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ABSTRACT

The t h e s i s  d e a l s  w i t h  t h e  d e v e lo p m e n t  o f  im p ro v e d  r o a d  t a r  b i n d e r s  i n  

S o u th  A f r i c a  an d  t h e i r  a p p l i c a t i o n  i n  s u r f a c e  t r e a t m e n t s  a n d  i n  m ix e s  

u s e d  f o r  p a v e m e n t  w e a r i n g  c o u r s e s  a n d  b a s e c o u r s c s  i n  t h i s  c o u n t r y .

T h i c  w ork  i s  t i m e l y  i n  v ie w  o f  t h e  c o u n t r y ' s  c u r r e n t  e c o n o m ic  p r o b l e m s .  

L o c a l l y  p r o d u c e d  t a r  b i n d e r s  a r e  c o n s i d e r a b l y  l e s s  e x p e n s i v e  t h a n  b i tu m e n  

b i n d e r s  i n  i n l a n d  a r e a s ;  t a r  b e i n g  p r o d u c e d  i n  t h e  W i t w a t e r s r a n d  

co m p lex  w h e r e a s  l o c a l l y  r e f i n e d  b i tu m e n  i s  p r o d u c e d  from  i m p o r t e d  c r u d e  

o i l .  The a n n u a l  e x p e n d i t u r e  on b i tu m e n  by t h e  S o u th  A f r i c a n  ro a d  i n d u s t r y  

i s  c u r r e n t l y  o f  t h e  o r d e r  o f  R26 000  0 0 0 .  H o w e v e r , p r e v i o u s l y  i t  had 

b e e n  fo u n d  t h a t  t a r  b i n d e r s  w e re  l e s s  d u r a b l e  t h a n  b i t u m e n .

From t h e  a v e r a g e  s e r v i c e  l i f e  o f  b i tu m e n  c o n s t r u c t i o n s , e s t i m a t e s  

o f  e c o n o m ic  s e r v i c e  l i v e s  f o r  t h u  c o r r e s p o n d i n g  t a r  c o n s t r u c t i o n s  hav e  

b e e n  made. T he m a in  o b j e c t  o f  t h e  w ork  was t o  co m p are  t h e  s e r v i c e  

p e r f o r m a n c e  o f  c o n s t r u c t i o n s  c o n t a i n i n g  t h e  im p ro v e d  t a r s  w i t h  t h e  

e s t i m a t e d  " t a r g e t "  o r  " b r e a k - e v e n "  l i f e .  The s t u d y  show s t h a t  t a r  

s u r f a c e  t r e a t m e n t s  w i l l  e x c e e d  t h e  s u r f a c e  t r e a t m e n t  " t a r g e t "  l i f e  

o f  6 y e a r s  a n d  t a r  b a s e c o u r s e s  w i l l  e x c e e d  t h e  b a s e c o u r s e  " t a r g e t "  l i f e  

o f  12 y e a r s .  At p r e s e n t  i t  i s  n o t  c e r t a i n  t h a t  t h e  t a r  s u r f a c e  m ix es  

w i l l  a c h i e v e  t h e  12 y e a r  t a r g e t  l i f e ,  t h o u g h  c e r t a i n  m ix e s  a r e  p e r f o r m i n g  

w e l l  ( a f t e r  2-| y e a r s )  i n  an  e x p e r i m e n t a l  p a v e m e n t .

An i m p o r t a n t  p a r t  o f  t h i s  w ork  i s  a  c o m p r e h e n s iv e  i n v e s t i g a t i o n  o f  

t h e  c h e m i c a l  n a t u r e  o f  t a r s  from  a l l  m a jo r  s o u r c e s  i n  Sv u t h  A f r i c a .  A 

c o m b i n a t i o n  o f  s o p h i s t i c a t e d  m e th o d s  o f  c h e m i c a l  a n a l y s i s  h a s  b e e n  u s e d  

i n  t h i s  f i r s t - e v e r  s t u d y  o f  l o c a l  t a r s  an d  t h e i r  c h a r a c t e r i s a t i o n  h a s  

b e e n  p o s s i b l e .  I t  i s  shown t h a t  c c k e - o v e n  t a r s  a l l  c o n fo rm  c l o s e l y  t o  

o n e  t y p e  a n d  v e r t i c a l - r e t o r t  t a r s  a l l  c o n fo rm  t o  a n o t h e r  t y p e .  An 

i m p o r t a n t  d i s c o v e r y  i s  t h a t  L u r g i  t a r  i s  c l o s e l y  r e l a t e d  t o  t h e  v e r t i c a l -  

r e t o r t  t y p e  a n d ,  i n  v ie w  o f  t h e  w id e s j  . *d u s ?  o f  t h e  la *  r  i n  E u ro p e  

i n  r e c e n t  t i m e s ,  t h e  p o t e n t i a l  v a l u e  o f  L uvg i  t a r ,  w h ic h  i s  a v a i l a b l e  i.> 

l a r g e  q u a n t i t i e s  i n  t h i s  c o u n t r y ,  i r  f i r m l y  e s t a b l .  a h , d .

A c o r r e l a t i o n  b e tw e e n  c h a n g e  i n  c o m p o s i t i o n  ( l o s s  o f  o i l s )  o f  c o k e -  

o v e n  t a r s  a n d  t h e  i n c r e a s e  i n  t h e i r  v i s c o s i t y  h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d  f o r  

t a r s  a g e d  i n  s u r f a c e  t r e a t m e n t s  o v e r  a  f o u r  y e a r  p e r i o d , , s o  c o n f i r m i n g  

t h a t  e v a p o r a t i o n  i s  t h e  m a jo r  w e a t h e r i n g  mode d e s p i t e  r e l a t i v e l y  s t r o n g  

c x i d i s i n g  c o n d i t i o n s  on  t h e  H i g h v e l d .  T h i s  a l s o  c o n f i r m s  t h a t  t h e
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r e p l a c e m e n t  o f  p r e v i o u s  t a r  c o m p o s i t i o n s  by l o w - v o l a t i l e  b l e n J i :  i s  

a c t i n q  a g a i n s t  t h e  r o o t  c a u s e  o f  t h e i r  e a r l i e r  u n s a t i s f a c t o r y  

b e h a v i o u r .  F u r t h e r  im p ro v em en ts  i n  d u r a b i l i t y  h a v e  b ee n  a c h i e v e d  

b y  t h e  i n c o r p o r a t i o n  o f  p o l y v i n y l  c h l o r i d e  ( PVC ) in  t h e  t a r  w hose 

p r e s e n c e  p e r m i t s  t h e  a d d i t i o n  o f  e x t r a  q u a n t i t i e s  o f  h e a v y  n o n - v o l a t i l e  

o i l s  i n  t h e  b l e n d s .  T a r s  c o n t a i n i n g  1 , 5  p e r  c e n t  PVC a r e  s t i l l  c h e a p e r  

t h a n  b i tu m e n  in  m o s t  i n l a n d  a r e a s  o f  S o u th  A f r i c a .

O r i g i n a l  m e th o d s  h a v e  b ee n  d e v i s e d  f o r  s t u d y i n g  t h e  a f f i n i t y  o f

h y d r o c a r b o n  t y p e s  f o r  t h e  PVC an d  f o r  q u a n t i f y i n g  t h e  p h en o m en a l  

c o h e s i v e  p r o p e r t i e s  ( d u c t i l i t y - t e n a c i t y )  o f  t h i s  b i n d e r .  A 

c o m p r e h e n s i v e  s t u d y  o f  t h e  p r o p e r t i e s  o f  P V C / t a r s  shows t h a t  PVC i s  

m ore s u i t a b l e  t h a n  o t h e r  c o m m e rc ia l  p o l y m e r s ,  s u c h  a s  some t y p e s  o f  

a c r y l o n i t r U e  b u t a d i e n e ,  f o r  i n c o r p o r a t i o n  i n  s u r f a c e  t r e a r m e n t  t a r s .

A l a r g o  num ber o f  e x p e r i m e n t a l  s e c t i o n s  o f  P V C / ta r  s u r f a c e  t r e a t m e n t s  

h a v e  b e e n  c o n s t r u c t e d  and  t h e i r  p e r f o r m a n c e  h a s  b e e n  s t u d i e d  f o r  p e r i o d s  

O f up t o  s i x  y e a r s .  S m a l l - s c a l e  s e c t i o n s  w ere  u s e d  e x t e n s i v e l y  an d  a 

m i n i  b i n d e r - d i s t r i b u t o r  was d e v e l o p e d  f o r  t h e  c o n s t r u c t i o n  o f  t h e s e  

s e c t i o n s .  T he r e q u i r e d  t a r g e t  h a s  b e e n  a c h i e v e d  i n  t h e s e  e x p e r i m e n t s  and

a l s o  i n  f u l l - s c a l e  e x p e r i m e n t s  a n d  w ork c a r r i e d  o u t  u n d e r  n o rm a l

r e s e a l i n g  p r a c t i c e .  A num ber o f  p r a c t i c a l  r e c o m m e n d a t io n s  h av e  

b e e n  made f o r  t h e  d e s i g n  and  c o n s t r u c t i o n  o f  P V C / t a r  s i n g l e - s u r f a c e  
t r e a t m e n t s .

The u s e  o f  t a r / b i t u m e n  b l e n d s  i n  s u r f a c e  t r e a t m e n t s  i s  d i s c u s s e d  

a n d  t h e  w e a t h e r i n g  ( u n d e r  l o c a l  c o n d i t i o n s  ) o f  b l e n d s  p r o d u c e d  

o v e r s e a s  and  l o c a l l y  h a s  b ee n  s t u d i e d .  I t  i s  shown t h a t  t h e i r  

w e a t h e r i n g  d e p e n d s  upon t h e  t y p e  o f  t a r  and  t h e  q u a n t i t y  o f  v o l a t i l e  

t a r  o i l s  u s e d  in  t h e  b l e n d .  S u i t a b l e  v i s c o s i t y  g r a d e s  h a v e  b ee n  

p r o p o s e d  f o r  u s e  i n  S o u th  A f r i c a  b a s e d  on  t h e i r  T h e o l o g i c a l  p r o p e r t i e s  

an d  l o c a l  r o a d  t e m p e r a t u r e s .  S p e c i f i c a t i o n s  f o r  t h e s e  g r a d e s  a r e  
p r o p o s e d .

I n i t i a l  r e s u l t s  from  a f u l l - s c a l e  d o u b l e - s e a l  e x p e r i m e n t  show t h a t  

- u r g i  t a r  may b e  u s e d  in  t h e  low r  l a y e r s  o f  t h e s e  c o n s t r u c t i o n s .

S e c t i o n s  i n  w h ic h  k h e  t a r  was u s e d  in  b o t h  u p p e r  an d  lo w er  l a y e r s  a r e  

a l s o  p e r f o r m i n g  w e l l .

The h i g h  s t i f f n e s s  o f  t a r  m ix e s  s u g g e s t s  t h a t  t a r  i s  i d e a l  a s  a b a : ie -  

c o u r s e  b i n d e r  b u t  t h a t  t h i n  t a r  w e a r in g  c o u r s e s  may h a v e  low  f a t i g u e  

l i v e s  u n l e s s  v e r y  s t i f f  f o u n d a t i o n s  a r e  p r o v i d e d .  D ense s u r f a c i n g  

m ix e s  w e re  u s e d  in  an  e x p e r i m e n t a l  p a v e m e n t  an d  t h e  i n i t i a l  ( a f t e r  1 y e a r )
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h a r d e n i n g  o c t h e s e  b i n d e r  i s  much l e s s  t h a n  w o u ld  h a v e  o c c u r r e d  i f  

t h e y  h ad  b e e n  u s e d  i n  a  s i n g l e - s u r f a c e  t )  a t  i t .  I t  i s  n o t  c e r t a i n  

a t  t h i s  s t a g e  ( 2 y  y e a r s  a f t e r  c o n s t r u c t i o n )  w h e th e r  t h e  " t a r g e t "  l i f e  

w i l l  be  e x c e e d e d ,  a l t h o u g h  a t  p r e s e n t  t h e  s t i f f n e s s  o f  c o k e - o v e n  an d  

P V C /'ta r  b ound  m ix e s  i s  lo w . A L u r g i - t a r - b o u n d  m ix  h a s  a s i g n i f i c a n t l y  

h i g h e r  s t i f f n e s s .

I n  P V C / t a r - b o u n d  m ix e s  t h e  m a in  b e n e f i t  o f  t h e  p o ly m e r  a p p e a r s  t o  

b e  i n  t h e  im p ro v em en t  i n  d u r a b i l i t y  ( a g a i n  p r o v i d e d  t h a t  h e a v y  f l u x  

o i l s  a r e  u s e d  i n  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  b i n d e r )  an d  PVC h a s  n o  i n f l u e n c e  

o n  s t a b i l i t y  o t h e r  t h a n  t h a t  d u e  t o  t h e  i n c r e a s e d  E v t  o f  t h e  b i n d e r .

A l th o u g h  PVC d e c r e a s e s  t h e  t e m p e r a t u r e  s u s c e p t i b i l i t y  o f  v i s c o s i t y  o f  

t h e  t a r ,  t h i s  i s  n o t  r e f l e c t e d  i n  im p ro v ed  m ix  s t a b i l i t y - t e m p e r a t u r e  

r e l a t i o n s h i p s  f o r  PVC c o n c e n t r a t i o n s ( i n  t a r )  o f  up  t o  5 p e r  c e n t .

The e f f e c t  o f  m ix  p r e p a r a t i o n  on t h e  i n c r e a s e  i n  v i s c o s i t y  o f  t h e  

t a r  may d e p e n d  t o  some e x t e n t  on t h e  a g g r e g a t e  g r a d i n g  a n d  i t  was fo u n d  

i n  an i n v e s t i g a t i o n  t h a t  t h e i e  was a g r e a t e r  i n c r e a s e  in  t a r  v i s c o s i t y  

d u r i n g  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  a s e m i - g a p - g r a d e d  m ix  t h a n  d u r i n g  t h e  

p r e p a r a t i o n  o f  a c o n t i n u o u s l y  g r a d e d  m ix .  The r e s u l t s  a l s o  show t h a t  

v i s c o s i t y  c h a n g e s  a r c  m in im a l  d u r i n g  t h s  h a n d l i n g ,  t r a n s p o r t a t i o n  and  

p a v i n g  o f  t h e  m ix .  B e c a u s e  o f  t h e  h i g h e r  m ix  t e m p e r a t u r e , t h e  c h a n g e  

i n  v i s c o s i t y  o f  b i t u m e n  d u r i n g  m ix in g  was g r e a t e r  t h a n  t h a t  i n  t h e  t a r .

To e n s u r e  t h a t  t h e  v a l u e  from  t h e  d e v e lo p m e n t  o f  im p ro v e d  t a r s  i s  

p a s s e d  on t o  t h e  l o c a l  r o a d  i n d u s t r y ,  p r o p o s a l s  a r e  g i v e n ,  i n  an  a p p e n d ix ,  

f o r  r e v i s e d  t a r  s p e c i f i c a t i o n s  an d  t h e s e  i n c l u d e  r e c o m m e n d a t io n s  f o r  

t h e  u s e  o f  t a r  b i n d e r s  a n d  t a r - b o u n d  m a t e r i a l s .

