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Az MSA gyartas alapjai

¥ Az MSA gydrtds jellemzben petrolkémiai folyamat. A hagyomdnyos finomitoi
struktUrdnak nem része.

¥ Az MSA ipari elédllitasa jellemzden ketféleképpen tortenhet; n-Butdn vagy Benzol
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¥ A Dunai Finomité rendelkezik megfeleld mennyiségl és minéségl n-Butdn (nC4)
alapanyaggal az MSA gydrtdshoz, mivel az alapanyagként felhaszndlt nC4 a
Gdzfrakciondld Uzembdl szarmazik (nincs piaci kitettség).

W Az MSA el&adllitdsi reakcio sordn:

W elsddleges reakciokent Maleinsavanhidrid és viz...

W _.mdsodlagos reakciokent széndioxid, szénmonoxid , ecetsav és akrilsav is
keletkezik.

¥ Az alapanyagban taldlhatd egyéb szénhidrogének is a mdsodlagos reakciok

lejatszdddsdat segitik.
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Az MSA gyartas alapjai

Maleinsavanhidrid (MSA)
25-Furandion
Dihidro-2 5-dioxofuran
clisz-Butandion-anhidrid d

® Az MSA fehéer szin(, szobahdmérsékleten kristalyos anyag. Nedvszivd hatdsy,
vizben jol oldddva Maleinsavat hoz letre.

Maleinsayv (MS)
Buténdisav

)

Folyékony és pasztilla formdlban kerul kereskedelmi forgalomba.

Kémiai jellegebdl addddan egyardnt alkalmas polikondenzdcios és poliaddicids
reakciokra, ezért a felhaszndldsi terllete igen széles.
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Az MSA gyartas kemiqja

¥ Az MSA gydrtds exoterm reakcid. A felszabaduld hd mennyiseége flgg a reakcid
tipusatal.

¥ Ha a nC4 alapanyag nem érintkezik a katalizdtorral, a rendszerben 1évd hd és
oxigén az égést katalizdlja.

¥ A hozam csokkenés és az Uzem rendelkezésre alldsanak ndvelése érdekében cél a
mMdsodlagos reakciok csdkkentése.

Els8dleges kémiai reakcio:
nC,H,, +3,50, O Py - C,H,0, +4H,0 - 21.400kJ / kg

Mdsodlagos kémiai reakciok:

. nC,H,, +450, - 4CO +5H,0 - 26.270k] / kg

2. nC,H,, +650, - 4C0O, +5H,0 - 45.725kJ / kg

3 nC,H,, +450, — CH, —COOH + 2CO, +3H ,0 —31.400k] / kg

W 4 nC,H, +350, - CH, =CH —COOH +3H,0 - 22.760k] / kg



Az MSA lizem tortéenete
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1976: Az MSA Uzem inditdsa. Szovjet technoldgia. Az alapanyag: Benzol.
1987: Scientific Design revamp. Alapanyag valtds Benzolrdl n-Butdn alapanyagra.

2006: TechnoBell revamp. Uj reaktor beépitése. A két régi, rovid csdves szovjet reaktor
ledllitdsa.

W 2014: TechnoBell revamp. Kapacitds novelés 1. fazis. Reaktorkori szUk keresztmetszetek
javitasa.

2015: Kapacitds ndvelés 2. fazis. Uj MSA Uzem tervezése pdrhuzamosan a meglévével.
2019: Uj MSA Uzem projekt el8készitése, tervezési fazis elkezdése.
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Az MSA gyartas technologiaja

A technoldgia fé [épései:
¥ A nNnC4 oxiddacioja Maleinsavva

A butdant elpdrologtatjdk, majd az igy nyert gdzoket tulhevitik és levegdvel megfeleld ardnyban keverik. A
NC4/levegd keverék sé olvadékba dgyazott, Vanddium-pirofoszfat tartalmui katalizdtorral  toltott
csoveken dramlik keresztUl. Az nC4 katalitikus oxiddcidja sordn az elsédleges kémiai reakcid
eredmeényeként Maleinsavanhidrid keletkezik.

A nyers MSA kinyerése

Az exoterm reakcidban nyert reakcidkeverekbdl az MSA hitéssel és abszorpcidval kerdl elvalasztasra. A
h{tés sordn a nyers MSA egy része lekondenzdlddik, s igy elkulonithetd a reakcidogdzoktdl. A hités utdn a
reakcidokeveréklben maradt MSA vizes mosdssal nyerhetd ki. A vizes abszorpcid sordn 40-42 %-0s
Maleinsav (MS) oldat keletkezik.

