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Hazardous organic solid wastes

Wood containing creosote  
preservatives

Paint Residues on Scrap Metal

Petroleum Sludges and 
Sediments

Conventional Management Process

Incineration to produce energy
▪ 700 - 1000ο C, utilizing air/O2.
▪ Energy recovery through heat exchange (steam generation).
▪ Solid Residue storage in landfills.
▪ Metal Recycling (only for the scrap metal wastes).



Characteristics and properties of wastes

Petroleum Sludge 
& Sediments

• High temperature weight loss refer to 

decomposition of stable (poly)aromatics
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105οC

~ 20οC

Waste type Ash (wt.%)

Petroleum sludge 77.8

Na Mg Al Si P S K Ca Ti Fe

% atom ratio (EDS) 1.4 4.9 10.1 28.7 1.2 1.3 2.2 31.9 0.9 17.6

• The petroleum sludge collected from tanks contain high 

amount of volatiles

• Volatiles (up to 105oC) were mainly water vapors

Waste type
C

(wt.% )

H

(wt.%)

Ν 

(wt.%)

S

(wt.%)

Ο

(wt.%)

HHV (MJ/kg)

(calculated)

HHV (MJ/kg)

(measured)

HHV (MJ/kg)

(measured/organics based)

Petroleum sludge 15.04 1.32 0.35 1.10 4.19 5.52 5.90 26.98



Characteristics and properties of wastes

Wood containing 
creosote 

• The TGA profile of NAS-2 is typical for wood 

(lignocellulosic biomass) decomposition

Waste type Ash (wt.%)

Wood creosote 1.49

Na Mg Al Si P S K Ca Ti Fe

% atom ratio (EDS) 3.2 6.0 7.6 9.6 - 16.4 5.7 46.3 - 5.2

• Wood based tar creosote: phenolic nature

• Coal based tar creosote: petroleum/aromatic nature

Waste type
C

(wt.% )

H

(wt.%)

Ν 

(wt.%)

S

(wt.%)

Ο

(wt.%)

HHV (MJ/kg)

(calculated)

HHV (MJ/kg)

(measured)

Wood creosote 50.37 5.64 0.95 5.60 35.94 19.51 20.95

Phenol C6H5OH 5.2%

o-cresol (CH3)C6H4(OH) 10.4%

m- and p-cresols (CH3)C6H4(OH) 11.6%

o-ethylphenol C6H4(C2H5)OH 3.6%

Guaiacol C6H4(OH)(OCH3) 25.0%

3,4-xylenol C6H3(CH3)2OH 2.0%

3,5-xylenol C6H3(CH3)2OH 1.0%

Various phenols C6H5OH— 6.2%

Creosol and homologs C6H3(CH3)(OH)(OCH3)— 35.0%

Representative composition of beech-tar creosote



Characteristics and properties of wastes

Residual paints
• Typical TGA profile of acrylates plus high T 

peak due to aromatics

Waste type Ash (wt.%)

Residual paints 30.5

Na Mg Al Si P S K Ca Ti Fe

% atom ratio (EDS) 2.3 - 6.3 13.6 - 0.6 3.3 67.6 6.3 -

Waste type
C

(wt.% )

H

(wt.%)

Ν 

(wt.%)

S

(wt.%)

Ο

(wt.%)
HHV (MJ/kg)

(calculated)

HHV (MJ/kg)

(measured)

HHV (MJ/kg)

(measured/organics based)

Residual paints 48.58 6.17 0.10 0.45 14.70 19.42 21.97 31.4

Representative composition of acrylate topcoats

Components (%)

Hydrocarbons, C9, Aromatics (< 0.1% benzene) 25-50

xylene 10-25

2-methoxy-1-methylethyl acetate ≤ 5

ethylbenzene ≤ 5

2-methyl- 2-Propenoic acid, 2-(dimethylamino) 

ethyl ester, polymer with butyl 2-propenoate, 

compounds. with polyethylene glycol hydrogen 

maleate C9-11-alkyl ethers, 2-Propenoicacid, 2-

ethylhexylester,  etc.

