTBaND O Pace/as y producion e ( conpania

Tabla 17: Costo de Levantamiento* - Grupo Empresarkal Ecopstrol

[ ]

rE

E e .___-::lnrl-l-’ﬂu-n-r-i- P R— m:l—lﬂl“.w'l’-h
T DLl con b a0 Dl e Ioausat [ 1 uu-é;m

B Incremeno cbiservado en =i cOSio de levaniamiento entre 2016 y 2017 se explica princpamerte por
mmmmmwmymmmammmmm

fimestre de 2016, y del campo Recsior por reversitn a Ecopetrol & 30 de mayn de 2017
Mayor eecucin de costos en mantenimisnto de subEUSK), POF INCremeEnts BN MOME y complelidad de
rlmmmh&ﬁ-j’ﬁﬁmim In-:ﬂhalngammatam rIEH:IH Emﬁmm
Maryor Costn en mantenimienin fe suparmcis por UmeTtn &n 0 Equins de Intervenitios,
0 cul ha iograde mantener 13 conflablidad ooerativa 2 Itegricad de ios aquipos.
Incrementn &n costos de energla y Fratamiento quimico de fuldos por mayor produccon de 3gua en algunos
campos, pincipaiments del Meta, @ INcoporacion de actvos (Rublales) con alio corle de agua (+58%
BIW).

Tabla 18: Coato de DHuckin® - Grups Empresarial Ecopetnol

L1 B T = i F L] H 1

Smiaa
“i—l.-?l.-‘_ e o
Lands da Wi am| wm "--unu-.uu .

o L i1 i T

£l costo te diuckn, Junko con & costo te levantamiento acumuiaco a didembre de 2017, 86 42% menor al abtenido
&n todo el affo 2014 y 23% mas bajo fremite al obtenido en & 2015. Este resultado refiaia &l éxio de esiateglas de
mmmtﬂﬁm

m-nerm:-ﬂ ge viscositad en el fransporie ge crudo pesado entre 2015 y 2017, pasando de 300 o5t a 600

respecthamants.

Sustihucion de nafta en & proceso de diiucion por Mezcia con crudo Iano de campos de producclion en el
interior del pals (Cusiana, Florefia y Oceiots), o cual tamblén disminuye los costes de ransporte de nata
Importada,

1%

Lﬁ
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- Reduccion de AP an e fransporie de crudos pesados (Pasando de 167 API 3 15° APY) prncpaimente en
olecducto de los Lianocs (ODL)

- Lareduccion en & costo de diuckdn 2 obbuwo 30N con CAUEACION 08 CoS06 del campo Fublaies y
Cuslana por reversion 3 Ecopstmi 3 Inicia died hesrcar e 2016
Resultados Anancieros dal sagmento de Exploracien y Produccion

Los Ingresos del cuartn imestre del 2017 aumentaron fente J mmmmmmmpnr
1) mejor diferencial de precios, 1) aumento en ks volimenes de ventas naclonales de cnado

FEfnErias ¥ §as 3 bercerns y M) efectn 350ciac0 3 I3 mmmummmmmmm
de venta.

Bl cosin de venizs del segmenin Sumenht coma resultana de: [) Mayons coshos de compra de chud por el aumento
=N los precios Y VDIUMEN comprado, ) mayor costo de manisnimiento para mantener kos nivelss adhuales oe

a5l como mayores mantenimisnios predictivos y preventivos o8 equipos rotatives y estalicos y obras
civies, ) mayor costo de sandcios contratados por recho del campo Recebor y Iv) Mayores csins de ranspone
[por I3 Implamentacion de esqueTas o2 evaciadon alemos debido a Fisctackones odl sistema Caflo Liman.

En los gastos opsradonales 52 presentd un Incremants como efecto compuesto des I) mayor reconodimismo por
actvidad sismica al levar al gasto la acihvidad expioabana en los pozos Wamor 2, Pamer-1, Knonos-1, Brama-1,
Siluro-1, Venus 2, po@os bioque CPO-10; uumn-i,mua-tmmi,mmwmmmm.y.g

generada en la vaomRcon a valor Ezonable o8 @ acquisicion del 11.6% adidonal en e campo K2 én
Gaifo de Mesico,

En & GiEmo imesine, s presentd una recuperacion neta del Impairment regisirado en affos anieroes, producio de
I3 valoracion de las unidates genermadoras de efectivo del segmento tomando en cuenta |as nuevas varabies de
memano, |3 Incorporad on de nievas resenias, o5 dferenclales de precio versus ka referenda a Brent, & Infommacion
#amica y operacional dsponitle, princlpaimente &n ko5 camMpos petnolencs del exdarion, comMpensato con un gasto
por impalment &n lo6 campos onshore.