H y d ro c a rb o n  e m i s s i o n s  d u r i n g  p a v i n g  o p e r a t i o n s  h a v e  b ee n  ex a m in e d  

an d  i t  i s  shown t h a t  t h e  m a in  c o n s t i t u e n t s  a r e  n c n - c a r c i n o g e n i c  v o l a t i l e  

s u b s t a n c e s  some o f  w h ic h  a r e  known t o  i r r i t a t e  t h e  s k i n ,  e y e s ,  n o s e  an d  

m o u th .  H ow ever, t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e s e  n o n - c a r c i n o g e n i c  s u b s t a n c e s  

i n  t n e  a i r  s u r r o u n d i n g  t h e  p a v e r - d r i v e r  a r e  b e lo w  recom m ended d a n g e r  

l e v e l s .  I n  v iew  o f  t h e  r e l a t i v e l y  low c o n t e n t  o f  c a r c i r  g e n i c  

s u b s t a n c e s  i n  t a r - v o l a t i l e s , an  i n c r e a s e d  t o l e r a n c e  o f  b e n z e n e  s o l u b l e s  

i n  t h e s e  e m i s s i o n s  i s  s u g g e s t e d  a s  an  a l t e r n a t i v e  t o  e x i s t i n g  r e c o m m e n d a t io n s  

w h ic h  t h e  a u t h o r  r e g a r d s  a s  b e i n g  u n r e a l i s t i c .
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PREFACE

T h i s  t h e s i s  i s  t h e  c a n d i t a t e ' s  own w ork  e x c e p t  w h o re  a c k n o w le d g e d  

o t h e r w i s e .  U n l e s s  o t h e r w i s e  s t a t e d  a l l  m e a s u r e m e n ts  w e re  c a r r i e d  o u t  

by  t h e  a u t h o r  o r  u n d e r  h i s  d i r e c t  s u p e r v i s i o n .

The a u t h o r  c l a i m s  o r i g i n a l i t y  a n d  e x t e n s i o n  t o  e x i s t i n g  k n o w led g e  

i n  t h e  f o l l o w i n g  a r e a s :

P a r t  1
The a p p l i c a t i o n  o f  s i m p le  p r i n c i p l e s  o f  e c o n o m ic s  t o  d e t e r m i n e  t h e  

" b r e a k - e v e n "  l i f e  o f  t a r  c o n s t r u c t i o n s .

P a r t  2
The c o m p r e h e n s iv e  s t u d i e s  on t h e  c h e m ic a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  l o c a l  

t a r s ,  u s i n g  t h e  m o s t  a d v a n c e d  t e c h n i q u e s , p r o v i d e  a  f u r t h e r  s u b s t a n t i a t i o n  

o f  t h e  f i n d i n g s  o f  o t h e r  w o r k e r s .  As f a r  a s  t h e  a u t h o r  i s  a w a re  t h i s  

i s  t h e  f i r s t  t i m e  t h a t  L u r g i  t a r  h a s  b e e n  i n c l u d e d  i n  s u c h  a s u r v e y .

T he d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  a v e r a g e  s t r u c t u r a l  p a r a m e t e r s  o f  c o k e - o v e n  

p i t c h  e x t r a c t s  p r e s e n t s  a d d i t i o n a l  i n f o r m a t i o n  on  t h e  v a r i a t i o n s  th a t ,  may

b e  p o s s i b l e  w i t h i n  t h i s  p i t c h  t y p e .

The GLC s t u d y  o f  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  w e a t h e r e d  t a r s  i s  t h e  m o s t  

c o m p r e h e n s iv e  o f  i t s  k i n d  an d  t h e  c o r r e l a t i o n s  b e tw e e n  o i l  l o s s e s  and  

c h a n g e s  i n  E v t  a r e  b e l i e v e d  t o  b e  t h e  s t r o n g e s t  a f f i r m a t i o n  e v e r  o b t a i n e d  

t h a t  e v a p o r a t i o n  i s  t h e  p r e d o m i n a n t  mode o f  w e a t h e r i n g  i n  c o k e - o v e n  t a r s .  

P r e v i o u s l y  t h i s  c o n c l u s i o n  h a s  b e e n  made a s  a r e s u l t  o f  i n d i r e c t  i n v e s t i g a t i o n s  

i . e .  t h r o u g h  n o t i n g  t h e  a b s e n c e  o f  a p p r e c i a b l e  a m o u n ts  o f  o x i d a t i o n  p r o d u c t s  

o r  t l t r o u g h  l a c k  o f  e v i d e n c e  o f  o t h e r  p r o c e s s e s .

P a r t  i
The u s e  o f  GLC s u b t r a c t i o n - l o o p  m e th o d "  t o  s t u d y  t h e  a f f i n i t y  b e tw e e n  

p o ly m e r s  an d  h y d r o c a r b o n s  i s  u n i q u e .  The r e s u l t s  p r o v i d e  s u b s t a n t i a t i o n  

f o r  t h e  p r o p o s e d  n o d e  o f  b o n d in g  b e tw e e n  PVC an d  c o a l  t a r  h y d r o c a r b o n s .

T he  m o d i f i c a t i o n  o f  t h e  d u c t i l o m e t e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  d u c t i l i t y - t e n a c i t y  

o f  p o l y m e r / t a r s  i s  o r i g i n a l .  The m in i  b i n d e r - d i s t r i b u t o r  i n  s i m p le  i n  

p r i n c i p l e  an d  d e s i g n  b u t  i n t e r e s t  e x p r e s s e d  by o t h e r  w o r k e r s  i n  t h i s  

d e v e lo p m e n t  i s  some p r o o f  o f  i t s  v a l u e .

The c o m p r e h e n s iv e  s e r i e s  o f  r o a d  e x p e r i m e n t s  i s  b e l i e v e d  t o  be  t h e  

m o s t  t h o r o u g h  s t u d y  o f  a n y  b i n d e r  u s e d  f o r  s i n g l e - s u r f a c e  t r e a t m e n t  

m a i n t e n a n c e .  The p r a c t i c a l  r e c o m m e n d a t io n s  a r i s i n g  from  t h i s  work a r e  

t h e  a u t h o r ' s  ow n.
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F i r s t  o v e r  p r o p o s a l s  a r c  g i v e n  f o r  v i s c o s i t y  g r a d e s  o f  t a r / b i t u m e n  

b l e n d s  s u i t a b l e  f o r  u s e  i n  t h i s  c o u n t r y .  The s t u d y  o f  t h e  p r e c i s i o n  

i f  t h e  s u l p h o n a t i o n  an d  GPC m e th o d s  f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  p r o p o r t i o n  

o f  b i t u m e n  i n  t a r / b i t u m e n  b l e n d s  may be  a  u s e f u l  a d d i t i o n  t o  t h i s  s u b j e c t .  

T he w ork d e s c r i b e d  i n  P a r t  3 C h a p t e r  3 i s  t h o u g h t  b y  t h e  a u t h o r  t o  b e  t h e  

f i r s t - e v e -  e v a l u a t i o n  o f  L u r g i  t a r  a s  a r o a d  b i n d e r .

P a r t  4

The a u t h o r  knows o f  no o t h e r  w ork  i n  w h ic h  t h e  i n d i r e c t  t e n s i l e  

s t r e n g t h  t e s t  a n d  e l a s t i c  ( u l t - a s o n i c  ) m odu li  a  t e s t s  h a v e  b e e n  u s e d  

t o  s t u d y  v a r i a b l e s  i n  t a r - b o u n d  m i x e s .  W h i le  some o f  t h e  r e s u l t s  d e r i v e d  

from  t h e  s t u d y  o f  P V C / t a r - b o u n d  m ixe~  may b e  known t o  some w o r k e r s ,  t h e  

a u t h o r  h a s  fo u n d  no p u b l i s h e d  w ork  o n  t h i s  s u b j e c t . The same a p p l i e s  t o  

t h e  m o n i t o r i n g  o f  t a r  v i s c o s i t y  d u r i n g  mix p r e p a r a t i o n  an d  p a v i n g .

The s t i f f n e s s  m o n i t o r i n g  t e s t s  o n  t a r - b o u n d  m ix e s  a r e  a l s o  t h o u g h t  

t o  b e  u n i n u e .

P a r t  5

W h i le  t h e  n a t u r e  an d  c o n c e n t r a t i o n s  o f  h y d r o c a r b o n s  i n  e m i s s i o n s  

o c c u r r i n g  d u r i n g  a c t u a l  p a v i n g  o p e r a t i o n s  may p r e v i o u s l y  h a v e  b e e n  

s t u d i e d  ( th o u g h  t h e  a u t h o r  h a s  n o t  b e e n  a b l e  t o  f i n d  an y  o f  t h i s  d a t a  ) 

t h e s e  r e s u l t s  a r e  o r i g i n a l  f o r  t h e  t a r  f o r m u l a t i o n s  u s e d  i n  S o u th  A f r i c a .

( v i i )
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INTRODUCTION
F o r  many y e a r s  c o a l  t a r  a s  w e l l  a s  p e t r o l e u m  b i tu m e n  h a s  b e e n  u s e d  

f _ r  r o a d  c o n s t r u c t i o n  i n  m o s t  p a r t s  o f  t h e  w o r l d .  A t o n e  t i m e  t a r  was 

r e g a r d e d  a s  t h e  t r a d i t i o n a l  r o a d  b i n d e r ,  b u t  i n  t h e  l a s t  d e c a d e  o r  so  

i t s  u s e  h a s  g r e a t l y  d i m i n i s h e d  d e s p i t e  a g e n e r a l  i n c r e a s e  i n  r o a d  

c o n s t r u c t i o n  a c t i v i t i e s .  T h i s  i s  p a r t i c u l a r l y  t r u e  in  E u ro p e  a n d  i s  

a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  d e c l i n i n g  a v a i l a b i l i t y  o f  m a j o r  s o u r c e s  o f  t a r .

As r e c e n t l y  a s  1970 M cN e il ,  (1970) e s t i m a t e d  t h a t  t a r  w as u s e d  f o r  t h e  

m a j o r i t y  o f  s u r f a c e  t r e a t m e n t  m a i n t e n a n c e  i n  B r i t a i n ,  b u t  s i n c e  t h i s  

t i m e  i t s  u s e  f o r  t h i s  p u r p o s e  h a s  d e c r e a s e d  b e c a u s e  o f  t h e  a l m o s t  c o m p le t e  

a b s e n c e  o f  b y - p r o d u c t  t a r  f ro m  c o n v e n t i o n a l  g a s w o r k s  w h ic h  h a v e  c l o s e d  

d u e  t o  t h e  e x p l o i t a t i o n  o f  t h e  N o r t h  S ea  g a s  f i e l d s .

T he o p p o s i t e  s i t u a t i o n  e x i s t s  i n  S o u th  A f r i c a  w h e re  d u e  t o  i n d u s t r i a l  

e x p a n s i o n  t h e  am ount o f  b y - p r o d u c t  t a r  i s  i n c r e a s i n g .  F u rL ^ .e rm o re ,  t a r  

i s  c o n s i d e r a b l y  c h e a p e r  t h a n  b i tu m e n  w h ic h  i n  S o u th  A f r i c a  i s  r e f i e e d  

fro m  i m p o r t e d  c r u d e  o i l ,  t n i s  c o u n t r y  b e i n g  w i t h o u t  a n y  known r e s o u r c e s  

o f  p e t r o l e u m .

A t p r e s e n t  m o s t  o f  t h e  t a r  u s e d  by t h e  S o u th  A f r i c a n  r o a  i n d u s t r y  

i s  f o r  p r i m i n g  b a s e c o u r s e s .  T a r  p r i m e s  h a v e  b e e n  fo u n d  t o  b e  e x c e l l e n t  

f o r  t h i s  p u r p o s e  ( N a t i o n a l  I n s t i t u t e  f o r  Road R e s e a r c h ,  1 9 6 7 ) .  P a s t  

e x p e r i e n c e  c f  r o a d  e n g i n e e r s  i n  t h i s  c o u n t r y  h a s  b e e n  t h a t  g e n e r a l l y  

t a r  i s  a  l e s s  s a t i s f a c t o r y  r o a d  b i n d e r  t h e n  b i t u m e n .  T h is  h a s  b e e n  

a s s o c i a t e d  w i t h  t a r ' s  g r e a t e r  s u s c e p t i b i l i t y  t o  w e a t h e r i n g  an d  h i g h e r  

t e m p e r a t u r e  s u s c e p t i b i l i t y  o f  v i s c o s i t y .  I t  i s  e v i d e n t  t h a t  t h e  econom ic  

b e n e f i t s  o f  s u b s t i t u t i n g  t a r  f o r  b i t u m e n  i n  r o a d s  w i l l  o n l y  be  r e a l i s e d  

i f  t h e  s e r v i c e  p e r f o r m a n c e  i s  e q u i v a l e n t  o r  n e a r l y  e q u i v a l e n t .

i n  t h e  p r o j e c t  d e s c r i b e d  i n  t h i s  t h e s i s  t h e  a u t h o r  a t t e m p t e d  t o  

d e v e l o p  im p ro v ed  r o a d  t a r s ,  from  i n d i g e n o u s  m a t e r i a l s ,  t h r o u g h  a 

s t u d y  o f  t h e i r  c h e m i c a l  and  r h > o l o g i c a l  b e h a v i o u r  and  t h e  i d e n t i f i c a t i o n  

o f  t h e i r  m a jo r  w e a t h e r i n g  m e c h a n is m s .  The u l t i m a t e  a im  was t o  e v a l u a t e  

t h e  p e r f o r m a n c e  o f  im p ro v e d  t a r s  i n  fn a jo r  t y p e s  o f  c o n s t r u c t i o n  by 

m eans  o f  r o a d  e x p e r i m e n t s  i n  w h ic h  c o n v e n t i o n a l  p e t r o l e u m - b a s e d  b i n d e r s  

w e re  i n c l u d e d  f o r  c o m p a r i s o n .  T he m a jo r  t y p e s  o f  c o n s t r u c t i o n  i n  w h ic h  

t h e  u s e  o f  t a r  may b e  c o n s i d e r e d  ar«*- s u r f a c e  t r e a t m e n t s  ( f o r  m a i n t e n a n c e  

anci new c o n s t r u c t i o n )  an d  m i x t u r e s  f o r  w e a r i n g  c o u r s e s  an d  b a s e c o u r s e s .

A n e c e s s a r y  c o n d i t i o n  was t h a t  t h e  im p ro v e d  t a r  s h o u l d  s t i l l  h a v e  a  

r e a l  c o s t  a d v a n t a g e .
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The a u t h o r ' s  h y p o t h e s i s  i s  t h a t  i n d i g e n o u s  c o a l  t a r s  c a n  b e  u s e d  

i n  m o s t  a s p e c t s  o f  t h e  m a in te n a n c e  a n d  c o n s t r u c t i o n  o f  S o u th  A f r i c a n  

r o a d s  w i t h  c o n s e q u e n t  d i r e c t  s a v i n , j s  i n  c o s t  t o  p u b l i c  a u t h o r i t i e s  

a n d  w i t h  b e n e f i t  t o  t h e  n a t i o n a l  econom y.
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1 STRATEGIC AND ECONOMIC ASPECTS OF TAR USAGE

Resumed

Road b i tu m e n s  u s e d  i n  S o u th  A f i i c a  a r e  r e f i n e d  from  

i m p o r t e d  o i l , t h e  s u p p l y  o f  w h ic h  i s  s u b j e c t  t o  p o l i t i c a l  

i n f l u e n c e s .  Q u a n t i t i e s  o f  l o c a l  c r u d e  t a r s  a r e  i n c r e a s i n g  

d ue  t o  e x p a n s io n  i n  l o c a l  s t e e l  an d  o i i - f r o . \ - c o a l  i n d u s t r i e s .