A keletkezett Maleinsav oldat dehidratdldsa, desztilldcids finomitdsa

Az abszorpcid sordn keletkezett MS-oldat, szakaszos mUkodésd kolonndban xilol-elegy segitségével kerdll
dehidratdldsra. A dehidratdlds szakaszos mUlvelet, ami az aldbbi lépésekbdl all:

¥ Dehidratdlds

W Akrilsav-mentesités
¥ Xilol eltavolitds

¥ MSA finomitds

A desztillalt MSA kiszerelése, kiszdllitdsa

A finomitott MSA f& tomege cseppfolyds formdban kerdl kiszdllitdsra az Uzembdl, a tobbit pedig
pasztilldzds utdn zsdkokba toltik.

A szénhidrogén tartalmu véggdzok és Ustmaradek megsemmisitese
Az Ustmaradék és a CH tartalmu gdzok a véggdzégetd egységben kerlinek eltUzelésre (gbztermelés).

A folyamatoan képz8dott savas viz kezelése.

A muUveletek sordn keletkezett savas szennyviz NaOH adagoldssal kerll semlegesitésre majd
tovdabbitasra a bioldgiai szennyviztisztitdba.



Az MSA gyartas technologiaja
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Az MSA gyartas technologiaja, MSA reaktor

Reakci6 gaz

Alapanyag
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Az MSA reaktor valdjdban egy
csOkoteges hdécseréld 20 100 db,
ID21 mm-es csbvel.

A csovekbe kerlUl betoltésre a
katalizdtor, tipustdl fuggden 1-3
rétegben.

Mivel a reakcid exoterm, a
keletkezett hét a kdpeny oldalon
dramoltatott sé olvadek vonja el.

A so dltal elvont hét a reaktor
belsejebe elhelyezett Masik
csOkoteges hocseréld vonja el (so
h3td), aminek a kopeny oldaldn
ugyanaz a so keverék aramilik, mig
a koteg oldaldra kazdntdpviz van
vezetve, amibdl a reakciohd
hatdsdra magas nyomdsd gbz
(~40 barg) keletkezik.

Annak érdekében, hogy a s
cirkuldcid megfeleld legyen, a sé
haté kdzepebe egy keverd van
beépitve.



Az MSA gyartas technologiaja, MSA reaktor

Uzemeltetési paraméterek:

¥ Belépd nC4 koncentrdacid
Mmax: 1,8 Mol %.

¥  Belepd nC4 mennyiseg: 72
t/nap (~1150 Nm3/h).

¥  Belépd levegd mennyiseg:
60-65 ezer Nm?3/h

W SO héfok: 420-425 °C
¥ Hot-spot max: 520 °C

¥  TMP adagolds: 0,6 kg/h
(katalizdtor foszfor poétlds)

¥  Konverzid: 82%
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A ¥  Gdztermelés: 12t/h 360 °C,
38 barg.
¥ Alapanyag belépd héfok:
130 °C

¥ Reakcidtermeék kilépd
hoéfok: 425 °C

¥ SO szivattyu (keverd)
fordulatszadma: 550 1/min




MSA katalizator

A reakcid magas hdmeérsékletén megbomlik a
V-O-P kotés egyensulya a foszfor leszakadds
miatt. A foszfort TMP  (trimetil-foszfat)
adagoldsaval lehet potolni.

. Oxigén

Vanadium-pirofoszfat katalizator és szerkezete



Gazhiité rendszer

@ A reakcidgaz a sorba kotott E21 és E22 hiiték csé oldalan lép be, ahol hot cserél az
ellendramban betaplalt kazantapvizzel (KTV). Az E21-bdl kilépd gbéz 22 barg, mig az E22
kilép6 g6z 5,5 barg nyomast.

¥ A gbzfejlesztéshez sziikséges KTV-et az tizem a 125-6s dearatorban é&llitja elé az tizemi
gyljtott kondenzvizekbdl és a halézati gerincrél vételezett KTV-bdl.

@ A reakci6 gazok 170 °C-os hémérsékleten 1épnek a parcialis kondenzatorokba.

G6z 22 barg
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Parcialis kondenzdacio

A reaktor utani htitésoron athaladé reakcidtermék MSA tartalmanak 50-55%-a a parcidlis
kondenzatorokon valik le.

A kondenzator utdn a folyékony MSA-t tartalmaz6 gaz tangencidlisan 1ép be a nyers MSA
szepardtorba. A szeparator belép6vezeték a késziilék el6tt lesziikiil, igy az anyagaram
sebessége megnd. A centrifugalis eré hatasara a gazban 1év6 folyadék kicsapddik a késziilék
falara, majd az aljaban 6sszegytilik és a tartalyba kertil.