≤ 0,3



Py-GC/MS (QP2010, Shimadzu), Pyrolysis reactor 

(Frontier-Lab, Multi–Shot Pyrolyzer, EGA/PY-3030D), 

Aristotle University of Thessaloniki

o Pyrolysis experiments: 470-600oC
o GC Oven: 40 ◦C (hold 5 min), ramp at 10 ◦C/min to 300 ◦C (hold 7 min)
o GC injector temp.: 300 ◦C
o Split ratio: 1:150
o Column: Ultra Alloy-5 (15m length & 0.75mm diameter)
o Helium as inert gas
o m/z=45-500
o Peak classification: Nist11s library

Pyrolysis – analysis conditions

Py-GC/MS

Biomass 

particles

Catalyst 

particles

LAYERED

Pyrolysis 

cup

Εργαστηριακές μονάδες πυρόλυσης (Τμήμα Χημείας ΑΠΘ)

Pyrolyzer-GC/MS (Py-GC/MS)



Εργαστηριακές μονάδες πυρόλυσης (Τμήμα Χημείας ΑΠΘ)

Μικρο-αντιδραστήρας, σταθερής κλίνης 

(< 1 gr τροφοδοσίας) Αντιδραστήρας σταθερής ή ρευστοστερεάς κλίνης

( > 10 gr τροφοδοσίας)



Fast pyrolysis of creosote-impregnated wood

Creosote impregnated Wood 

Thermal (non-catalytic) 

pyrolysis

Catalytic 

pyrolysis:

ZSM-5

400οC 500οC 600οC 600ο C

Total liquids (oil) (wt. %) 35.9 42.0 46.9 41.9

Gases (wt. %) 7.3 10.6 14.7 17.3
Total solids (ash + char / 

ash+char+coke on catalyst) 

(wt. %)

55.2 45.6 36.0 38.4

Mass balance (wt.%) 98.4 98.2 97.6 97.6

Char

Catalytic 
600oC

Thermal
400oC

Thermal
600oC

HHV (MJ/Kg):     26.4          38.9 



Creosote impregnated Wood 
Thermal pyrolysis

400ο C 500ο C 600ο C

Total liquids (wt. %) 45.7 47.9 52.5

Gases (wt. %) 11.5 12.9 15.0

Total solids 

(ash + char) (wt. %)

36.0 31.5 25.2

Mass balance (wt.%) 93.2 92.0 92.8

Creosote impregnated Wood 
Thermal pyrolysis, 600oC

25 cm3/min 50 cm3/min 100 cm3/min

Total liquids (wt. %) 46.9 51.2 52.5

Gases (wt. %) 23.5 19.6 15.0

Total solids 

(ash + char) (wt. %)

25.9 25.6 25.2

Mass balance (wt.%) 96.3 96.5 92.8

Slow pyrolysis of creosote-impregnated wood

(Heating rate 30-50oC/min)



Fast pyrolysis of (dry) petroleum sludge

Petroleum sludges

Thermal pyrolysis ZSM-5

400οC 500οC 600οC 600ο C

Total liquids (oil) (wt. %) 8.8 15.2 15.8 12.6

Gases (wt. %) 3.7 5.6 7.9 10.0
Total solids (ash + char / 

ash+char+coke on 

catalyst) (wt. %)

82.0 77.8 75.1 76.2

Mass balance (wt.%) 94.5 98.6 98.8 98.8

Char

Catalytic 
600oC

Thermal
400oC

Thermal
600oC

HHV (MJ/Kg):     30.0          45-55 



Fast pyrolysis of residual paints

Residual (acrylic) paints

Thermal pyrolysis ZSM-5

400οC 500οC 600οC 600ο C

Total liquids (oil) (wt. %) 40.3 46.3 36.0 32.4

Gases (wt. %) 8.7 11.8 19.2 26.3
Total solids (ash + char / 

ash+char+coke on 

catalyst) (wt. %)

45.3 40.6 36.9 38.3

Mass balance (wt.%) 94.3 98.7 91.1 97.1

Char

Catalytic 
600oC

Thermal
400oC

Thermal
600oC

HHV (MJ/Kg):     - 31.4



Πιλοτική μονάδα πυρόλυσης (North Aegean Slops)



Πυρόλυση ξύλου (παλέτα)

Πυρόλυση πισσαρισμένου ξύλου

Πυρόλυση πετρελαϊκής λάσπης

Προϊόντα συμπύκνωσης 
ατμών πυρόλυσης

Εξανθράκωμα μετά την διεργασία της πυρόλυσης

7.8 % wt.    6.6% wt.

1.45% wt.    1.1% wt.

2.5 % wt.