From c a l c u l a t i o n s  o f  t h e  c o s t  o f  b o t h  r o a d  t a r  an d  b i tu m e n  

a t  m a jo r  c e n t r e s  i n  t h e  c o u n t r y  i t  i s  shown t h a t  i n  

i n l a n d  a r e a s  t a r  i s  c o n s i d e r a b l y  c h e a p e r  t h a n  b i t u m e n .

S a v i n g s  i n  i n i t i a l  c o s t  o f  c o n s t r u c t i n g  s u r f a c e  

t r e a t m e n t s  an d  p a v e m e n t  l a y e r s  w i t h  t a r  i n  t h e  W i t w a t e r s r a n d  

a r e a  s h o u l d  be  o f  t h e  o r d e r  o f  20  p e r  c e n t  an d  10 p e r  

c e n t  r e s p e c t i v e l y .  I n  t e r m s  o f  t h e s e  e c o n o m ic  a d v a n t a g e s  

i t  i s  shown t h a t  " t a r g e t "  l i v e s  a r e  a b o u t  6 y e a r s  and  

12 y e a r s  r e s p e c t i v e l y  i n  t h e s e  c o n s t r u c t i o n s .

A c o m p le t e  s u b s t i t u t i o n  o f  t a r  f o r  b i t u m e n  w o u ld  s a v e  

l o c a l  r o a d  a u t h o r i t i e s  on t h e  W i t w a t e r s r a n d  a  t o t a l  o f  

R4 500 000 p e r  annum. T o t a l  e x p e n d i t u r e  by  t h e  n a t i o n  

on b i tu m e n  i s  R26 000  000  p e r  annum th o u g h  i t  w i l l  n o t  

b e  p o s s i b l e  t o  r e a l i s e  a  s a v i n g  o f  t h i s  o r d e r  a s  lo n g  

a s  c r u d e  o i l  i m p o r t s  a r e  n e c e s s a r y  f o r  o t h e r  p u rp r  s e s .

I t  h a s  b e e n  m e n t i o n e d  t h a t  t h i s  w ork  h a s  b e e n  m o t i v a t e d  by  t h e  p r i c e s  

o f  b i t u m e n  an d  t a r .  F u r t h e r m o r e ,  w h e r e a s  t h i s  c o u n t r y  h a s  no o i l  r e s o u r c e s ,  

t a r  i s  p r o d u c e d  from  i n d i g e n o u s  s u p p l i e s  o f  c o a l  and  t h e r e f o r e  i s  o f  

s t r a t e g i c  i m p o r t a n c e .  B e f o r e  d e s c r i b i n g  t h e  d e v e lo p m e n t  o f  t h e  im p ro v ed  

t a r  b i n d e r s  i t  i s  p r o p o s e d  t o  o u t l i n e  t h e  s t r a t e g i c  an d  e c o n o m ic  '■

i n  some d e t a i l .  T h i s  h a s  b e e n  a t t e m p t e d  p r e v i o u s l y  ( J a m ie s o n  e t  a l . a> / 4) 

b u t  r e c e n t  e v e n t s  h a v e  a l t e r e d  t h e  p i c t u r e  c o n s i d e r a b l y  an d  a f u r t h e r  

a p p r a i s a l  o f  t h e  s i t u a t i o n  i s  a p p r o p r i a t e .

1 . 1 .  STRATEGIC FACTORS

I n  r e c e n t  t i m e s  i t  h a s  b e e n  a p p a r e n t  t h a t  t h e  w o r ld  w i l l  e v e n t u a l l y  

b e  c o n f r o n t e d  w i t h  a s h o r t a g e  o f  p e t r o l e u m  o i l . I n  v iew  o f  c e r t a i n  

p o l i t i c a l  c o n s i d e r a t i o n s  i t  seem s p o s s i b l e  t h a t  S o u th  A f r i c a  may be 

a f f e c t e d  s o o n e r  t h a n  o t h e r  o i l - i m p o r t i n g  c o u n t r i e s .
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The i n e v i t a b i l i t y  o f  t h e  r a p i d  e x h a u s t i o n  o f  o i l  r e s o u r c e s  i s  a 

r e s u l t  o f  t h e  r a t e  a t  w h ic h  dem and f o r  o i l  i s  a l l o w e d  t o  i n c r e a s e .

P r i o r  t o  t h e  M id d le  E a s t  w a r ,  i n  O c to b e r  1 9 7 3 ,  i t  was e s t i m a t e d  t h a t  

w o r l d  o i l  c o n s u m p t io n  was i n c r e a s i n g  a t  a  r a t e  o f  7 p e r  c e n t  p e r  

annum ( J o u r n a l  o f  t h e  I n s t i t u t e  o f  F u e l ,  1973 ) .  D e s p i t e  b o y c o t t s  

an d  a t t e m p t s  t o  c o n s e r v e  o i l  s u b s e q u e n t  t o  t h e  w a r ,  c o n s u m p t io n  h a s  

c o n t i n u e d  t c  i n c r e a s e  a t  a l m o s t  t h e  tam e r a t e  ( O i l  a n d  Gas J o u r n a l , 

1974 ) .  The w o r l d ' s  p r o v e n  r e s o u r c e s  a r e  e s t i m a t e d  t o  be  91 525 

m i l l i o n  t o n n e s  ( W orld  E n e rg y  C o n f e r e n c e ,  1974 ) a n d  t h i s  i s  c a l c u l a t e d  

t o  b e  e q u i v a l e n t  t o  a b o u t  tw e n t y  y e a r ' s  s u p p l y ,  a l l o w i n g  f o r  a g r o w th  

i n  dem an d .

WhMe o t h e r  e s t i m a t e s  o f  t h e  w o r l d ' s  r e s e r v e s  a r e  m ore  o p t i m i s t i c  

i t  i s  q u i t e  c e r t a i n  t h a t  c o s t s  t o  t h e  co n su m er  w i l l  i n c r e a s e .  I t  i s  

w e l l  known t h a t  a b o u t  70 p e r  c e n t  o f  t h e  o i l  r e s e r v e d  a r e  i n  th e  h a n d s  

o f  M id d le  E a s t  c o u n t r i e s  whose g o v e r n m e n t s  a r e  c o n t i n u a l l y  p r e s s i n g  

f o r  i n c r e a s e s  i n  p r i c e .  A l th o u g h  new o i l  r e s o u r c e s  b e l o n g i n g  t o  t h e  

w e s t e r n  n a t i o n s  h a v e  k e e n  d i s c o v e r e d  t h e s e  a r e  l o c a t e d  u n d e r n e a t h  

t h e  s e a  b ed  an d  t h e i r  r e c o v e r y  i s  c o s t l y .

B e c a u s e  o f  t h e  p r e s e n t  p r o b le m s  i n  t h e  o i l  i n d u s t r y  t h e  c o a l  

i n d u s t r y ,  w h ich  was s l o w l y  d e c l i n i n g  t h r o u g h o u t  t h e  w o r l d ,  h a s  b ee n  

g i v e n  a  c o n s i d e r a b l e  b o o s t .  I t  h a s  b ee n  a n n o u n c e d  t h a t  f u r t h e r  o i l -  

f r o m - c o a l  p l a n t s  w i l l  b e  c o n s t r u c t e d  i n  S o u th  A f r i c a  a n a  t h e  b y - p r o d u c t  

t a r  o b t a i n e d  from  t h e s e  p r o c e s s e s  i s  o f  p o t e n t i a l  v a l u e  t o  t h e  r o a d  

i n d u s t r y  p r o v i d e d  t h a t  i t  c a n  b e  u s e d  t o  p r e p a r e  a s a t i s f a c t o r y  

r o a d  b i n d e r .

T h e r e  a r e  a b u n d a n t  s u p p l i e s  o f  c o a l  i n  t h e  c o u n t r y  f o r  e n e r g y  

r a i s i n g  p u r p o s e s  an d  f o r  t h e  p r o d u c t i o n  o f  l i q u i d  a n d  g a s e o u s  f u e l s ,  

b u t  r e s o u r c e s  o f  c o a l  s u i t a b l e  f o r  t h e  m a n u f a c t u r e  o f  m e t a l l u r g i c a l  

co k e  an d  c o n s e q u e n t  p r o d u c t i o n  o f  b y - p r o d u c t  c o k e - o v e n  t a r  a r e  

l e s s  p l e n t i f u l .

The l a t t e r  i s  o f  g r e a t e s t  s i g n i f i c a n c e  t o  t h e  r o a d  i n d u s t r y  

b e c a u s e  t h i s  i s  t h e  m o s t  s u i t a b l e  t y p e  o f  c o a l  t a r  f o r  u s e  i n  r o a d  

c o n s t r u c t i o n .  C ru d e  c o k e - o v e n  t a r  p r o d u c t i o n  a t  p r e s e n t  i s  a b o u t  

300 000 t o n n e s  p e r  y e a r  an d  may r i s e  t o  400  000  t o n n e s  p e r  y e a r  by 

t h e  en d  o f  t h e  d e c a d e .  The am oun t o f  r o a d  t a r  p r o d u c e d  from  t h i s  

q u a n t i t y  o f  c r u d e  w i l l  d ep e n d  on  r e f i n i n g  c a p a c i t y  and  t h e  dem ands  

made by o t h e r  i n d u s t r i e s .  ( I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  l o c a l  r e s o u r c e s  o f  

c o k i n g  c o a l  may e v e n t u a l l y  b e  d i m i n i s h e d  t o  s u c h  an e x t e n t  t l i a t  t h e
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H te e l  i n d u H t r y  w i l l  havo  t o  r u a o r t  tx V 'fo rm -co k e"  p r o d u c t i o n  w h ic h  w ould  

u a e  up  m u at  o f  t h e  a v a i l a b l e  b y - p r o d u c t  t a r .  H ow ever,  i t  i s  c o n s i d e r e d  

l i k e l y  t h a t  s u c h  a  t r a n s i t i o n  w i l l  n o t  t a k e  p l a c e  f o r  some y e a r s  and  

w i l l  b e  g r a d u a l  r a t h e r  t h a n  s u d d e n . )

From e s t i m a t e s  o f  f u t u r e  c r u d e  t a r  p r o d u c t i o n  from  a l 1 s o u r c e s  i n  

S o u th  A f r i c a  i t  h a s  b e e n  p o s s i b l e  t o  s u p e r im p o s e  t h e  e x p e c t e d  c r u d e  

t a r  p r o d u c t i o n ,  o v e r  t h e  p e r i o d  1977 -  1 9 8 5 ,  on  t h e  c u r r e n t  (1975) 

a n n u a l  u s a g e  o f  b i t u m i n o u s  b i n d e r s ,  a s  shown i n  F i g u r e  1 - 1 .  A t a 

c o n s e r v a t i v e  e s t i m a t e  t h e  t o t a l  am oun t o f  c r u d e  t a r  p r o d u c e d  p e r  annum 

w i l l  e x c e e d  400  000 t o n n e s  by 1 9 8 0 .  T h i s  m a t e r i a l  may h a v e  a  number o f  

i n d u s t r i a l  a p p l i c a t i o n s  a n d  t h e  p r o p o r t i o n  p r o c e s s e d  i n t o  r o a d  t a r  

d e p e n d s  on a  num ber o f  f a c t o r s ,  n o t  t h e  l e a s t  o f  w h ich  i s  i t s  s u i t a b i l i t y  

f o r  r o a d  c o n s t r u c t i o n  a n d  m a i n t e n a n c e  o p e r a t i o n s .  H ow ever ,  i t  h a s  b e e r  

s t a t e d  t h a t  i n  f u t u r e  y e a r s  an i n c r e a s ' d  u s a g e  o f  l o c a l  t a r s  b y  t h e  

ro « d  i n d u s t r y  i s  i n e v i t a b l e  ( B l i g h t ,  1 9 7 4 ) .

1 . 2 .  ECONOMIC FACTORS

T he p r e v i o u s  d i s c u s s i o n  m e n t i o n e d  t h a t  t h e  p o l i t i c a l  i m p o r t a n c e  o f  

o i l  h a s  a f f e c t e d  t h e  p r i c e  o f  p e t r o l e u m  b i tu m e n  i n  S o u th  A f r i c a .  H ow ever ,  

a l t h o u g h  t h e  p r i c e  o f  b i tu m e n  h a s  d o u b l e d  s i n c e  t h e  M id d le  E a s t  War, 

t h e  p r i c e  o f  t a r  h a s  a l s o  d o u b l e d .  T h i s  i s  n o t  s o l e l y  b e c a u s e  o f  t h e  

i n c r e a s e d  c o s t s  o f  c o a l  a n d  t r a n s p o r t a t i o n  b u t  p a r t l y  b e c a u s e  c o a l - t a r  

f u e l s  ca n  be  u s e d  t o  r e p l a c e  p e t r o l e u m  o i l s  f o r  some i n d u s t r i a l  p u r p o s e s ,  

e . g .  a s  a f u r n a c e  f u e l .  The i n c r e a s e  i n  t h e  p r i c e s  o f  t a r  an d  b i tu m e n  

i n  r e c e n t  y e a r s  i s  g i v e n  i n  T a b l e  1 - 1 .

TABLE 1 - 1

PRICES OF TAP. AND BITUMEN ON THE WITWATERSRAND 

FROM 1972 TO 1976

D a te B itu m en T a r

J u l y  1972 

O c to b e r  1973 

F e b r u a r y  1974 

J a n u a r y  1976 

D ecem ber 1976

R 5 6 / to n n e  

R 7 6 / to n n e  

R 1 0 2 / to n n e  

Rl 1 6 / t o n n e  

Rl 1 6 / t o n n e

R2 5 / t o n n e  

R2 5 / t o n n e  

R 3 8 / to n n e  

R 5 2 / to n n o  

R 5 6 / to n n e
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6 0 0

5 0 0

z 4 0 0

200

100

77 78 7S75 8 0 82 83

F I G U R E  l - l
ESTIMATED CRUDE -TAR PRODUCTION 1 9 7 5 -1 9 8 5  AND USAGE 

OF TAR AND BITUMEN IN 1 9 7 5



The p r e a e n t  p r i c e  d i f f e r e n c e  b e tw e e n  t a r  an d  b i tu m e n  on t h e  

W i t w a t e r o r a n d  i a  R5 0 / t o n n e  an d  t h u s  w h e re  t a r  ca n  b e  u a e d  t o  r e p l a c e  

b i tu m e n  l a r g e  c o a t  s a v i n g s  c a n  be  a c h i e v e d  (N .B . H ow ever,  t h e  p r i c e  

a d v a n t a g e  w i l l  n o t  b e  a s  b i g  a s  i n d i c a t e d  i n  T a b l e  1 - 1  d u e  t o  t h e  

d i f f e r e n c e  i n  d e n s i t y ,  t a r  -  1 , 2 3 ,  b i t u m e n  -  1 , 0 0 2 ) .