B mangen Ebitda del sagmento en 2017 Tue de 37%, & mas aio en s Uiimos 3 aflos, 1o gue demuesta una soilda
recupeadon del desempefio ded segmento.

Bl resuftadn financk no operacional) oel AT 2017 &5 un gasio frenie 3 un Ingress reseniEoo en & misTD periodo

mmmmwmmmmmmma mmmmm
en & 2016, COn 1) mayores rendmientos fnancianss en 2017 sobie | posicion de

el segmeenta 1) LN menor gasin 0 INtereses 5000e 105 Drestamos Belind U menor apalancamianto 0= segmenta

Qracias 3 oS epagoes de deuda.
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B. Transporte

Tabls 13 Eﬂnﬂ:mmgm qu:-urh
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&vance de log proysctos clave

San Famandd — Mon LIWHEMMMHEymmﬂmm
&n &l cuarin imesire del aflo, o que permise i3 puesta en operackn del slstema a partir del 1 de enero de 201

Dcanza P135: Durante 2017 se finallzan 2= exiendidas, antrando gmma1mmm
2017. La capacidad de DCEMSA past de 610 @ 745 kbpd g crueo de 300

Tranaports e crado con mayor viscosidad (800 o5t En el pimer semestre del aflo se culming el proyectn
para fransporte de orude exiapesano 3 600 Cot, INvolucrando mejorEs en 1a Infraestructura de CCENSA, 0OC ¥
CENIT. Durartie 2017 se Inkclt & fransporte de crudcs pesadas por & sisiema de oeoductos deste hasta
Mﬂwmmmmmmﬁ:ﬂm mayor 3 500 o5, ymm
logrando Importanies eficlancias en costee de diucion para el sagmento de Upsieam en comparacion con os
costos de diucion de 2015

Revarzitn Olecducio Bicantenario: La esirategia de reversion del sisiema de ranspone Bicemenano pemmit
reducir & Impacio de kos alaques al Dleoductn Caflo Limo — Covelias, evilando clemes en el Campo Caflo Limon,
apesar de gue &l framo de Banadla — Ayacucho del slstema Caflo Uman Covellas estuvo fuerm de senvicio & 53%
de] iempo. Gracias a & bidireccionalidad del Oleoducto Bicenienania, para 2013 podemos saguir comandd con una
atemaiva 3 la evacuacion de crado del del campo Caflo Limon.

Tabla 20c Violimenss Transportados — Grupo Empreearial Ecopatrod
& [ c [ E F G

Cruded B35S 4.2 L 8.3 - A ] 508

S Mg as 174 3.5 169 o 631 195

0
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- RESULTADOS 017

Durante & cusrio Fimeste de 2017 & voiumen iotl Fansporiado, INCUyendo crudos ¥ eSnados, supest & milkon
de bamiles por dia, lo gue representa un Incremento de 1.3% en comparadtn con & Mismo perodo de 2016.

B volumean intal de cnados iensporados por olecdusios durants & afio 2017 fue de B23 mil kamles por dia, o cual
equivale 3 una reducson de 5% en comparacion con & aflo 2016, debldo princpaiments a las afectaciones &
Clecducin Caflo Umen — Covefias que esiuvo Inoperaiivo & 53% del aflo. Dl tofal de cnudo ransporado por &
slstema, aprodmadaments un 605 e propiedad del Grupo Empresanial Ecopedi.

Por 5u parie, gracias al Incremento por I3 demanda de productos refnades del pals y |3 elminacion de k3s
MHHMMM-M.HWWWMMIMml%
con respecto al 2016, liegando a 265 mil banfles dia para o aflo 2017. Aprodmadaments & 23% del voiumen
transportado en &l afo por pollductos comespondid 3 producios de propledad de Ecopetrol.