0.95 % wt.

9.13 % wt.

3.45 % wt.



Creosote impregnated Wood 

Gas Analysis

Thermal pyrolysis

Pyrolysis 

chamber
Exit gas

Carbon Dioxide %v/v 1.67 4.45

Oxygen 17.73 15.09

Nitrogen 80.60 80.46

Mass balance (%) 100 100
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Ανάλυση σύστασης ελαίου και αερίων

❖ Μεγάλο ποσοστού νερού 

(>99%) στο έλαιο

❖ Παραγωγή διάφορων 

οργανικών ενώσεων σε 

μικρά ποσοστά



Πορώδη χαρακτηριστικά εξανθρακώματος (char)
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Παλέτα

Πισσαρισμένο ξύλο

Λάσπη πετρελαίου

BET surface 
area 

(m2/g)

Micropo
re area 
(m2/g)

Total pore 
volume 
(cc/g)

Παλέτα 458 344 0.270

Πισσαρισμένο 
ξύλο

448 360 0.249

Λάσπη 
πετρελαίου

5.2 - 0.039

❖ Το εξανθράκωμα της παλέτας και του πισσαρισμένου ξύλου εμφανίζει υψηλή ειδική (ΒΕΤ) και 

μικροπορώδη επιφάνεια

❖ Το εξανθράκωμα της λάσπης πετρελαίου είναι ουσιαστικά η τέφρα (άργιλος) και εμφανίζει 

χαμηλή ειδική επιφάνεια, χαρακτηριστική για τέτοιου είδους στερεά
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Tar-Wood char
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Απομάκρυνση βαρέων μετάλλων (χαλκός) από υδατικά διαλύματα με

την χρήση του εξανθρακώματος



Γενικά συμπεράσματα

Δυνατότητα παραγωγής (βιο)ελαίου, άνθρακα (εξανθρακώματος) και αερίων με ρύθμιση των 

παραμέτρων πυρόλυσης (ρυθμός θέρμανσης, θερμοκρασία, χρόνος παραμονής ατμών, πλήρως/μερικώς 

αδρανή ατμόσφαιρα)

Υψηλότερη T (400 → 600oC) οδηγεί σε μεγαλύτερη παραγωγή ελαίου και αερίων και λιγότερο άνθρακα

Η σύσταση των προϊόντων εξαρτάται από τις παραμέτρους της πυρόλυσης

Η χρήση καταλύτη μπορεί να ρυθμίσει την παραγωγή/σύσταση των προϊόντων 

Το έλαιο πυρόλυσης μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως βιο-αργό, καύσιμο ναυτιλίας ή πηγή χημικών

Τα αέρια μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως καύσιμα ή χημικές πρώτες ύλες

Το εξανθράκωμα από τα ξύλα μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως εδαφοβελτιωτικό, προσροφητικό υλικό, 

υπόστρωμα καταλυτών, κ.α.



Γενικά συμπεράσματα

Όταν υπάρχει αυξημένη ποσότητα αέρα/οξυγόνου, η πυρόλυση μετράπεται σε ελεγχόμενη καύση και 

λαμβάνεται υδρατμός (→ θερμότητα μέσω εναλλακτών), εξανθράκωμα και αέρια.

Τα αέρια αποτελούνται ουσιαστικά από διοξείδιο του άνθρακα και αέρα όταν πρόκειται για απόβλητα 

ξύλου κλπ. Αν η τροφοδοσία περιέχει S ή N (π.χ. Βαριές πετρελαικές λάσπες, χρώματα με άζωτο, κ.α.), 

τότε τα αέρια θα περιέχουν και NOx και SOx

Το ενεργειακό ισοζύγιο στην περίπτωση αυτή εξαρτάται από την κατανάλωση του καυσίμου (πετρέλαιο, 

φυσικό αέριο) των καυστήρων του κλίβανου πυρόλυσης σε σύγκριση με την θερμότητα που μπορεί να 

ανακτηθεί απο τον υδρατμό (θερμοκρασίες 500-600oC).

Στην συνολική οικονομική βιωσιμότητα της διεργασίας μπορεί να συνεισφέρει η αξιοποίηση του 

εξανθρακώματος (απο τα απόβλητα ξύλα) και των ανακτημένων μετάλλων (π.χ. Αλουμινίου) απο τις 

συσκευασίες χρωμάτων.
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