The c o s t  a d v a n t a g e  a t  a  p a r t i c u l a r  s i t e  w i l l  o f  c o u r s e  d e p e n d  upon  

t h e  d i s t a n c e  o v e r  w h ic h  e a c h  b i n d e r  h a s  t o  l e  t r a n s p o r t e d  from  i t s  

p o i n t  o f  s u p p l y .  The l o c a t i o n  o f  p l a n t s  p r o d u c i n g  t a r  i n  S o u th  A f r i c a  

i s  shown i n  F i g u r e  1 - 2  an d  c r u d e  o i l  i s  o f f - l o a d e d  a t  D urban  and  Cape 

Town f o r  r e f i n e r i e s  s i t u a t e d  t h e r e  a n d  a t  S a s o l b u r g .  P r e s e n t  s o u r c e s  

o f  c o k e - o v e n  t a r  a r e  i n l a n d  a t  P r e t o r i a ,  n o r t h e r n  N a t a l  and  t h e  n o r t h e r n ,  

c e n t r a l  an d  e a s t e r n  r e g i o n s  o f  t h e  O ra n g e  F r e e  S t a t e .  I f  p r o p o s a l s  

f o r  an o r e - p r o d u c i n g  p l a n t ,  i n c l u d i n g  c o k e - o v e n s  a r e  a c c e p t e d  f o r  t h e  

w e s t e r n  C ape a r e a ,  c o k e - o v e n  t a r  w i l l  be  a v a i l a b l e  i n  t h e s e  r e g i o n s  a t  

a c o s t  b e lo w  t h a t  o f  b i t u m e n .  L u r g i  t a r  i s  a t  p r e s e n t  p r o d u c e d  a t  

S a s o l b u r g  a n d  w i l l  be  a v a i l a b l e  i n  t h e  e a s t e r n  T r a n s v a a l  when t h e

s e c o n d  S a s o l  p l a n t  comes i n t o  p r o d u c t i o n .  T h i s  t a r  w i l l  a l s o  h a v e  a

p r i c e  a d v a n t a g e  o v e r  b i tu m e n  i n  t h e s e  r e g i o n s .

C a l c u l a t i o n s  o f  t h e  c o s t  o f  t h e  tw o  p r o d u c t s ,  ( t a r  and  b i t u m e n  ) 

a t  v a r i o u s  c e n t r e s  i n  S o u th  A f r i c a  a r e  shown i n  F i g u r e  1 - 3  and  

i n d i c a t e  t h e  w i d e s p r e a d  p r i c e  a d v a n t a g e  o f  t a r  i n  i n l a n d  a r e a s .  I t  

i s  e m p h a s i s e d  t h a t  t h e s e  p r i c e s  h a v e  b e e n  c a l c u l a t e d  from  r e c e n t  

p r i c e s  a t  t h e  n e a r e s t  p o i n t s  o f  s u p p l y  an d  t h e  t r a n s p o r t a t i o n  c o s t s  

h a v e  b e e n  t a k e n  a s  5c p e r  km. (The s u p p l y  p o i n t  f o r  t a r  i s  S a s o l b u r g -

V a n d e r b i ] l p a r k  a n d  t h e  s u p p l y  p o i n t s  f o r  b i t u m e n  a r e  Cape Town and

D u r b a n . ) P r i c e s  a r e  i n  c e n t s  p e r  l i t r e  a t  t h e  s p r a y i n g  t e m p e r a t u r e  

o f  t h e  b i n d e r  ( 1 1 7 eC f o r  t a r  an d  155"C f o r  b i t u m e n ) .  T h e r e  w i l l  b e  

a r e a s  w h e re  d u e  t o  l o c a l  f a c t o r s  p r i c e s  w i l l  d i f f e r  s u b s t a n t i a l l y  from  

t h o s e  g i v e n  h e r e ,  e . g .  i n  n o r t h e r n  N a t a l  t a r  f rom  W ashbank w o u ld  bo 

c h e a p e r  t h a n  i n d i c a t e d  i n  F i g u r e  1 - 3 ,  and  i n  a d d i t i o n  i t  i s  c u s t o m a r y  

t o  g i v e  d i s c o u n t s  when l a r g e  q u a n t i t i e s  o f  b i n d e r  a r e  o r d e r e d .  W ith  

t h e s e  p r o v i s o s  i t  i s  m a i n t a i n e d  t h a t  F i g u r e  1 - 3  f a i r l y  r e f l e c t s  t h a  

r e l a t i v e  c o s t s  o f  t a r  a n d  b i tu m e n  a t  t h e s e  c e n t r e s  i n  S o u th  A f r i c a .

S i m i l a r  c a l c u l a t i o n s  h a v e  b e e n  m ade i n  P a r t  3 ,  C h a p t e r  1 t o  

com pare  c o s t s  o f  P V C / t a r ( c o n t a i n i n g  1 , 5  p e r  c e n t  PVC) w i t h  

p e t r o l e u m  b i tu m e n .

• a t  25*C ———
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An a t t e m p t  nan  b ee n  made t o  i n d i c a t e  s a v i n g s  w h ic h  may r e s u l t  

t h r o u g h  t h e  u s e  o f  t a r  a s  an  a l t e r n a t i v e  t o  b i tu m e n  i n  s u r f a c e  t r e a t m e n t s

and  i n  m ix e s .

E xam ple  1 Sinala-surface t r e a t m e n t s

A P r o v i n c i a l  t o a d s  D e p a r tm e n t  l ias  e s t i m a t e d  t h e  c o s t  o f  a  s i n g l e -  

s u r f a c e  t r e a t m e n t  a t  R1 800/km  f o r  an 8 m w id e  r o a d .  A ssum ing  p r i c e s  

o f  1 0 , 6 c  p e r  l i t r e  ( h o t )  f o r  b i t u m e n  an d  6 , 6 c / l i t r e  ( h o t )  f o r ^ t a r  

an d  r e s p e c t i v e  a p p l i c a t i o n s  o f  1 , 2 0  1 /m '  b i t u m e n  a n d  1 , 2 5  1/m t a r ,  

t h e  s a v i n g s  a c c r u i n g  t h r o u g h  t h e  u s e  o f  t a r  r a t h e r  t h a n  b i t u m e n  c a n

be c a l c u l a t e d :
The v o lu m e  o f  b i tu m e n  r e q u i r e d  p e r  km -  9 600  l i t r e s

T he v o lu m e  o f  t a r  r e q u i r e d  p e r  km -  10 000 l i t r e s

9 600 l i t r e s  o f  b i t u m e n  "  Rl 018

10 000 l i t r e s  o f  t a r  “  8660
Thus t h e  c o s t  p e r  k i l o m e t r e  u s i n g  t a r  w o u ld  b e  o n l y  Rl 4 4 2 -  a  s a v i n g  o f

R358 o r  a l m o s t  20  p e r  c e n t  o f  c o n s t r u c t i o n  c o s t s .

H ow ever,  f o r  a t r u e  c o m p a r i s o n  o f  t h e  a l t e r n a t i v e s ,  p e r f o r m a n c e  

a s p e c t s  m u s t  be  c o n s i d e r e d .  T he  c o n c e n s u s  o f  o p i n i o n  i t  t h a t  a b i t u m e n  

s i n g l e - s u r f a c e  t r e a t m e n t  on a v e r a g e  l a s t s  f o r  8 y e a r s .  I n  v ie w  o t  

t h e  c o s t  a d v a n ta g e  i t  may be e c o n o m i c a l l y  a d v a n t a g e o u s  t o  a c c e p t  a 

s l i g h t l y  s h o r t e r  s e r v i c e  l i f e  f ro m  a  t a r  s u r f a c i n g .  The l i f e  r e q u i r e d  

o f  a  t a r  s u r f a c i n g  c o s t i n g  Rl 44 2 /k m  t o  " b r e a k - e v e n "  w i t h  a b i tu m e n  

s u r f a c i n g  c o s t i n g  Rl 800/km  may b e  c a l c u l a t e d  u s i n g  t h e  c o n c e p t  o f  t h e

e q u i v a l e n t  u n i f o r m  a n n u a l  c o s t  (EUAC).

I f  t h e  i n t e r e s t  i s  t a k e n  a t  7 p e r  c e n t  p e r  annum t h e n  t h e  EUAC o f

a b i tu m e n  t r e a t m e n t  l a s t i n g  8 y e a r s  i s :
EUAC -  Rl 800 x (CR -  7 -  8) (w h e re  C R -7 -8  i s  t h e  c a p i t a l  r e c o v e r y

-  R l ,8 0 0  x (0 ,1 6 7 4 7 )  f a c t o r )

•  R 3 0 1 ,4 5  ( W i n i f r e y ,  1969)

T h .  I l f .  r . q u i r . d  o f  .  t . r  . u r f . c l . ,  c o s t i n g  Rl 442 /km  t o  - b r « k - « . n "  

w i t h  a  b i tu m e n  s u r f a c i n g  c o s t i n g  R 3 0 1 , 4 5 / k m /y e a r  i s  

Rl 442 x (CR -7  -  n )  -  R 301 ,4 5  

(CR - 7 -  n ) ’ •  0 ,2 0 9 0 5  

By i n t e r p o l a t i o n  f ro m  t a b u l a t e d  v a l u e s  o f  CR-7 p e r  c e n t  f a c t o r s  n 

i s  fo u n d  t o  b e  6 y e a r s .  T h u s  i f  t h e  t a r  t r e a t m e n t  l a s t s  f o r  l o n g e r  

t h a n  6 y e a r s  i t  i s  e c o n o m i c a l l y  p r e f e r a b l e  t o  b i t u m e n ,  i f  i t  l a s t s  f o r  

l e s s  t h a n  6 y e a r s  b i tu m e n  i s  p r e f e r a b l e .



G e n e r a l i s a t i o n s  t ro m  t h i s  p a r t i c u l a r  ex a m p le  c a n n o t  b e  m ads ud t h e  

r e s u l t  i s  d e p e n d e n t  on  t h e  c o s t  o f  c o n s t r u c t i o n ,  t h e  p r i c e  o f  t a r  m d  

b i t u m e n ,  i n t e r e s t  r a t e s ,  an d  t h e  e s t i m a t e d  l i f e  o f  a  b i t u m e n  s u r f a c i n g .  

H ow ever, t h e  p r i c e  d i f f e r e n t i a l  o f  4 c e n t s  p e r  l i t r e  i s  f a i r l y  t y p i c a l  

f o r  t h e  W i t w a t a r s r a n d  a r e a  w h e n  im p ro v e d  t a r  b i n d e r s #  c l o i u  t o  t h o i r  

s o u r c e ,  a r e  m o s t  l i k e l y  t o  b e  p u t  t o  u s e .  I t  w o u ld  a p p e a r  t h a t  i n  t h e s e  

a r e a s  a  minimum s e r v i c e  l i f e  f o r  t a r  s u r f a c e  t r e a t m e n t s  o f  6 y e a r s  

i s  n e c e s s a r y  f o r  them  t o  b e  e c o n o m i c a l l y  a d v a n t a g e o u s .

E xam ple  2 M ixes  f o r  b a s e c o u r s e s  an d  s u r f a c e  c o r  j e s

In  m i x t u r e s  f o r  c u r f a c i n g s  a n d  b a s e c o u r s e s  t h e  am o u n t  o f  b i n d e r

r e q u i r e d  i s  g r e a t e r  t h a n  t h a t  u s e d  i n  s i n g l e - s u r f a c e  t r e a t m e n t s .

W h ereas  10 000 l i t r e s  o f  t a r  p e r  k i l o m e t r e  w e re  r e q u i r e d  i n  E xam ple  1
2

(8 m w id e  ro a d  a t  a  t y p i c a l  a p p l i c a t i o n  o f  1 ,2 5  l i t r e s / m  ) ,  i n  t h e  c a s e  

o f  a 25 mm t h i c k  t a :  -b o u n d  m ix  c o n t a i n i n g  6 p e r  c e n t  t a r  ( t y p i c a l l y )  

a p p r o x i m a t e l y  22 000 l i t r e s  o f  t a r  w o u ld  b e  n e c e s s a r y .

U s in g  t h e  p r i c e  i n  Exxm ple 1 , t h e  b i n d e r  c o s t s  p e r  km ( f o r  22 000 

l i t r e s  o f  b i n d e r )  w o u ld  b e  hJ 452 f o r  t a r  a n d  R2 332 f o r  b i t u m e n .  I f

we assu m e  t h a  , t h e  t o t a l  c o s t  o f  c o n s t r u c t i n g  a  b i tu m e n  o v e r l a y  i s  R3 500

/k m /1 0  mm m ix  t h i c k n e s s  f o i  an 3 m w id e  r o a d  ( i . e .  a p p r o x i m a t e l y  X l 9 / t o n n e ) ,

t h e n  a  25 ran o v e r l a y  w i l l  c o s t  a8 750/km  i n c l u d i n g  t h e  b i tu m e n  c o s t

o f  R2 33 2 .  The c o s t  o f  t h e  t a r  o v e r l a y  w o u ld  be  R7 8 7 0 .  The d i f f e r e n c e

p e r  km w o u ld  b e  R880 an d  a  s a v i n g  o *  10 p e r  c e n t  o f  c o n s t r u c t i o n  c o s t s  an d

3 7 ,7  p e r  c e n t  o f  b i n d e r  c o s t s  w o u ld  r e s u l t .

A g a in  f o r  a  t r u e  a s s e s s m e n t  o f  t h e  r e l a t i v e  economy o f  t a r  a n d  

b i tu m e n  m ix e s  t h e  s e r v i c e  l i v e s  o f  t h e  m ix e s  m u s t  b e  t a k e n  i n t o  

c o n s i d e r a t i o n .  I f  a s e r v i c e  l i f e  o f  15 y e a r s  i s  a s su m ed  f o r  a 25 mm 

b i tu m e n  o v e r l a y ,  o n e  can  c a l c u l a t e  t h e  " b r e a k - e v e n "  l i f e  o f  a t a r  o v e r l a y  

an d  t h i s  w i l l  b e  fo u n d  t o  b e  12-j y e a r s .  T h u s  i f  th<  t a r  o v e r l a y  l a s t s  f o r  

m ore t h a n  1 2 j  y e a r s  i t  w i l l  b e  m ore  e c o n o m ic a l  t h a n  t h e  b i tu m e n  o v e r l a y

l a s t i n g  f o r  15 y e a r s .
A l th o u g h  r e s u l t s  a r e  d ep en d en t ,  upon t h e  p r i c e s  o f  t a r  an d  b i t u m e n ,  

an d  t h e  s e r v i c e  l i v e s  o b t a i n e d  when u s i n g  t h e s e  b i n d e r s ,  i t  i s  b e l i e v e d  

t h a t  t h e  a b o v e  c o n d i t i o n s  a r e  f a i r l y  t y p i c a l  f o r  t h e  W i t w a t a r s r a n d  a r e a .  

H ence f o r  s u r f a c i n g  an d  b a s v e o u r s e  w o rk ,  t a r  m i x t u r e s  s h o u l d  b e  a b l e  

co p e r f o r m  s a t i s f a c t o r i l y  f o r  s a y  12 y e a r s .

When t h e  t  c a l  v o l u  t e  o f  b i tu m e n  u s e d  in  a r e a s  c l o s e  t o  s u n  . i u s

o f  t a r  i s  c o n s i d e r e d ,  i t  c a n  bo shown t h a t  by  s u b s t i t u t i n g  t a r  f o r
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b i tu m e n  l o c a l  r o a d  a u t h o r i t i e s  may s a v e  c o n s i d e r a b l e  sums o f  m o n ey .

F i g u r e  1 - 3  shows t h a t  t a r  i s  c h e a p e r  t h a n  b i tu m e n  i n  m o s t  a r e a s  o f  

t h e  c o u n t r y ,  and  i t  i s  e s t i m a t e d  t h a t  a b o u t  tw o  t h i r d s  o f  t h e  t o t a l  

c o n s u m p t io n  o f  r o a d  b i tu m e n  i n  S o u th  A f r i c a  w i l l  o c c u r  i n  t h e  h e a v i l y  

i n d u t r i a l i s e d  W i t w a t e r s r a n d  co m p lex  an d  a d j a c e n t  r e g i o n s .  I f  t h e  

r e a s o n a b l e  a s s u m p t i o n  i s  made t h a t  t h e  a v e r a g e  p r i c e  a d v a n t a g e  

t h r o u g h o u t  t h i s  a r e a  i s  2 c e n t s / l i t r e  t h i s  w o u ld  b e  e q u i v a l e n t  t o  a 

s a v i n g  o f  t h e  o r d e r  o f  R4 500 000 p e r  annum.