Tabla H: Coafo por Bamll Tranaporiado - Grups Empreaartal Ecopatrol

| T T | Dot T Dmlans

B T =TT e ———

wr am| R | e " am wen | sl [E
= Cormim | AF1Z CLFED barsars s omas i
e st § madirsi wavia

o

- | |:-.a| "ul l.-ll'-""-"-‘-" Sy WS e TR | P T T e

Rezultados Mnancleros dal sagm gnto de Transporie

Los Ingresos dal cuarts Simeste de 2017 aumentaron con relacion al mismo parodo e 2015 princpalmenis por
Ircramanto en wollimenss rarsportados por [ reversian del cleoducio Bloentenano que,

con &l sistema Aaguaney-komamey y Ocensa, pemiferon (& svacuackin de oudos duramie 13 indisponiblidad en
o slsbarna Caflo Liman Covefias. En &l resultado acumulado, 108 INgresos se maniusenn estabies pese 3 la manor
1353 e cambin de COP 285150 en 2017 fremie 3 COP 3,051/020 en el aflo 2046, esta varlacion de
Tﬂummamp'm"n;ﬁﬁ;rgmmmﬁmmmmmpmmlmlm

Emmmﬁ&ﬁmmamﬂ mﬂmﬂ&mmeﬂm‘ﬁ.ﬂmm
ansfomackon para |3 optimizacion de costos de operacion y manterimiento en & 2017 la mayor
MMMaBMHmﬁmp1ﬁyaummﬂemmW

En & resuitado acumulado, f costo de venias, excluyendd depredaciones, fue de COP 2.2 bilones
&n 2017, o que Nepnesanta un ahomo de COP 13 mil milones frenta al 2016, Esio pese al mayor costo varabie

30300 3 |3 Mayor demanda energéica requenda para & Enspote O oIS Mas pesadis.

Los gasins de aperaciin anio en & cuario rimestre como &n & acumuiado o afo disminuyen frente al 2016
debido 3 |3 Impementacen de sinerglas asodadas 3 la puesta en mancha od nuevn modsin de operacion
mantenimianto en la= Nliaies del segmenin.

En 2017 52 presantd UNa recuperacion de impalment pars =l segmentio de trensports y loglsica princpalmenis en
o Ciaoducto ded Sar, que esa cofommado anire ofnos, por & Clesducto Trans Anding, refieiandn a aumento en
Jios fujos il Puerio de Tumaco,

B
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RESULTADOS Z017

B resuitado financi=o nelp prEsenia un Mayor geso cOmpaado con & mismo perodo del aflo anteror,
ncipalmeme por & menor Ingresd financier debido a |a disminucian en las tasas de rentablidad sobre ==

pr
IWHMW mmlmmmndﬁmm;mpﬁammm

pryectn
135, gue tens como nabual l3 no capitalizacion de s Imereses de |3 deuda 3s0cada 3 su
frianciacion.
MHMNMEMFEMEWHWWH I:Em{:ﬂ'tE.
MmEmmamtmumﬂemmmu&Iﬂ Hﬂ'ﬂgﬂ'ﬁam

Fansfomackon que apunia a la optimizacion en ks cosios de Fransporis en & sagmento.

En &l acumulado &d aflo 2017, &l EBITOA aicanzd una oiffa cacana 3 los 7.91 bllones de pesos, superando &
resultaco de 2015 en cera de 122 mi milkones e Pesos y regnesantando un magen EBITDA de 74.6%, orefendo
un 1.6% freme d EBITOA de 2046

. Refinacion
Tabia 22 Eatado de Gananclas o Pérdidas — Refinackin
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Refneria de Cartagana

L3 Refineria de Cartagena ha lograde un volumen de wvenlas intales e 146 kbd, de los cuales &3 kbd
comespondiefon & vemas nacionales y 63 kbd estan deslinados 3 exporadones. Las vanlas representamn un
Ingresn ge LUISD 5965 millones en &l cuano ifmesine de 2017, un Incremenio del 49% frente al cuano Timeshe e
2016, como resultado oel sumento Ento en canfidades produdidas como &N preckos.

Durante &l cuaniy imesire 2 logny una canga promedio de 147 kbd, con un promedio acumuiado para & aflo de
136 kbd, superando en 1E% |3 targa acumulada el 2046 {117 kbd), L3 composcion de |3 cargs en e cuaro
Fimestre de 2017 fue de B6% cnud0 nacional y 34% Importsco, frente 3 un 43% de crudo nacloral en & mismo

periodo de 2016.

En Eerminos del margen DRED de rednacion, 5 osand un Incremenio sostenida imesine a rimestne resutado del
deme del parodo de estabillzacion de 13 refinerla, sumado a & oplimizacion de |a dista | por Incremento de cnudos

nacionales) y Mejores precios de 106 productos.