Tangericialis belepo

Gdz kilepo

Inerigaz




Abszorpcios rendszer

¥ A reakcidgéaz a ciklon utdn még tartalmazza a reaktoron keletkezett MSA kozel felét, amit a
D-320 abszorberben kertil kinyerésre.

® Az MSA g6zoket és cseppeket az MS-oldat mossa ki a gazbol és a tartaly aljan gytlik ssze.

¥ Vizes mosatds a fels6 két tanyérra (elhordott MS oldat cseppek visszamosatdsa és a
koncentracié kivant értéken tartasa).
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Azeotrop desztillicio
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A desztillaci6 nem folyamatos, hanem
szakaszos, un. ,batch” folyamat és tobb
1épésbol all:

@ Xilol betoltés. Kb. 30 m3 xilol elegy

betoltése az istbe, amihez o-
foszforsavat kell keverni az MSA
bomlés megakadélyozasa érdekében.

Felftités: Kozépnyomaésu g6zzel 138 °C
kolonna fej hoéfokig  (cirkulacio
elindulasa).

Nyers MSA betoltés: 10-50 m3 nyers
MSA betoltése a nyers MSA tartalybol
(lasd parcidlis kondenzacio).

Dehidratélas: G6zftités novelése 18-20
m3 xilol refluxig. Ha a héfok
stabilizalodik, MS oldat bevezetése a
kolonnaba. A MS oldat dehidratacioja
a betap tanyér alatti térrészben
torténik meg ~150 °C-on
(dehidratacios zona). Itt adja 4t a MS a
fizikailag és kémiailag kotott vizet a
felfelé halad¢ xilol g6zoknek, az MSA-
t pedig a xilol reflux elnyeli.




Desztillacio

Xilol parlat elvétel: Vakuum el6allitasa
ejektorral. A rendszer nyomasat 465 W,

+ E-411

mbar értékig csokkentve a xilolt a xilol " .
tartdlyba vezetni. Ha a 16. tanyér eléri r— = FooIs o
a 135 °C-ot a termékelvételt a nyers : T~
MSA tartalyba kell valtani. M ol & 'EE s I
El6éparlat elvétel: A xilol elvétel utan a Xilol | E
termékaram a nyers MSA tartalyba & [ZII7]
kertil (165 °C, 200 mbar). F(ités  nyerswsa S it
beallitas (reflux ardny: 5) amig a Xiol ey
termék minGsége nem megfeleld. NP MSAT | e L
Mintazas féléranként. o 6 1 — 1410 o
Féparlat  elvétel: Ha  minGség @ ' | ~—
megfelel6 az anyagaramot a termék wegs - é( 0410 ) 5

MSA tartalyba kell valtani. ’

Utoparlat elvétel: Vakuumletorés. A 2

termékaram megszlinése utan a o

termék és reflux vezeték tritése a

nyers MSA tartalyba. Slal L

Ust  iiritése,  vizes  desztillacio: gt— oa1s FAT0E80.

Kazantapvizes higitds az tistben, majd

wtkezett anyag elnyomatasa T
a. HC 146-ba




Pasztillazas

Pasztillazo részei:

W Tablettazo gép: Az MSA
dermedéspont kozeli
hémérsékleten 1ép a pasztillazéba.

MSA tabletta sil6: A tablettazott
termék tarolasara szolgal.

Cellas adagolo: szallitja az MSA
tablettat a silobol a kiszerel6 sorba.

Réazo6szita: Feladata a
porlevalasztas.

Zsakolo, mérlegeld: a pasztillazott
MSA 25 kg-os zsakokba kertil.

Robot palettazé gép: A robotkar
elhelyezi a zsdkokat a raklapon. 1
tonnas (40 zsak) egységrakomany.

Forgokaros strech foliazé: Vizzaro
toliazas

<

MSA silé

Nitragéan

Pasztillazo és kiszerelS
uzem
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D ﬁ Nitrogén W: 2 HAF 81
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Forgocellas adagolo

Razodszita |,
Szallito csiga

L 600-literes
— garat
55 “C-om viz Palettazo gép
e W
CBC
Zsakolo,
meériegeld
X e —* } —F
1 Kimérs, csomagolé gépsor

MSEA sz FAAD -FABO-BLOI



Egyéb

@  Savas vizek semlegesitése

¥ A semlegesitd tartdlyokba juté savas vizek 40% toménységii NaOH oldat adagolasaval
kertilnek semlegesitésre, a beéllitott pH 7-8 értékre.