1 . 2 . 1 .  T a r  an d  kpitumen a n d  S o u th  A f r i c a ' s  f o r e i g n e x c h a nge p ro b le m

The p o t e n t i a l  s a v i n g s  w h ic h  may r e s u l t  f ro m  r e p l a c i n g  b i tu m e n  w i t h  

t a r  t a k e  o n  % s t r i k i n g  s i g n i f i c a n c e  when r e l a t e d  t o  t h e  p r e s e n t  p r o b le m s  

o f  t h e  n a t i o n a l  econom y. F i g u r e  1 - 1  shows t h a t  a b o u t  300 000 t o n n e s  

o f  b i t u m e n  a r e  u s e d  a n n u a l l y  on  S o u th  A f r i c a n  r o a d s  an d  a t  c u r r e n t  p r i c e s  

i n  D u rb an  an d  Cape Town t h i s  i s  e q u i v a l e n t  t o  a n  e x p e n d i t u r e ,  o n  an  

i m p o r t e d  i t e m ,  o f  t h e  o r d e r  o f  R26 000  000 e v e r y  y e a r .  W h i le  i t  may 

p r o v e  t o  b e  i n a d v i s a b l e  f o r  t h e  r o a d  i n d u s t r y  t o  d i s p e n s e  w i t h  b i tu m e n  

c o m p l e t e l y ,  t h i s  i s  t h e  t o t a l  v a l u e  o f  t h e  r o a d  b i n d e r  m a r k e t  an d  i t  i s  

a g a i n s t  t h i s  b a c k g ro u n d  t h a t  t h e  i n c r e a s e d  q u a n t i t i e s  o f  b y - p r o d u c t  

t a r s  m u s t  b e  v i e w e d .  T h i s  i s  e s p e c i a l l y  s i g n i f i c a n t  i n  v ie w  o f  t h i s

o o ’n t r y ' s  b a l a n c e  o f  p a y m e n ts  p ro b le m .

o w e v e i , in  v i e w  o f  S o u th  A f r i c a ' s  p e t r o l  n e e d s  i t  i s  u n l i k e l y  

t h a t  b i t u m e n  w o u ld  d i s a p p e a r  e n t i r e l y  from  t h e  r o a d  b i n d e r  m a r k e t ,  b e c a u s e  

f o r  a s  l o n g  a s  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  i m p o r t  c r u d e  o i l  t o  r e f i n e  e n g i n e  

f u e l s ,  t h e  b i t u m e n  co m p o n en t  o f  t h e  c r u d e  m u s t  b e  d i s p o s e d  o f  p r o f i t a b l y .

I t  i s  n o t  p o s s i b l e  t o  o b t a i n  c r u d e s  w i t h o u t  some b i tu m e n  co m p o n en t  an d  

i n  v iew  o f  t h e  w o r l d - w i d e  im b a la n c e  I n  demand f o r  " e s s e n t i a l  " p e t r o l  

and  d i e s e l  f r a c t i o n s  and " l e s s  d e s i r a b l e  " h e a v y  o i l  a n d  b i tu m e n  

f r a c t i o n s  t h e r e  w o u ld  a p p e a r  t o  be  l i t t l e  h o p e  o f  S o u th  A f r i c a n  r e f i n e r i e s  

o b t a i n i n g  " l i g h t  " c r u d e s  h a v in g  a  low  b i tu m e n  c o n t e n t .

S h o u ld  t h e  dem and f o r  b i tu m e n  d r o p  b e c a u s e  o f  i n c r e a s e d  u s e  o f  

a l t e r n a t i v e s ,  s u c h  a s  t a r  o r  c o n c r e t e ,  o i l  c o m p a n ie s  may h a v e  t o  

im p le m e n t  m e a s u r e s  t o  p r o c e s s  b i tu m e n  i n t o  l i g h t  h y d r o c a r b o n  f u e l s .

B e c a u s e  o f  t h e  a b o v e - m e n t i o n e d  i m b a la n c e  in  dem and, t h i s  t r e n d  h a s  a l r e a d y  

b e g u n  w i t h  t h e  i n s t a l l a t i o n  i n  S o u th  A f r i c a n  r e f i n e r  l e u  o f  c h e m i c a l  

p l a n t s  t o  b r e a k  down m i d d le  o i l s  i n t o  " g a s o l i n e  " h y d r o c a r b o n s .
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2 . 1 .  THE ORIGINS OF TAR

Road t a r s  a r e  p r e p a r e d  from  t h e  c r u d e  t a r  c o n d e n s a t e  d e r i v e d  from  

c a r b o n i s a t i o n  p r o c e s s e s  i . e .  p r o c e s s e s  i n  w h ich  c o a l  i s  h e a t e d  in  

e n c l o s e d  r e t o r t s  a t  a  h i g h  t e m p e r a t u r e .

B a s i c a l l y  f o u r  t y p e s  o f  c o a l  t a r  a r e  p ro d u c e d  i n  S o u th  A f r i c a :

1 C o k e-o v e n  t a r ;  a  b y - p r o d u c t  from  t h e  p r o c e s s  by  w h ic h  c o a l

i s  c o n v e r t e d  i n t o  m e t a l l u r g i c a l  co k e  th a t ,  i s  r e q u i r e d  f o r  t h e  

m a n u f a c t u r e  o f  s t e e l .

2 L u r g i - g a s i f i c a t i o n  t a r ;  a  b y - p r o d u c t  from  a  p r o c e s s  w h e reb y  

c o a l  i s  g a s i f i e d  an d  t h e  c a rb o n  m onox ide  an d  h y d ro g e n  p r o d u c e d

a r e  u s e d  f o r  t h e  s y n t h e s i s  o f  p e t r o l e u m  h y d r o c a r b o n s .

3 G a s-w o rk s  t a r ;  a  b y - p r o d u c t  o f  t h e  c o n v e r s i o n  o f  c o a l  i n t o

i n d u s t r i a l  and  d o m e s t i c  f u e l  g a s .

4 M i s c e l l a n e o u s  an d  l o w - t e m p e r a t u r e  t a r s ;  s m a l l  am o u n ts  o f  t a r

d e r i v e d  from  v a r i o u s  o t h e r  p r o c e s s e s .  F r o d u c e r - g a s  t a r  i s  

f a i r l y  common and  i s  a b y - p r o d u c t  o b t a i n e d  from  g a s - p r o d u c i n g  

u n i t s  o p e r a t i n g  i n  i n d u s t r i a l  p l a n t s .  ( L o w - te m p e r a tu r e  t a r s  

a r e  d e r i v e d  from  p r o c e s s e s  i n  w h ic h  t h e  c o a l  i s  o n l y  p a r t l y  

c a r b o n i s e d  u s u a l l y  a t  t e m p e r a t u r e s  w e l l  b e lo w  800°C .

L o c a l  s o u r c e s  o f  t y p e s  1 ,2  and  3 h a v e  a l r e a d y  b e e n  show n, i n  F i g u r e  

1 - 2 .
E ach o f  t h e  t y p e s  o f  t a r ,  l i s t e d  a b o v e ,  i s  fo rm e d  i n  a  s p e c i f i c  t y p e  

o f  p l a n t  an d  u n d e r  p a r t i c u l a r  p h y s i c a l  c o n d i t i o n s .  T h i s  r e s u l t s  i n  

d i s t i n c t  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  c h e m ic a l  c o m p o s i t i o n  a n d  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  

o f  e a c h  t a r .  The h y d r o c a r b o n  t y p e s  t h a t  a r e  t h e  p r i m a r y  p r o d u c t  o f  t h e  

t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  o f  c o a l  may b e  d i f f e r e n t  i n  e a c h  c a s e .  T h ese  

may be e i t h e r  t h e  p y r e l y e i s  p r o d u c t s  o f  t h e  a c t u a l  c o a l  s t r u c t u r e  o r  

r e s i n s  an d  waxy i n c l u s i o n s  d e r i v e d  from  t h e  o r i g i n a l  c o a l i f i c a t i o n  

p r o c e s s  (M cN eil ,  1 9 6 6 a ) . The s e c o n d a r y  r e a c t i o n s  i n  w h ic h  t h e s e  p r i m a r y

p r o d u c t s  a r e  i n v o l v e d  a r e  com plex  an d  t h e y  o c c u r  t o  a g r e a t e r  o r  l e s s e r

d e g r e e  d e p e n d in g  upon :

1 t h e  d e s i g n  o f  t h e  o v en  o r  r e t o r t

2 t h e  oven t e m p e r a t u r e

3 t h e  r e s i d e n c e  t im e  o f  t h e  p r i m a r y  p r o d u c t s  i n  t h e  v i c i n i t y  o f

t h e  h o t  co k e  t h e  h o t  w a l l  o f  t h e  o v en  an d  o t h e r  p a r t s  or" t h e

p l a n t .  (W ila o n ,  an d  W e l l s ,  1 9 5 0 ) .
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I t  a t -p e e r*  t h a t  t h y  m ain  f a c t o r  a f f e c t i n g  t h e  c h e m i c a l  n a t u r e  o f  

t h e  b y - p r o d u c t  t a r  i u  t h e  c a r b o n i s i n g  c o n d i t i o n s  , t h e  t y p e  o f  c o a l  

u ao d  h a s  o n l y  a  a l i g h t  i n f l u e n c e ,  a l t h o u g h  i t  w i l l  d e t e r m i n e  t h e  y i e l d  

o f  t a r  p e r  u n i t  m aaa o f  c o a l  (M c N e i l , l ' J 6 6 b) .



I

I

I

I
AUTHOR> S NOTE

P a r t  2 . 2  d e a l s  i n  d e t a i l  w i t h  a  f u n d a m e n ta l  c h e m i c a l  i n v e s t i g a t i o n  

i n  w h ic h  a l l  m a j o r  s o u r c e s  o f  t a r  i n  S o u th  A f r i c a  a r e  i n c l u d e d .  The 

r e a d e r  who d o e s  n o t  w i s h  t o  f o l l o w  t h i s  w c rk  may s t u d y  o n l y  t h e  re su m e ' 

o r  t h e  summary i n  P a r t  2 . 2 . 5  t o  a v o i d  l o s i n g  t h e  c o n t i n u i t y  o f  t h e

m ain  d i s c u s s i o n .

'



2.2. A STUDY OF THE CHEMICAL CHARACTERISTICS OF CRUDE TARS AVAILABLE 
IN SOUTH AFRICA

Re sumo

Com bined s o p h i s t i c a t e d  a n a l y t i c a l  t e c h n i q u e s  a r e  u s e d  t o  

c h a r a c t e r i s e  S o u th  A f r i c a n  t a r s .  The n a t u r e  o f  t h e  o i l s  is 

d e t e r m i n e d  a n d  t h e  a r o m a t i c  c h a r a c t e r ;  a r o m a t i c  r i n g  c o n d e n s a t i o n ,  

a l k y l  s u b s t i t u t i o n  an d  p h e n o l i c  c o n t e n t  o f  o i l  an d  p i t c h  

co m p o n e n ts  a r e  q u a n t i f i e d .  I t  i s  shown t h a t  o n e  m e th o d  b a s e d  

on f i r s t  p r i n c i p l e s  i s  a p p r o p r i a t e  f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  a v e r a g e  

s t r u c t u r e s  o f  f r a c t i o n s .

T h i s  f i r s t  e v e r  c o m p r e h e n s iv e  s t u d y  o f  l o c a l  t a r s  shows t h a t  

c o k e  o v e n  t a r s  a l l  c o n fo rm  c l o s e l y  t o  one  t y p e  a n d  v e r t i c a l - r e t o r t  

t a r s  t o  a n o t h e r .  L u r g i  t a r  i s  c l o s e l y  r e l a t e d  t o  t h e  

l a t t e r  t a r s  a n d  h e n c e  i t s  v a l u e  t o  t h e  l o c a l  r o a d  i n d u s t r y  i s  

e s t a b l i s h e d .  H ow ever ,  c o k e - o v e n  t a r s  a r e  m ore  s u i t a b l e  

f o r  t h e  m a n u f a c t u r e  o f  r o a d  t a r s  t h a n  t h e  v e r t i c a l - r e t o r t  

t a r  t y p e .
U n r e f i n e d  g a s i f i c a t i o n  c r u d e s  a r e  shown t o  c o n fo rm  n e a r l y  

t o  s p e c i f i c a t i o n s  f o r  p r i m e s .

C o a l  t a r , l i k e  p e t r o l e u m  b i t u m e n , i s  an  e x t r e m e l y  c o m p lex  m i x t u r e  o f  

h y d r o c a r b o n s  c o n t a i n i n g  s m a l l  am o u n ts  o f  o x y g e n ,  s u l p h u r  an d  n i t r o g e n .

I n  t a r  t h e  h e a v i e s t  c o n s t i t u e n t s  h a v e  m o l e c u l a r  m a s s e s  o f  a b o u t  3 000 

w h e r e a s  i t  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  t h a t  i n  b i tu m e n  t h e  h e a v i e s t  c o n s t i t u e n t s  

may h a v e  m a s s e s  o f  t h e  o r d e r  o f  10 000 ( S n y d e r , 1 9 6 7 ,  1 9 6 9 ) .

As p r e v i o u s l y  m e n t i o n e d ,  c r u d e  t a r s  r e c o v e r e d  from  d i f f e r e n t  i n d u s t r i a l  

c a r b o n i s a t i o n  p r o c e s s e s  a r e  fo rm ed  u n d e r  d i f f e r e n t  p h y s i c a l  c o n d i t i o n s .

T h i s  r e s u l t s  i r .  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  t y p e s  o f  h y d r o c a r b o n ,  w h ic h  c o m p r i s e  

t a r s .  T he r e a c t i v i t y  an d  s t a b i l i t y  o f  t h e s e  h y d r o c a r b o n  t y p e s  w i l l  

p r o f o u n d l y  i n f l u e n c e  t h e  w e a t h e r i n g  r e s i s t a n c e  o f  t h e  b i n d e r  and  w i l l  

a l s o  d e t e r m i n e  i t s  r h e o l o g i c a l  b e h a v i o u r .  T h e s e  i m p o r t a n t  f a c t o r s

d e t e r m i n e  i t s  s u i t a b i l i t y  a s  a  r o a d  b i n d e r .

A l th o u g h  B a r t l e  (1972) h a s  e s t i m a t e d  t h a t  t h e  known c o n s t i t u e n t s  o f  

t a r  now num ber a b o u t  1 0 0 0  t h i s  i s  o n l y  a  s m a l l  p r o p o r t i o n  o f  t h e  t o t a l .  

T h e s e  h av e  b e e n  v a r i o u s l y  r e p o r t e d  (C o a l  T a r  R e s e a r c h  A s s o c i a t i o n ,  1 9 6 5 ) .  