.
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RESULTADOS 2017

Durante =l (Mo timesine del aflo 2 resitzn con xtin i3 prosha giobal de desampefio de 13 Refinerla, 3 partr oe k3

cual 52 dio ko a 3 etapa de apimizacin y operacion continua. Durante &0 dias las 34 unidades de |a refinaia
B de disefio y e manera sincronizaa, Sin Indsemes de de ri

mmaag;wpa?m EIEH-?drI'IIhEﬂIBE'IIE. SeqUndad de procass

Tabla 23: Margen de Reinackin — Refinaria de Cartagena

A B € ] E F [
uso/el AT 3017 47 3016 Cambio % 2017 e Cambio %
hargen die Refinaddn 1r5 4] S % 4.5 53 T 1%

Rafnara de Barrancabsanme)a

Tabia 24: Carga, Facior de utllizacion y Produccitn — Refinerts Bammancabsmala
A B C o E F G

AT 0T 4T 2006 Cambio am? M5 Camblo%

Carga* {kbpd} 15 mas E2% ik palc ) {1.5%]
Factor de Utilimddn {%) B3 Tha 119% HOLE =4 TI%
Produccidn Befinados {kbped) 343 Hsa 1.2% 34 1142 (0.85)

T PR FLE il b ¢ e v e CEIgeck (R § D ec e

L3 cam@a y |a produccion subieron en & cuaro Fimesie de 2017 versus & mismo Mimesire de 2016, debido
principaimiente & mantenimisnto programado de ka unidad de crudo U-2400 en el 2016.

Tabla 25: Margen de Refinacisn — Refineria Bamrancabermeda
A B C [ +] E F &

— UsOVEl @ STI0MT STIOMS Cambio% 2007 2006 Camblod

Margen de Betinachan 1o 4.8 | 190 | 13.5 an | 300E)

& & cuano timese de 2017 y 2016 & obsenva una dsminucitn en & mangen de refinacion de 3
Refinerla de Bamancabamela princpaiments por aumento en & GOS0 0 13 canasta de chido No COMpenEasn con
& Incremento d2 los precios de los producios, en linea con & comportamiento habiual del merado.

Tabia 26 Coato e Caja o refinacion {no Incluys Refinerta o Cartagena) - Grupo Empresarial
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Bloanergy

Es Importante destacar que Bioenesgy finalzo su procesn de consiiuccion durante 2017, Inkclando 1 fase de
operackn comencial en abrl del mismo aflo y actualmente se encuentra en etapa de establizacion. Durnis 2017
acanzt una produccion de 36 milones de IRms de etanol que fuaron destinados para abastecer &l marcado
domestco de gasoina.

Este proyeco a5 & reflejo del esfuerzo de Ecopetrol por vincUarse 3 proyecho:s para la produccion de combustibles
s limpices que mejaran 3 calidad del alre, apoyando & cresmiantn 5ocial y econdmica de SUS Zonas de Influancia.

Resultados Ainancleros dal sagm anto de Refinackon

Los Ingresos el cuaro iimesire de 2017 presentan un Incremento con respecto al mismo periodo del aflo anteror

explicado prncipaiments por 1) mejores precios de venta de producics, en linea con e comporEmiento de los
mnﬂmm;mayl:mmmmnmmuthymmmmmmm

Bl cosin de ventas presantd un Incremenio en &l cusrin imesine expilcado principaiments por 1) mayor canga, 1)
aumanio en e precio de 13 canasta e crudos en a5 dos refinarias, y IF) mayor cosho de [ matera prima de Esantia.

Lot gasins operatvos disminuyeron prindipalments debido 3 menares gasios 3soclatos al amanque y estabillzacon
de |a Refinerla de Cartagera.

£n &l GEMD iMeEe & presenit: UNa recuperacion de Impainment principaiments en la Refinerla de
mmmlpwnWMmmmmmmﬁﬁmmmnmgn
Implementackn del convenlo Itemacional para preverir |3 contaminacion ccasionada por o bugques (Marpal) 3
partr de 2020, 1) mejores precios Infemacionaies y mamenes de refinacion con efecto positive en los flulos de cala;
y i} optimizacionas operaivas y inancierss por |3 establizacion de |3 nueva Refinerla. AsImismo, 58 reconockEmn

gasioe de Impaiment an en la Refineria de Barmancabermaa, este UHMo readonado pricpaiments
0N cangos INanCiene ?mmmmmmmmmmmamwmm
actualmene apiazado.