¥ A semlegesitett vizek a bioldgiai szennyviz tisztitoba kertilnek
@ Ustmaradék kezelése
@ Termikus véggazégetd

W Az Abszorberrdl tdvozé véggadz még tartalmaz égheté szénhidrogént néhany tized
szazalék nagysagrendben, amit nem lehet a levegbébe kiengedni. A Véggazégetd
feladata ezeknek a karos anyagoknak a megsemmisitése.

¥ A megsemmisités soran az tizem ezen részében is g6z termel.



MSA termék jellemzobk

MinéGség-ellendrzés akkreditalt laboratériumban
Folyamatos minéség-ellenérzés a hét minden napjan
Online vizsgalati moédszerek (alapanyag, termék)

e e

Folyékony és Pasztilla MSA vizsgéalatok

Kémiai jelolés C4H203

MSA tartalom, legalabb % 99,5
Dermedéspont, °C minimum 52.3

Forraspont, °C 202
Olvadaspont, °C 53

HAZEN szin, maximum 20
Hamutartalom, maximum, m/m% 0,002
Vastartalom, legfeljebb, ppm 01

Maleinsav tartalom, legfeljebb, % 4!

Kiilsé megjelenés Fehér, kristalyos




MSA termék jellemzok

MSA pasztilla _

. Termék MSA
~ (dermedt)




MSA termék kiszerelése

Folyékony MSA toltése kamionba



MSA termék kiszerelése

Balrol jobbra:

MSA pasztillazo gép
tanyerok

Csomagolo gépsor
Becsomagolt MSA
pasztilla
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MSA termék piaci helyzete Europaban

A finomito6i termékek koziil az MSA-nak van az egyik legmagasabb ara.

A nC4 alapanyag és a termék MSA kozott ~500-700 EUR arkiilonbség van. Az
alapanyag es termék ara a kéolaj vilagpiaci aranak hatdsara valtozik, de a kiilonbség
nagyjabol allando.

Az MSA gyart6 kapacitas a 2015-0s projekt soran 35 %-al novekedett.

Mivel az MSA piaci helyzete és a tovabbi kilatasok nagyon jok, tovabbi kapacitas
novelés is folyamatban van.

45,0

kT / év




TOP 10 MSA gyarto
USA 154 55

Huntsman Corporation

Jiangsu Yabang Group Kina 150 4,4
Bohai Chemicals Kina 140 5,0
Sasol/Huntsman Németorszag 105 3,8
Polynt Olaszorszag 101 3,6
Shanxi Tayiuan Chemicals Kina 100 3,6
Zibo Qixiang Chemicals Kina 100 3,6
Ningbo Hongxin Chemical Kina 80 2,9
Shangdong Chemical Kina 76 2,7
Lanxess USA 73 2,6
Osszesen 1079 38,5

¥ A vilagon a beépitett MSA kapacitas 2 800 kt/év. A TOP 10 gyart6 képviseli az 6sszes kapacitas 38,5 %-at.

¥ Amennyiben az MSA fejlesztés megval6sul a Dunai Finomit6 ~1,5%-at adja majd az 6sszes kapacitasnak

(a 2015-0s beépitett kapacitas adatokon szamolva). -

¥ Kina egymagaban rendelkezik jelenleg nagyjabol  / 43
1700 kt/év kapacitassal, ami az elkovetkez6 években i Benzol
tovabbi 200-300 kt éves mennyiséggel fog novekedni. %o
Emellett a kinai gyartds is fol%ramatosan atall a 57
Benzolos alapanyagrol a azdasdgosabb  és % nC4
biztonsagosabb nC4 alapanyagra %lésd dia jobbra). N

2010 2016



Az MSA felhasznalasi terdilete
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34%
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MSA energia igénye

@  Annak ellenére, hogy az MSA nagy energia fogyaszto, az energia egyenlege kozel nulla,
mert nagy mennyiségben termel g6zt a folyamatok soran keletkez6 h6bdol.

villany 270 1]
fitéanyag 650 TJ
gbzfelhasznalas 60 TJ

gbztermelés 870 T]

M Energia felhasznéalas
u Energia termelés

"



MSA-2 projekt

., « 45 kt/év kapacitas a jelenlegi 22
.................... o kt/év helyett.

o A f0” projekt mellett 4 al-projekt is
a ,scope” része (tolté-lefejto,
transzformator allomas,

e -

0SBL-2 0sBL-3 pasztillazo bdvités, gbzturbina)
pelletiser,
tation packaging S , .
Faten FEED line o Az U] Uzemrész a régivel
« Technology egybeepltve" fog meg,va,losuln! |
. (barna mez6s beruhazas, a régi
0SBL-1 Off gas osBL1 H o :  bontas
railway incinerator etk nem, asznalt uzemreszek bontasi
ssrd helyére)
unloading