Of t h i s  num ber m o s t  a r e  i n  t h e  o i l y  o r  l o w e r  m o l e c u l a r  m ass  p a r t  o f  t h e  

t a r .  L e s s  i s  known o f  t h e  c o n s t i t u t i o n  o f  t h e  p i t c h  f r a c t i o n s ,  w h ich  

c o m p r i s e  more t h a n  h a l f  o f  t h e  r e f i n e d  r o a d  t a r .  T h i s  s i t u a t i o n  h a s
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a r i b e n  b e c a u s e  t h e  c o n s t i t u e n t s  a r e  s i m i l a r  i n  t h e i r  c h e m i c a l  r e a c t i v i t y  

arid t h u s  t h e i r  s e p a r a t i o n  an d  i d e n t i f i c a t i o n  i s  d i f f i c u l t .  ( I n  s t u d y i n g  

c o m p a r i s o n s  o f  t a r s  r e p o r t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e ,  c o g n i s a n c e  s h o u l d  be  t a k e n  

o f  t h e  f a c t  t h a t  t h e  e v i d e n c e  may b e  m a i n l y  o b t a i n e d  f ro m  a n a l y s e s  o f  

t h e  o i l  f r a c t i o n s . )

D* ^ p i t e  t h e s e  l i m i t a t i o n s  i t  h a s  b e e n  p o s s i b l e  t o  make c h e m ic a l  

d i s t i n c t i o n s  b e tw e e n  t a r s  o f  d i f f e r e n t  o r i g i n .  T a r s  p r o d u c e d  i n  c o k e - o v e n s  

a r e  m ore a r o m a t i c  them  t a r s  p r o d u c e d  f ro m  g a s - m a k in g  p r o c e s s e s  ( c o n t i n u o u s  

v e r t i c a l - r e t o r t  p r o c e s s e s ) , and  w h e re a s  i n  c o k e - o v e n  t a r  o v e r  90 p e r  c e n t  

o f  t h e  d i s t i l l a t e  o i l s  c o n s i s t  o f  h y d r o c a r b o n s  o f  t h e  b e n z e n e ,  n a p h t h a l e n e  

a n d  a n t h r a c e n e  s e r i e s ,  s i m i l a r  o i l s  from  c o n t i n u o u s  v e r t i c a l - r e t o r t  t a r s  

may c o n t a i n  up  t o  25 p e r  c e n t  o f  p h e n o l i c  m a t e r i a l s  a n d  a  s i m i l a r  am oun t 

o f  p a r a f f i n s  (W ilm an, 1 9 6 b ) .

The c o m p o s i t i o n  o f  c o n t i n u o u s  v e r t i c a l - r e t o r t  an d  a l s o  l o w - t e m p e r a t u r e  

t a r s  v a r i e s  m ore w i d e l y  t h a n  t h a t  o f  c o k e - o v e n  t a r  (Lang and  E i g e n ,  1967).  

K a r r  e t  a l .  (1967) h a v e  shown th a t ,  an  i n c r e a s e  i n  c a r b o n i s a t i o n  t e m p e r a t u r e  

from  500 t o  6 5 0 r C g r e a t l y  i n c r e a s e d  t h e  y i e l d  o f  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s ,  

an d  b  h  p a r e n t  b e n z e n e  an d  n a p h t h a l e n e  a n d  t h e i r  a l k y l  d e r i v a t i v e s  w e re  

i n c r e a s e d  i n  q u a n t i t y .

R e c e n t l y ,  p o w e r f u l  new a n a l y t i c a l  t e c h n i q u e s  h a v e  b e e n  d e v e lo p e d  

an d  c o n s i d e r a b l e  a d v a n c e s  h a v e  b e e n  made i n  t h e  c h a r a c t e r i s a t i o n  o f  

t a r s  a n d  p e t r o l e u m s  a n d  i n  t h e  i d e n t i f i c a t i o n  o f  c o n s t i t u e n t s  and  

c o n s t i t u e n t  g r o u p s .  S o u th  A f r i c a n  p r o d u c e d  t a r s  h a v e  n o t  p r e v i o u s l y  

b e e n  s u b j e c t e d  t o  t h e s e  t e c h n i q u e s  a n d  t h e  a u t h o r  c o n s i d e r e d  t h a t  s u c h  

a s t u d y  was n e c e s s a r y  a s  a b a s i s  f o r  Im p r o v in g  t h e  q u a l i t y  o f  r o a d  

b i n d e r s  d e r i v e d  from  t h e s e  t a r s .  S p e c i f i c  o b j e c t i v e s  were*

(1) To make b r e a d  a s s e s s m e n t s  o f  t h e  d i f f e r e n c e s  b e tw e e n  l o c a l l y  

a v a i l a b l e  t a r o  d e r i v e d  from  c c k e - o v e n ,  L u r g i  a n d  v e r t i c a l -  

r e t o r t  p r o c e s s e s .

( i i )  To a s s e s s  t h e  v a r i a t i o n  i n  c h e m i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t a r  

d e r i v e d  from  c o k e - o v e n s .

( l i t )  to p r o v i d e  s u f f i c i e n t  i n f o r m a t i o n  on  L u r g i  t a r  t o  a s s e s s  i t s  

p o t e n t i a l  a s  a  r o a d  b i n d e r  by  c o m p a r i s o n  w i t h  d a t a  o b t a i n e d  

on c o k a - o v e n  a n d  v e r t i c a l - r e t o r t  t a r s .

L o c a l  c r u d e  t a r s  u s e d  i n  t h i s  s t u d y  a r e  a s  f o l l o w s t -  

Loc a l  c o k e - o v e n  t a r e  from t h e  w o rk s  o f  t h e  S o u th  A f r i c a n  I r o n  an d  S t e e l  

C o r p o r a t i o n  a t  P r e t o r i a ,  V a n d e r b J j l p a r k  v nd  N e w c a s t l e ,  an d  an  r e c e i v e d  by 

D undee Road T a r  P r o d u c t s  f rom  t h e  V r y h e id  w o rk s  o f  C o r o n a t i o n  C o l l i e r y .
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L u r g i t a r  f ro m  t h e  S a a o l  C o r p o r a t i o n ' s  w o rk s  a t  S a s o l b u r g .

V e r t i c a l - r e t o r t  t a r s  from  c o n t i n u o u s  v e r t i c a l - r e t o r t s  a t  t h e  m u n i c i p a l

g a s - w o rk f .  o f  J o h a n n e s b u r g  an d  P o r t  E l i z a b e t h  a n d  o f  C a p e g a s  L t d . , ' a p e  

Town.

n a d d i t i o n  a nv b e r  o f  c r u d e - t a r  s a m p le s  w e re  r e c e i v e d  from  

o v e r s e a s  a n d  t h e s e  w e re  s u b j e c t e d  t o  c e r t a i n  o f  t h e  t e s t s  t o  g i v e  

c o m p a r i s o n s .  T h ese  w e re :

I m p o r t e d  c o k e - o v e n  t a r s  f ro m  C in d u  Company ( H o l l a n d ) , K o p p e rs  A u s t r a l i a  

P t y .  L t d . , K o p p e rs  Company I n c o r p o r a t e d  (USA), S c o t t i s h  T a r  D i s t i l l e r s  

( S c o t l a n d )  a n d  W ankie C o l l i e r y  L t d .  ( R h o d e s i a ) .

I m p o r t e d  m ed iu m -tem p e r a t u r e  t a r s  Rexco t a r  f ro m  M id la n d  Y o r k s h i r e  T ar 

D i s t i l l e r s  L t d .  ( U n i t e d  Kingdom) an d  C o a l i t e  t a r  f rom  C o a l i t e  and  

C h e m ic a l  Company L t d .  ( U n i t e d  K in g d o m ).

When s a m p le s  w e re  r e q u e s t e d  f ro m  m a n u f a c t u r e r s  i t  w as e m p h a s i s e d  t h a t  

t h e y  s h o u ld  b e  t a k e n  f ro m  t y p i c a l  d i s t i l l a t i o n  f e e d s t o c k . The c o k e -o v e n  

c r u d e s  h ad  p r o b a b l y  a l l  b e e n  t h r o u g h  a d e h y d r a t o r  an d  t h e  i m p o r t e d  m edium - 

t e m p e r a t u r e  t a r s  may h a v e  b e e n  s u b j e c t e d  t o  some p r e t r e a t m e n t  t o  rem ove 

l i g h t  h y d r o c a r b o n s .  Of t h e  l o c a l  g a s i f i c a t i o n  c r u d e s ,  t h e  J o h a n n e s b u r g  

c r u d e  was d e h y d r a t e d  b u t  t h e  s a m p le s  f ro m  C a p e g a s  an d  P o r t  E l i z a b e t h  

c r u d e s  w e re  n o t  s u b j e c t e d  t o  d e h y d r a t i o n  o r  an y  o t h e r  fo rm  o f  p r e t r e a t m e n t .

B e c a u s e  o f  t h e  e x t r e m e  c o m p l e x i t y  o f  c r u d e  t a r s ,  m e th o d s  u s e d  f o r  

t h e i r  e x a m i n a t i o n  u s u a l l y  i n v o l v e  a  p r e l i m i n a r y  s e p a r a t i o n  i n t o  g r o u p s  

h a v i n g  s i m i l a r  c h e m i c a l  o r  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s .  T hus  i n  t h e  c a s e  o f  

g a s i f i c a t i o n  o r  l o w - t e m p e r a t u r e  t a r s  t h e y  may Lu s e p a r a t e d  i n t o  a c i d i c ,  

b a s i c  and  n e u t r a l  c o n s t i t u e n t s  (M aher ,  1963) (A ndre  e t  a l .  , 196-’) ,  o r  

d i v i d e d  by  d i s t i l l a t i o n  i n t o  v a r i o u s  o i l  f r a c t i o n s ,  o r  f r a c t i o n a t e d  

a c c o r d i n g  t o  t h e i r  s o l u b i l i t y  i n  v a r i o u s  s o l v e n t s  ( M a l l i s o n ,  1 * 1 4 ,  1950» 

D i c k i n s o n ,  1 9 4 5 ;  K r e n k l e r ,  1 9 4 9 ;  S m i th ,  1966 ;  a n d  B a r t l e  e t  a l . , 1 9 6 9 ) .

I n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  i t  was d e c i d e d  t o  make a  s e p a r a t e  e x a m i n a t i o n  o f  

o i l  an d  p i t c h  c o rv x m e n tB .  I t  was p r o p o s e d  t h a t  t h e  o i l s  w o u ld  b e  rem oved  

by vacuum d i s t i l l a t i o n  a n d  t h e  r e s u l t a n t  p i t c h  r e s i d u e  f r a c t i o n a t e d  by  a 

s o l v e n t  m e th o d .  From k n o w le d g e  o f  t h e  c o n s t i t u t i o n  o f  c o k e - o v e n  t a r  o i l s ,  

i t  was e s t i m a t e d  t h a t  t h e  vacuum  d i s t i l l a t i o n  m e th o d  u s e d  w o u ld  a f f o r d  a 

s e p a r a t i o n  a t  a  c o n s t i t u e n t  m o l e c u l a r  m ass  o f  a b o u t  2 0 0 .

The f u l l  s e p a r a t i o n  schem e i s  shewn i n  F i g u r e  2 - 1 .  H ow ever ,
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b e f o r e  t h e  e x a m i . ^ c i o n  o f  t h e  o i l  and  p i t c h  c o m p o n e n ts  i s  d i s c u s s e d

t h e  p r o p e r t i e s  o f  c r u d e  t a r s  a s  s u c h  w i l l  b o  d e s c r i b e d  an d  t h e  s u i t a b i l i t y

o f  u n r e f i n e d  v e r t i c a l - r e t o r t  c r u d e  t a r s  f o r  p r i m i n g  b a s e c o u r s e s  w i l l

b e  c o n s i d e r e d .

2 . 2 . 1  P r o p e r t i e s  o f  c r u d e  t a r s  

The d e n s i t y  an d  v i s c o s i t y  o f  v a r i o u s  l o c a l  an d  o v e r s e a s  c r u d e  t a r s

a r e  shown i n  F i g u r e  2 - 2 .  The v i s c o s i t y  i s  e x p r e s s e d  a s  t h e  

e q u i v i s c o u s  t e m p e r a t u r e  ( E v t ) “ . T h e se  p r o p e r t i e s  w e re  d e t e r m in e d  a c c o r d i n g  

t o  S T P T ^ m e t a o d s  RTl and  RT 2 (STV m ethod) r e s p e c t i v e l y .

C o k e -o v e n  c r u d e s  h a v e  a s u b s t a n t i a l l y  h i g h e r  d e n s i t y  t h a n  

g a s i f i c a t i o n  c r u d e s  and  t h e  d e n s i t i e s  o f  l o c a l  and  o v e r s e a s  c o k e -o v e n  

c r u d e s  w ere  s i m i l a r  i n  t h i s  r e s p e c t .  The d e n s i t y  an d  v i s c o s i t y  (E v t)  

w e re  n o t  n e c e s s a r i l y  r e l a t e d  b u t  a s  i s  w e l l  known t h e  d e n s i t y  i s  a 

g o o d  g u i d e  t o  t h e  o r i g i n  o f  a  t a r .  H ow ever, f o r  a  p a r t i c u l a r  c r u d e  

o r  c r u d e  t y p e  t h e  d e n s i t y  i n c r e a s e s  a s  t h e  E v t  i n c r e a s e s  an d  t h u s  

w h e re  d e n s i t y  i s  u s e d  f o r  i d e n t i f y i n g  a  c r u d e  s o u r c e ,  c o g n i s a n c e

m u s t  b e  t a k e n  o f  t h i s  f a c t o r .
A breakdow n  o f  t h e  c r u d a  c o m p o s i t io n  was a s c e r t a i n e d  d u r i n g  t h e

vacuum d i s t i l l a t i o n  p r o c e d u r e  u s e d  t o  s e p a r a t e  t h e  o i l  an d  p i t c h  

f r a c t i o n s .  ASTM m ethod  01160* was u s e d  f o r  t h i s  p u r p o s e  an d  t h e  

d i s t i l l a t e  vo lum e was r e c o r d e d  a t  t h e  r e d u c e d  p r e s s u r e  e q u i v a l e n t s  

o f  w e l l - r e c o g n i s e d  d i s t i l l a t i o n  c u t - p d i n t  t e m p e r a t u r e s .  (T h ese  w e re  

i n t e r p o l a t e d  from  t h e  nomogram p r e p a r e d  by B e l l ,  1 9 4 8 ) .  T h e se  

f r a c t i o n s  w e r e : -
Equ i v a l e n t  at. 100 k Pa (7 60 mm. Hg) Vacuum 1316 Pa (10 mm ,I&)

0 -  200°C 

200 -  270°C 

270 -  300°C 

300 -  340°C 

340 -  400°C

The c o m p o s i t i o n s  o f  l o c a l  c r u d e  t a r s  an d  o v e r s e a s  c r u d e s  a r e  g i v e n  

i n  F i g u r e s  2 -  3 and  2 -  4 r e s p e c t i v e l y .  I n  no c a s e  was t h e r e  an y  

m e a s u r a b l e  q u a n t i t y  o f  w a t e r  i n  t h e  s a m p le s  t h o u g h  t r a c e s  c o u l d  b e  

d e t e c t e d  i n  t h e  d i s t i l l a t e  i n  some c a s e s .  The c o k e -o v e n  t a r s  luxti a

+ a d e s c r i p t i o n  o f  t h i s  m e th o d ,  i n d u c i n g  a n  a s s e s s m e n t  o f  , t s  
p r e c i s i o n  in  t e s t i n g  L u r g i  t a r s ,  i s  g i v e n  i n  A p p en d ix  L.
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h i g h e r  p i t c h  c o n t e n t  t h a n  g a s i f i c a t i o n  a n d  l o w - t e m p e r a t u r e  c r u d e s  an d  

t h e r e  was a  t e n d e n c y  f o r  t h e  d e n s i t y  t o  i n c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g  p i t c h  

c o n t e n t  a s  shown i n  F i g u r e  2 - 5 .  The C o a l i t e  c r u d e  was an  o u t l i e r  

i n  t h i s  r e g a r d  a n d  i t  may be t h a t  t h i s  c r u d e  h ad  b e e n  " to p p e d "  ( l i g h t e r  

f r a c t i o n s  rem oved) p r i o r  t o  s a m p l i n g .  The g r e a t e r  p r o p o r t i o n  o f  t h e  

o i l s  i n  t h e  g a s i f i c a t i o n  t a r s  o c c u r  m a i n l y  i n  t h e  a n t h r a c e n e  an d  h e a v y -  

o i l  f r a c t i o n s  300 -  340®C an d  340 -  400°C r e s p e c t i v e l y .