Se resala & cuario Timesie & buen desem Epmmnlﬂmmw las refinerias, con
mEHrDFPaE mammmiﬁmrmm. m{graﬁu,mﬁummm

Cartagena cemo & aflo con Ebitda y Uslkdad Meta postiivos.

Los gastes inanderos disminsyemn prncipamenis por reducson e |3 53 de cambio promedio asodiada ala
delda en moneda ymmgﬂ:}g{mma de dewda realzados en & aflo
{porcentae del prepago de gelida oe Ecopetml S8 qUe COMesnonos a 13 REna de Barmancabenmsa).
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9, Resultado de Iniciativas de Reduccion de Costos y Gastos

52 dio coninuidad 3 |3 estrategia de ENclencias en & Gnupo Empresanal, 13 cual permitit Incorporar en & cuanin
Timestre o= afio eficeancias por COP 1.2 billones. Esios resultaces fuemn apalancados por & gestion Infegral de 3
compafila y en & acumuiado del afio ascendiemn & CIOF 2.58 billones.

Tabila 27: Principalas Iniciativas de ahorme eatruchural en 2017
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10. Inversiones

Las Inversiones an el acumulado de 2017 ascendiemn a USD 2.2 billones (57% en Ecopetrl SA ¥ 32% en filales
y stbsidartas).

Tabiz 28: lm_mpu'w mﬂwﬂﬁ:upﬂ]ﬂ

Producsidn 13731

R fimaciden, Peinoguimic y Biooomustibies .= 1 llﬂ.

Exploraddn I'E!L? Ellld a0 17.0%

Tmpnl’l.l l].l:l lﬁ.ﬁ 1869 B.SH
134

Produccion [63% de las Inversionss): B Giupo Empresarsl Vo USD 1,372 miliones, de 106 cusles &l 50%
comesponde 3 acthvidades ejecutadas en la Region Crinoguia y Rublales. Se logramn materialzsr efcienclas por
& T3 del Capex ejecutado en &l afo.

Eq:lum:hﬂ [1'J'ﬂl:lalul1'm-:|1mp Bl total de 13 Inversion fue de USD 376 milonss, concenirada
en acthvidades en ol OMshore de CoIOMIa (pozns Gongoni, Puiple Angai-1, Siuro-1, Molusco-1,
mﬂmmmmmm -2). Tamiken se conbindan aselantando acthidades pars capbura de
enal colombiano con el proposho de madurar oportunidades en &l pals. Las
maimmmmmmamn

s
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Refinacion, Petroquimica y Blocombusiibles [12% de las Inversionss): La mayor parie de La6 IMversiones
sstniern conceniratas en ol cleme del proyedto de Bloenergy (USD 38 millones), sequitss de Inversones de

wwymmmmmmmqmmmmpymm

Tranaports (8% o ks Inversionss): Sa destacan kas inversionss de Cenit (USD 147 millonas) y Ocensa (USD

34 miliones), cuyos proyecios principades son de confnuklad operatva asd como el Proyecto San Femando
Montemey con una Inversion e USD E7 milones.

L3 menar ejecucian de inversiones de 2017 versus & estimac Inidal se explica principalments por: [) renegociadion

de abligacionss con |3 Agenda Nadonal de Hidmoarburos (AMH) por USD 150 miliones, |1) eficlendas ¥ ahoms

an CAPEX por USD 240 miliones y Il que no e efiecihuann 52 aflo tEn &n |3 maduwadon

:ﬂpumemmmmna &qﬂlmmnﬂ,mm milones para &l
2018

Durante 208 s preve Invertr emre COP 10 Hiones y ©OP 12 bllones. Tras dos aflos de un exfioso plan de
mmmmummm {Iﬂﬂplha{l! mm EB Junta Cineciva
paamwmmmrummmmy beneficias por un
eniomo Inkemacional mmmamymamﬂmmm

5 plan contempla que & 55% de los recurs0s 2 deslinard a Inverslones estraligicas en los segmentos de

expgioracion Se destaca la de mas oe 620 pooos de desamoilo, al manos 12
Y% taiadms de perforackén v (3 adquisicion de mas de 41 mil kilkmetms de sismica 20 y 30, Pam &l

3]13350%:19!:15 proyecios aprobados se encusniran en fase 4 de maduracion versus solo 25% cuandg s
3pmibo del pian de Inversiones 2017

51 96% o2 |a Inversion s2 reallzard en Coiombla y e restante ser en los proyectos que &l Grupo Ecopet tiane
&n Estados Unidos {Golfo de Meéxico), México, Brasll y Penl.