The s o f t e n i n g  p o i n t  o f  e a c h  o f  t h e  d i s t i l l a t i o n  r e s i d u e s  was 

d e t e r m i n e d  (STPTC m eth o d  RT 3) an d  t h e s e  r e s u l t s  a r e  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  

2 - 6 .  I n  g e n e r a l  c o k e - o v e n  p i t c h e s  a r e  h a r d e r  t h a n  t h o s e  d e r i v e d  

f ro m  g a s i f i c a t i o n  a n d  medium t e m p e r a t u r e  c r u d e s .

T h e s e  r e s u l t s  a r e  i n  g e n e r a l  a g r e e m e n t  w i t h  d a t a  p u b l i s h e d  by 

w o r k e r s  i n  A m er ic a  (W ilso n  an d  W e l l s ,  1950) a n d  t h e  U n i t e d  Kingdom 

(M cN eil ,  1966a) i n  w h ic h  c o k e - o v e n  t a r  was fo u n d  t o  h a v e  a  h i g h e r  

d e n s i f  an d  t o  be  com posed  o f  h e a v i e r  c o n s t i t u e n t s  t h a n  t a r s  o r i g i n a t i n g  

from  v e r t i c a l - r e t o r t  an d  o t h e r  g a s i f i c a t i o n  s o u r c e s .  (An e x c e p t i o n  i s  

t h e  t a r  r e c o v e r e d  from  h o r i z o n t a l  g a s - r e t o r t  p r o c e s s e s  i n  w h ich  t h e  

p h y s i c a l  c o n d i t i o n s  a r e  m ore a k i n  t o  t h o s e  i n  a c o k e - o v e n .  The p r i m a r y  

p r o d u c t s  o f  c a r b o n i s a t i o n  p a s s  t h r o u g h  h o t  z o n e s ,  w h e re  s e c o n d a r y  

r e a c t i o n s  o c c u r ,  i n s t e a d  o f  b e i n g  c o n d u c te d  away from  t h e  h o t  zo n e  

a s  i n  t h e  L u rg i  a n d  v e r t i c a l - r e t o r t  m oving  c h a r g e  p r o c e s s e s .  T h i s  t y p e  

o f  r e t o r t  i s  n o t  u s e d  an y w h ere  i n  S o u th  A f r i c a  and  i n  t h e  r e s t  o f  t h e  

w o r ld  i s  a l m o s t ,  i f  n o t  e n t i r e l y  o b s o l e t e . )

The P r e t o r i a  c o k e -o v e n  c r u d e  had  t h e  h i g h e s t  E v t  a n d  p i t c h  c o n t e n t  o f  

a l l  l o c a l  c r u d e s  e x a m in e d .  i t  i s  b e l i e v e d  t h a t  c e r t a i n  o v e n s  w ere  

d r  - c h a r g e d  and  w h e re  t h i s  p r a c t i c e  i s  u s e d  t h i s  may d e c r e a s e  t h e  

p r o p o r t i o n  o f  l i g h t  o i l s  i n  t h e  c r u d e  t a r  an d  t h u s  i n c r e a s e  i t s  

d e n s i t y .

From t h e s e  r e s u l t s  i t  w ould  b e  e x p e c t e d  t h a t  l o c a l  c o k e -o v e n  c r u d e s  

w o u ld  h av e  t h e  f o l l o w ! .  ,g c o m p o s i t i o n  an d  p r o p e r t i e s »

D e n s i t y  a t  25"C (g /m l)  1 ,1 6  -  1 ,2 1

O il  F r a c t i o n  a s  d e t e r m in e d  by 

vacuum d i s t i l l a t i o n  1316 Pa 

(10 mm Hg p r e s s u r e )

Eq u i v a l e n t  s t o p - p o i r t s  a t  100 kPa P e r  c e n t  by  vo lum e

200 -  2 7 0 eC

0 -.  200°C t r a c e  o n l y  

15 -  22

270 -  3 00eC 7 - 1 2

300 -  340°C 8 - 1 7

22
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I

too  -  140ol H -  17

340 -  400°C 30 -  36

T o t a l  o i l s 39 -  62

P i t c h  r e s i d u e  p e r  c e n t  by
m ass  o f  c r u d e 48 -  61

P i t c h  s o f t e n i n g  p o i n t  °C

( r i n g  & b a i l ) 93 -1 0 3

2 . 2 . 1 . 1 .  Use o f  u n r e f i n e d  c r u d e s  a s  p r J m e s

I t  h a s  b e e n  m e n t i o n e d  t h a t  c o a l  t a r s  h a v e  p r o v e d  e x c e l l e n t  a s  

b a s e c o u r s e  p r i m e s  ( N a t i o n a l  I n s t i t u t e  f o r  Road R e s e a r c h ,  1 9 6 7 ) .

A t p r e s e n t  t h e  v e r t i c a l - r e t o r t  c r u d e s  f ro m  t h e  g a s - w o r k s  a t  

J o h a n n e s b u r g ,  Cape Town an d  P o r t  E l i z a b e t h  a r e  n o t  p r o c e s s e d  i n t o  

r o a d  t a r  g r a d e s .  A t Cape Town a n d  P o r t  E l i z a b e t h  t h e s e  a r e  t h e  o n l y  

t a r s  p r o d u c e d  i n  t h e s e  a r e a s  a n d  t h e r e  i s  some v a l u e  i n  d e t e r m i n i n g  

w h e th e r  t h e  u n r e f i n e d  c r u d e s  w o u ld  make a c c e p t a b l e  p r i m e s . The t h r e e  

v e r t i c a l - r e t o r t  t a r s  h a v e  b e e n  e x a m in e d  by  t h e  t e s t s  w h ic h  c o m p r i s e  

t h e  c u r r e n t  s p e c i f i c a t i o n  f o r  t a r  p r i m e s  p r e p a r e d  f ro m  lo w -  an d  medium- 

t e m p e r a t u r e  c r u d e s , SABS 7 4 9 :1 9 7 1 .  T h e s e  r e s u l t s  a r e  g i v e n  in  

T a b l e  2 - 1 .  The c r u d e s  co m p ly  w i t h  t h e  r e q u i r e m e n t s , e x c e p t i n g  f o r  

t h e i r  v i s c o s i t i e s  (E v t)  w h ich  a r e  lo w . T h i s  may n o t  s e r i o u s l y  a f f e c t  

t h e i r  p e r f o r m a n c e  a s  p r i m e s  a n d  i t  i s  s u g g e s t e d  t h a t  t h i s  c o u l d  b e  

e v a l u a t e d  u s i n g  e q u ip m e n t  s i m i l a r  t o  t h a t  d e s c r i b e d  b y  B r i n k  an d  

K len y a n  ( 1 9 7 4 ) .  T he e x c e s s  l i g h t  o i l s  c o u l d  b e  re m o v e d  by  some s i m p l e  

m eans o f  w arm ing  t h e  c r u d e .
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TABUi 2 - 1

PROPERTIES OF SOUTH AFRICAN VERTICAL RETORT TARS AND THE 

SPECIFICATION REQUIREMENTS FOR ROAD TARS PRIMES (SABS 7 4 9 :1 9 7 1 )

G a s-w o rk s

P r o p e r t y J o h a n n e s ­
b u rg

Cape
Town

P o r t  E ' 
b o t h .

SABS 7 4 9 :1 9 7 1

E v t  (°C) - 6 , 0 - 7 , 4 - 1 7 , 5 3 - 1 2

D e n s i t y  a t  25°C ( g / m l ) 1 ,0 4 7 1 ,0 4 6 1 ,1 5 5 1 , 0 5 - 1 , 1 4

W ate r  c o n t e n t  p u r  c e n t  
by m ass — — - 0 , 5  (m a x . )

D i s t i l l a t i o n  f r a c t i o n s

Up t o  200°C 4 , 8 3 ,4 1 , 7 3 , 0  (m a x . )

200 -  270®C 1 9 ,5 2 0 , 6 1 8 ,2 1 5 - 3 0 , 0

270 -  300°C 8 , 8 6 , 5 6 , 2 5 - 1 5 , 0

200 -  300°C 2 8 ,3 2 7 ,1 2 4 ,4 4 0 , 0  (max)

300 -  340®C 1 0 ,7 1 2 ,3 1 2 , 2 5 - 2 0 , 0
*
S o f t e n i n g  p o i n t  o f

r e s i d u e  °C ( r s b ) < 3 5 < 3 5 < 3 5 8 0 , 0  ( m a x . )

P h e n o l  c o n t e n t  (p e r  c e n t

by m ass  ) 1 5 ,2 1 3 ,5 1 2 , 2 15 (m a x . )

M a t t e r  i n s o l u b l e  in

t o l u e n e  (per c e n t  by m ass  ) 3 , 6 3 ,5 5 ,3 10  (m ax .)

V i s c o s i t y  STV (s e c o n d s  ) 8 7 — 4 0 -1 0 0

T e s t  tem p.(8C ) 30 30 30 30

S t a n d a r d  t a r

v i s c o m e t e r  cup

o r i f i c e  (mn) 4 4 4 4

* Tho s o f t e n i n g  p o i n t  o f  t h e  r e s i d u e  was t o o  low  t o  b e  d e t e r m i n e d
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2 . 2 . 2  E xam ination  o f  Lh, o i l  compo n en t

The t o t a l  o i l  f r a c t i o n  was e x a m in e d  by q a s - l i q u i d  c h r o m a to g r a p h y  

i n f r a - r e d  s p e c t r o s c o p y  an d  p r o t o n  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  s p e c t r o s c o p y .

2 . 2 . 2 . 1  Gas c h ro m a to g r a p h i c  s t u d i e s

G a s - l i q u i d  c h r o m a to g r a p h y  i s  a p a r t i c u l a r l y  u s e f u l  t o o l  f o r

s t u d y i n g  t h e  c o n s t i t u t i o n  o f  t a r - o i l s .  The p r i n c i p l e s  o f  t h i s  t e c h n i q u e  

a r e  d e s c r i b e d  i n  A p p en d ix  A. C h ro m a to g ra m s  o f  t h e  c o k e - o v e n  o i l s  h ove  

b e e n  d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y  ( J a m i e s o n ,1 9 7 4 a  and  s e e  A p p en d ix  A f i g u r e  D 

an d  t h e s e  w e re  p r e p a r e d  u s i n g  co lu m n s  ( 2 ,1  m x 4 mm I . D . )  p a c k e d  w i t h  

3 p e r  c e n t  E 30 on  d i a t o m i t e  C. T h e s e  c h r o m a to g ra m s  a r e  r e p r o d u c e d  in  

F i g u r e  2 - 7  a n d  t h e  s e r i e s  o f  p e a k s  r e p r e s e n t s  a s e p a r a t i o n  o f  t h e  

m ain  c o n s t i t u e n t s  o f  t h e  t a r - o i l s  i n  o r d e r  o f  i n c r e a s i n g  b o i l i n g  p o i n t s  

f rom  r i g h t  t o  l e f t .  T h i s  F i g u r e  s u g g e s t s  t h a t  a l l  c o k e - o v e n  t a r - o i l s  

may b e  com posed  o f  t h e  same m a jo r  c o n s t i t u e n t s  i n  a l m o s t  i d e n t i c a l  

p r o p o r t i o n s .
A t t e m p t s  t o  o b t a i n  c h ro m a to g ra m s  o f  n o n - c o k e - o v e n  t a r - o i l s  u s i n g  

t h e s e  co lu m n s  w e re  l e s s  s u c c e s s f u l ,  a n d  i n s t e a d  o f  a s e r i e s  o f  w e l l

d e f i n e d  p e a k s  a s  shown i n  F i g u . e  2 -  7, a  num ber o f  s m a l l e r  p e a k s  and

"hum ps" r e s u l t e d .  B e c a u s e  o f  t h i s ,  a  h i g h - r e s o l u t i o n  c a p i l l a r y  co lum n  

( w a l l - c o a t e d  o p e n  t u b u l a r  co lum n) was I n v o k e d .  T h i s  was a  100 m x 0,Smm 

I . D .  s t a i n l e s s  s t e e l  colum n c o a t e d  w i t h  s t a t i o n a r y  p h a s e  SE 5 2 . ( T h i s  

i s  s i m i l a r  t o  E 30 b u t  h a s  a s l i g h t l y  h i g h e r  maximum o p e r a t i n g  t e m p e r a t u r e i  

275°C a s  co m p ared  w i t h  2 5 0 ° C ) . C a p i l l a r y  c h ro m a to g ra m s  o f  l o c a l  c o k e - o v e n  

L u r g i  an d  v e r t i c a l - r e t o r t  t a r s ,  a n d  C o a l i t e  t a r s  a r e  shown i n  F i g u r e  2 -  B 

a n d  t h e  o p e r a t i n g  c o n d i t i o n s  a r e  a l s o  d e s c r i b e d  in  t h i s  f i g u r e .  T h e se  

w e re  o b t a i n e d  u s i n g  a  P e r k in - E L - .e r  GC 900 i n s t r u m e n t  f i t t e d  w i t h  f l a m e  

i o n i s a t i o n  d e t e c t o r s .  The i n l e t  c a r r i e r  s t r e a m  w i t h  v o l a t i l e  sa m p le  

was o p l i t  i n  a r a t i o  o f  1 4 : 1 .  The m o s t  i m p o r t a n t  f e a t u r e  shown by 

F i g u r e  2 -  8 i s  t h a t  i n  c o k e - o v e n  t a r - o i l s  a few ( a b o u t  s e v e n )  

c o n s t i t u e n t s  p r e d o m i n a t e  w h e r e a s  L u r g i ,  v e r t i c a l - r o t o r t  an d  C o a l i t e  t a r  

o i l s  a r e  com posed  o f  m ore  e v e n  p r o p o r t i o n s  o f  a l a r g e r  num ber o f  c o n s t i t u e n t s .

The c o n s t i t u e n t s  o f  l o c a l  c o k e - u v e n  t a r  o i l s  h av e  b e e n  i d e n t i f i e d  

p r e v i o u s l y  ( J a m i e s o n , 1 .974a)  a n d  t h e s e  a r e  m a i n l y  u n a u b s t i t u t e d  2-, 1-, an d

4 - r i n g  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s .  The i d e n t i f i c a t i o n  o f  a l l  t h e  c o n s t i t u e n t s

* T h i s  a s s u m e s  t h a t  t h e  d e t e c t o r  r e s p o n s e  i s  s i m i l a r  f o r  a l l  t a r - o i l  
c o n s t i t u e n t s  (w h ic h  i s  a  r e a s o n a b l e  a s s u m p t i o n  a s  f l a m e  i o n i s a t i o n  
d e t e c t o r s  w e re  u s e d )  a n d  t h a t  t h e  p e a k s  i n  t h e  c o k e - o v e n  t a r  c h ro m a to g ra m s  
r e p r e s e n t  s i n g l e  c o n s t i t u e n t s .
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o f  e a c h  o f  t h e  n o n - c o k o - o v u n  t a r  o i i a  was n o t  a t t e m p t e d  a a  t h i s  w ou ld

h a v e  b e e n  l e s s  u s e f u l  t h a n  a g e n e r a l  c h a r a c t e r i s a t i o n  i n  t e r m s  o f

c o n s t i t u e n t  t y p e s .  The i d e n t i t i e s  o f  s o r e  c o n s t i t u e n t s  o f  L u r g i - t a r

o i l s  w e re  d e t e r m i n e d  Ly a c o m b i n a t i o n  o f  g a s  c h r o m a to g r a p h y  and  i n f r a - r e d

s p e c t r o s c o p y  a s  d e s c r i b e d  i n  s e c t i o n  2 . 2 . 4 .  S p e c t r o s c o p i c  m e th o d s ,

p a r t i c u l a r l y  i n f r a - r e d  s p e c t r o s c o p y  and  p r o t o n  m a g n e t i c  r e s o n a n c e

s p e c t r o s c o p y ,  h a v e  b e e n  fo u n d  t o  b e  o f  v a l u e  i n  c h a r a c t e r i s i n g  com plex

s u b s t a n c e s  s u c h  a s  t a r s  and  b i t u m e n s .