Las Inversiones an los sagmentns de ransporte y refinacion, equivalentes 3 14% del plan, estaran onientadas a
ummaummal mmmh la efclenda o2 |3 operacon de toda |a red

Dentbre de los aspecios analizados por Ecopetml para @ desamuilo de su esirategla corporativa para @l afie 2020,
i3 Junia Directiva decidlo suspender 13 venta de su subcrdinada Poilproplienc del Carbe S.A — Esentta. De esta

Maresa, COmid de |3 nueva estrategla rigir Ios SsfUerzns a la posicitn
mmmmﬁammmmm%mm“mﬁﬁm.ﬁmg
INVETBKNES NECEsaas Para S6i8 proposin.

II. Consolidacion Organizacional v Responsabilidad Social (Ecopetrol §.A.)

1. Consolidacion Organizacional

Tabia 25 Dessmpano HIE (Saud, Sequridad v Medlo Amblenta)
A B C (E] E

I dat Friecomtienda dis

Accidiemalidad (acchkdente §ellén (51} 113 osd L
hie heaiarss Bsaimibaraa |

| v Do i by e i Ll 3 3 14 a

“Lowk romulinckns e o brloedonms wtin soelos o rod et st il e del Timeslie el o gue elgueos da low sz dedte
icichanin fo rechinifion ik Sagirn o niskullee il da s iraeElQacn fis
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Hitos releyantes:
£n linea con &l propdsito de atanzar i como pilar de sus operaciones, & &n o Indice Total
de Incidentes Ragisirables (TRIF) 6el ao 1?mummmﬁmmlm£mrmm.m

4 compafia como una de tes mejores a nivel mundlal en saguridad del sacior Cil & Gas.

En Seguridad de Procesos s& presentd 2 mejor resutado de los Wtimas 9 affcs al i2ner un Indicador de Incideniss
de de Procesos Mivel 1 &n S Incidentes, k0 rEprEsEnta una derninuciin del 17% respecio a los affos

3]15‘5:1]1&Esle-mﬂtmasﬂqﬂmm en la Implementacion de pracicas sequras y al
fortaleCimientn oel IIGerazno n este 183 por parte de |06 Niveles gerenciales.

on e cbjets e JNEar nuesiras Practicas con  estandar mundlal, Ecopetrol S.A. cOAVD 3 CAMcactn OHSAS
18001 .:segmmnymenewmqu”lammmm 14001 | Amilental), pammitiéndoie rbficar
aitos estandares en HSE y amplar su competitividad en & mencado.

2. Responsabilidad Corporativa
Irvereion Social:

A 31 de dclembre del 2017 Ecopetrl S.A Invirit recursos para proyecios de inversion sockal por un valor de COP
18,502 millones, un 25% mis que los COP 14,655 millones Invertidos en e 2016. L6 recursos en 2017 &2 han
destinado principalmente 3 programas de cieme de brechas en educacion y salud, culum, Infraestucura y
fortalecimieno Ingtitucional.
Actualizacion Eptrategia;

Como parte ded proceso de 13 ackualizacion de |3 estrategia de Responsabilidad Corporativa, en dolembre de 2047

apalanquen & O oS DbjeTvioe fe Negoc 2l pasicionamiento de Ecopatnl oanizadon
mmmm@nmmmmmmh Interss. Fma e

En cohefencia con sU COMENTMESs o 13 fEnspaenca ¥ 13 cha oontia @ COTupcion, Ecopatnol
achvamente en 3 dennicion del Plan IETIH]QD.H]WEBIMEETWMFHEEEIM‘EE
Extractivas (EITI) en Colomisia yen 13 elaboracin del informe EITI comespondenis & aflo fscd 2016, B EITI &5
un esténdar global que promueve |3 brarspanenca de 106 ngresos y |3 rendiciin de cuentas &n &l sector exdrachve,
en &l cual parficlpan empresas de |3 InoustTia de minas & hidmoarburs, representantes de |3 sockedad ovll y
representantes dal Soblemo.

A fraves de |3 reallzacion de 1,672 encuestss an las diferentes regiones te operacion en todo el pals, en & cuarto
fimestre de 2017 s cuiming [3 Consuita de Peroepaon y Expectaivas de los siate grupas de ntens de Ecopetm
Accionistas e Inverslonistas; Clientes; Socios; Empleados; Contratistas y sus empieados; Sociedad y Comunidad,
y Estado.

L3 corsulta evallla 3 percepcion sobre Ecopetrol alredador de 11 aributos te Responsabilidad e
0N determinanies par |3 construccion y fortaecimicento de relaciones de contanza (p.g. cumplmiento de ios
compromisos adquinidos, praciicas elcas y ransparentas, responsabilldad con |a comunidad, responsabilidad con
& medo ambients, respeto por los Derechcs HUMAEnos, &nino oirs).

Lot resuitados, que 5ern dvulgados durante e primer Fimeste de 2013, contriduyen 3 un conocmienio M3

ge cada grupo de Interes, en linea con |0 establecido en los dferentes sisemas de gestion (150 9001,
IS0 14001, OSHAS 18000). De lgual forma, SINVen ComO INSUMO Para Mevisar [a promesa de vaior, chietvos &
Indicadores de Responsablidad Corporativa establacidos por Ecopetoi.

En &l frente Amibiental tuvimos muy buencs logros al presentar &l mejor meulado de los Wimes 10 afics del
mmmmew.mmmmmmmyw
a7
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reducaon del volumen deramado de 75% con respecio al aflo 2016, AsI misma, 52 redujo 13 emiskon de 1,0 mildn

de toneladas de COZ a través de |3 Implementacion de proyecios de oplimizacion de procesos, aprovechamianto
de gas para generacin éctica o venta y sfidenca enemética. Durante 2017 oimos 132 autorizacionss

gl apalancann al iniclo de proyecios yla o |35 DpeTaciones de 13 empresa,
Como consecuencia a 1o eslableddo por @ dreonz de derechos humanos de Scopelrol, s contirud con e

sequimianto o= desempefin de su gesbion en deechos humanos. Asimisma, 52 enfregd un informe con kos
Indicadones dave an malera de denschos humance para sar incluldos en & Reporie de Sostenibilidad 2017.

. Presentaciones sobre los Resultados del Trimestre

La administracion de Ecopetrol resilzard dos presentsciones en |Ine3 para repasar los resutados del cuano
rimestre del aflo 2017

Espafiol Inglsa
Febrern 28, 2013 Febrem 28, 2018
7:30 am. Bogota 500 am. Bogota
7:30 am. Nueva York 200 am. Nueva York

La iransmiskin en Intemet estars disponibie en 3 pagina web de Ecopetrol: waw 2copebmi.com.co

® Jievent onlineseminarsolutions comawos'n 1601058 1F 1 T449F 1 CET CESEAEFEIT LS4 F1BIEBE
%EJ

[ngi2s

Por Tavor verilique sl sU navagador pemiis & opracion nomial de 13 presantacion &n inea. Recomendamie Las

imas versiones de Inbamet Explorer, Google Chrome y Mozllia Flinefo.

L35 0ifras en Exoal estarin disporibies en &l siquienta Bric

Tnandemmeeulados-Ifmasiraies
Declaracionss de proyeccion fufura:

Este comunicads puede contener declaraciones oo oyeccitn fra reladionadss con ks panspectias del
negocio, estimados para los MesURAE operatives ¥ Tnanciens, y de crecimianto de Scopelrol. S8 trata de
proyecciones ¥, coma @&, estEn basadas inicamente en |35 expeciativas oe 13 dneccion con relacion al fuung de
3 empresa ¥ EU continuo accesn 3 capital para financar el plan de negocios de la Compafiia. Dichas declamcionss
afuturo basicaments, de caminlos en las condiciones de mercana, de
mlammmmma desempefio de 13 economia coiombiana y 13 mmmmmmwmmm
sljetas 3 CAM0s SN avisD previn.

Infoarnacion de Contachoc

Garants de Mercaoo de Capitaes
Maria Catsiinag Escotar
Tekrono: +57 1-234-5190 - Comeo slecrtnk My s ors g ecnpeinal SO c

Relacionss con los Medlos (Colombla)
Jorge Maurcio Tellez
Telfono: + 571-234-4229 - Comeo electionico: mauncio.Ellezgecopetrol.com.co
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