2 . 2 . 2 . 2  I n f r a - r e d  s p e c t r o s c o p i c  s t u d i e s

A d e s c r i p t i o n  o f  t h i s  t e c h n i q u e  i s  g i v e n  i n  A p p e n d ix  B.

T he i n f r a - r e d  e x a m i n a t i o n s  w e re  p e r f o r m e d  o n  a  Pye SPliO O  d o u b l e

beam s c a n n i n g  s p e c t r o p h o t o m e t e r .  The s p e c t r a  w e re  o b t a i n e d  by

p a i n t i n g  CS s o l u t i o n s  o f  t h e  o i l s  o n t o  KBr ( p o t a s s i u m  b r o m id e ,1 d i s c s

e v a p o r a t i n g  o f f  t h e  s o l v e n t  a n d  p l a c i n g  t h e  d i s c s  i n  t h e  e n e r g y  p a t h

o f  t h e  i n s t r u m e n t .  S p e c t r a  t y p i c a l  o f  e a c h  o i l  t y p e  a r e  shown i n  F i g u r e

2 - 9  an d  t h e  m a in  f e a t u r e s  o f  t h e  c o k e - o v e n ,  L u r g i  an d  v o r t i c a l - r e t o r t

t a r - c i l s  a r e  s u m m a r is e d  in  T a b l e s  2 -  2 ,  2 -  3 an d  2 - 4  r e s p e c t i v e l y .

I t  may b e  t h a t  i n f r a  r e d  e x a m i n a t i o n s  o f  s u c h  co m p lex  m i x t u r e s

a r e  l e s s  r e l i a o l e  t h a n  r e s u l t s  o b t a i n e d  on  p u r e  h y d r o c a r b o n s  b e c a u s e

o f  t h e  u n c e r t a i n t y  o f  t h e  s i g n i f i c a n c e  o f  a b s o r b t i o n  r » n d  i n t e n s i t i e s .

N e v e r t h e l e s s ,  u s i n g  t h i s  t e c h n i q u e  i t  h a s  b ee n  p o s s i b l e  t o  make

i m p o r t a n t  s u g g e s t i o n s  a s  t o  t h e  c h a r a c t e r  o f  t h e  v a r i o u s  o i l s .

A l l  t h e  o i l s  e x h i b i t  an  a r o m a t i c  c h a r a c t e r  ( a r o m a t i c  C -  C q u a d r a n t )
• ̂

s t r e t c h i n g  a t  1600  cm ) .  T he a r o m a t i c i t y  v a r i e s  from  o i l  t o  o i l  an d

i s  s t r o n g e s t  i n  t h e  c o k e - o v e n  t a r  ( m o s t  i n t e n s e  b a n d s  i n  t h e  3020 -  
*» J

3060 on r e g i o n  due  t o  a r o m a t i c  C-H s t r e t c h i n g  an d  i n - p l a n e  an d  o u t -
* JL ■*1.

o f - p l a n e  q u a d r a n t  b e n d in g  a t  6 2 0 cm an d  480 cm ) .  The s t r o n g

i n t e n s i t i e s  a t  t h e  620 cm""1 a n d  400 cm 1 w a v e m rn b e r s  t o g e t h e r  w i t h

t h e  C-H w a g g in g  i n t e n s i t i e s  a t  820 cm  ̂ , 780 cm an d  7 30  cm *

( 2 , 3  a n d  4 a d j a c e n t  h y d r o c a r b o n s  r e s p e c t i v e l y  ) and  t h e  p r e s e n c e  o f

o n l y  a  weak b an d  a s c z i o a b l e  t o  l o n e  h y d r o g e n s  ( 9 0 0 -8 3 5  c m '*  r e g i o n s )

i n d i c a t e s  t h a t  c o k e - o v e n  t a r - o i l  c o n s t i t u e n t s  a r c  m a i n l y  u n s u b s t i t u t e d

T h e r e  a r e  m a j o r  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  3600 -  3000 cr. *1 r e g i o n ,

c o k e - o v e n  o i l s  e x h i b i t i n g  a s h a r p  bond  a t  34 35 c m ' I  w h e r e a s  n o n - c o k e -

o v e n  t y p e s  show b r o a d  b a n d s  c h a r a c t e r i s t i c  o f  h y d r o g e n  b o n d i n g .  The
— ̂

s h a r p  b an d  a t  3435 cm i s  p r o b a b l y  N-H s t r e t c h i n g  o s  in  m o l e c u l e s  

c o n t a i n i n g  p y r o l e  t y p e  s t r u c t u r e s ,  e . g .  c a r b a z o l e .
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TABLE 2 - 2

CHARACTERISTICS OF IR  SPECTHA OF COKE-OVEN TAB- OILS

Wave num ber 

(cm ~ 1 )

Land
i n t e n s i t y

A s s i g n a t i o n Comment

3435 V e ry  weak N-H s t r e t c h i n g P y r o l e  t y p e  a s  in  
c a r b a z o l e .  S u b s t a n t i a t e d  
by  a d d i t i o n  o f  c a r b a z o l e  
t o  t a r  s o l u t i o n

3040 Medium A ro m a t ic  C-H 
s t r e t c h i n g

C o n s i d e r a b l e  a r o m a t i c  
c h a r a c t e r

2 9 6 0 ,2 8 7 5 Weak CH, t y p e  C-H 
s t r e t c h i n g

2935 W#ak CH. t y p e  C-H 
s t r e t c h i n g

Low i n t e n s i t y  may b e  d u e  
 ̂ t o  low  p a r a f f i n i c  

c h a r a c t e r

1 4 6 0 ,1 3 8 5 Weak C H ^ d e f o rm a t io n s

2 0 0 0 ,1 7 0 0 Very weak A r o m a t i c  C-C 
o u t - o f - p l a n e  

b e n d in g  
v i b r a t i o n s

V e ry  weak b a n d s  may 
i n d i c a t e  t h a t  a r o m a t i c s  
a r e  l a r g e l y  u n s u b s t i t u t e d

1600 Medium A ro m a t ic  C-C 
q u a d r a n t  

s t r e t c h i n g

S t r o n g  a r o m a t i c  c h a r a c t e r

9 0 0 ,6 5 0 V ery  . s t r o n g A ro m a t ic  C-H 
w ag g in g

820 cm' 1

w e a k e s t  o f  
b a n d s

780 cm 1 
s t r o n g e s t  

b an d

750 c m 1 
s t r o n g e r  t h a n  

820 cm 1 b u t  
w e a k e r  t h a n  
780 cm'1

2 a d j a c e n t  
h y d ro g e n s

4 a d j a c e n t  
h y d ro g e n s

4 o r  3
a d j a c e n t
h y d r o g e n s

The p r e d o m in a n c e  o f  b a n d s  
d u e  t o  4 a d j a c e n t  h y d r o g e n s  
an d  low  i n t e n s i t y  o f  b a n d s
d u e  t o  o n e  a d j a c e n t  

r  h y d r o g e n  (9 0 0 -8 3 5  cm ) , 
may i n d i c a t e  t h a t  
a r o m a t i c s  a r e  p r e d o m in a n ­
t l y  u n s u b s t i t u t e d

620

480

S t r o n g

Medium

A ro m a t ic  r i n g  
q u a d r a n t  
b e n d in g  

A ro m a t ic  r i n g

o u t - o f - p l a n e
b e n d in g

A r o m a t i c  c h a r a c t e r  

A r o m a t i c  c h a r a c t e r
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CHARACTERISTICS OF IK SPECTRA OF LURGI TAR-OiIS

Wave nrnnoer
•  1(cm )

Band
intensity

A s s i g n a t i o n Comment

3600 - 3200

3060 - 3040

2960,2075

1460,1385

2935,2860

1700

1600

900-600

Broad but 
weak

Medium

Medium

Weax

Strong

Weak

Medium

Weak to 
medium
820 cm"1 
Weak
750 cm 
Weak

-1

H ydrogen  b o n d ed
OH

Aromatic C-H 
stretching

CH type C-H 
stretching 

CH, deformation

CH, type C-H 
stretching

C*0 bond 
stretching

Aromatic C-C 
quadrant 
stretching

Aromatic C-H 
wagging

2 adjacent 
h y d r o g e n s

4 o r  3 a d j a c e n t  
h y d r o g e n s .

\

Some phenolic constit­
uents present, presence 
of a 0 0  stretching band 
,circa 1700 cm~l) indicates 
the possibility of some 
carboxylic acid or ester 
groups.
Aromatic character

The i n t e n s i t y  i n d i c a t e s  
t h a t  t h e r e  i s  c o n s i d e r a b l e  
p a r a f f i n i c  c h a r a c t e r .

Carbonyl probably 
carboxyl group

A ro m a t ic  c h a r a c t e r

The low  i n t e n s i t y  o f  
t h e s e  b a n d s  an d  t h e  
a b s e n c e  o f  an y  s t r o n g  
b a n d s  d u e  t o  o n e  a d j a c e n t  
h y d ro g e n  (9 0 0 -8 3 5  c:ir“ l )  
may i n d i c a t e  t h a t  o i l s  
a r e  a m i x t u r e  o f  p a r a f f  i n i c  
an d  a r o m n t i c  c o n s t i t u e n t s  
an d  a r o m a t i c s  a r e  
p r e d o m i n a n t l y  
u n s u b s t i t u t e d



TABLE 2 - 4

CHARACTERISTICS OF IR SPECTRA OF VKRTICAL-RETOftT TAR- OILS

Wave num ber Band A s s i g n a t i o n Comment

(cm ) i n t e n s i t y

3600 -  3200 B ro ad  medium 
i n t e n s i t y

H ydrogen  
b o n d ed  OH

P h e n o l i c  c o n s t i t u e n t s .  
I n t e n s i t y  i n d i c a t e s  t h a t  
t h e y  may b e  p r e s e n t  i n  
some q u a n t i t y .  A b sen ce  
o f  C*-0 s t r e t c h )  ng b a n d  
( c i r c a  IVOOcm- ^ ) p r e c l u d e s  
t h e  p r e s e n c e  o f  s i g n i f i c ­
a n t  am o u n ts  o f  c a r b o x y l i c  
a c i d  o r  e s t e r  g r o u p s .

3060, 3040 Weak A ro m a t ic  C-H A r o m a t i c  c h a r a c t e r

2960, 2875 S t r o n g CH.j t y p e  C-H 
s t r e t c h i n g The i n t e n s i t y  i n d i c a t e s

1460, 1385 Weak C H ^ d efo rm a t  io n l^ th a t  t h  r e  i s  
c o n s i d e r a b l e  p a r a f f i n i c  
c h a r a c t e r

2935, 2860 S t r o n g CH2 t y p e  

s t r e t c h i n g

1600 Medium A ro m a t ic  C-C 
q u a d r a n t  
s t r e t c h i n g

A r o m a t i c  c h a r a c t e r

900 -  650 Weak-medium 

820 can WeaK

750 CM 1 WeaK

A ro m a t ic  C-H 
w ag g in g

2 a d j a c e n t  
h y d r o g e n s

4 o r  3 a d j a c e n t  
h y d r o g e n s

. . . . . . . .  _ i

The low  i n t e n s i t y  o f  
t h e s e  b a n d s  a n d  t h e  
a b s e n c e  o f  an y  s t r o n g  
b a n d s  d u e  t o  o n e  a d j a c e n t  
h y d r o g e n  (9 0 0 -8 3 5  cm ) 
may i n d i c a t e  t h a t  o i l s  
a r e  a m i x t u r e  o f  
p a r a f f i n i c  a n d  a r o m a t i c  
c o n s t i t u e n t s  and  
a r o m a t i c s  a r e  p r e d o m in -  
a n t e l y  u n s u b s t i t u t e d .
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This was confirmed from spectra of coke-oven tar-oila containing 
additions of carbazole. The broad absorption bands in the spectra of 
non-coke-oven types were ascribed t o  the presence of appreciable 
quantities of phenolic types of c o n s t i t u e n t s .  In the case of the 
Lurgi oils a small band at 1700 cm"1 , which is a characteristic region 
for absorptions due to carbonyl groups, indicated the presence of 
constituents containing carboxylic acid or ester groups.

The o i l s  w e re  w ash ed  w i t h  so d iu m  h y d r o x i d e *  t o  rem ove t h e  p h e n o l i c  

m t t t e r  a n d  t h e  s p e c t r a  o f  t h e  "w ash ed ' '  o i l s  was r e d e t e r m i n e d .  The s p e c t r a  

o f  t h e  "w ash ed "  an d  "u n w ash ed "  o i l s  i n  t h e  r e g i o n  2 0 00  -  4 000 cm

a r e  g i v e n  i n  F i g u r e  2 -  10 .
The phenols and pyridine base contents of these oils were determined

by t h e  m e th o d  d e s c r i b e d  i n  t h e  f o o t n o t e . The r e s u l t s  a r e  g i v e n  i n

T a b l e  2 - 5 .
TABLE 2 - 5

PHENOLS AND PYRIDINE BASES IN LURGI AND VERTICAL RETORT
TAR OILS**

O i l s
P h e n o l i c  m a t t e r  

( P e r  c e n t  by  v o lum e)

P y r i d i n e  b a s e s  

( P e r  c e n t  by v o lum e)

L u r g i 26 0,79

V e r t i c a l - r e t o r t

J o h a n n e s b u r g 36 0 ,56

Cape Town 29 0,53

P o r t  E l i z a b e t h 38 0 ,56

* 100 mJ o f  o i l s  i n  a  s e p a r a t i n g  f u n n e l  w e re  w ash ed  w i t h  5C ml o t  10% (by m ass) 
o f  NaOH s o l u t i o n  a n d  t h e  a q u e o u s  l a y e r  r u n  o f f .  The l a s t  w a s h in g s  w ere  
e x a m in e d  f o r  t h e  p r e s e n c e  c t  p h e n o l i c  m a t t e r  by a c i d i f i c a t i o n  w i t h  c o n c e n t r a t e d  
H y d r o c h l o r i c  a c i d ,  f i n a l l y  t h e  p h e n o l  o i l s  w e re  w ashed  w i t h  two ‘jO ml 
q u a n t i t i e s  o f  d i s t i l l e d  w a t e r .  10  ml o f  t h e  r e s i d u e  w a re  s e p a r a t e d ,  warmed 

t o  d r i v e  o f f  m o i s t u r e  an d  s u b j e c t e d  t o  i n f r a - r o d  e x a m i n a t i o n .
** V a lu e s  g i v e n  by c o k e - o v e n  t a r  o i l s  ( V a n d e r b i j l p a r k )  w e re  low  by  c o m p a r i s o n i  
P h e n o l s  0 ,9% , B a s e s  0 ,5% .
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VERTICAL-RETORT 
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4 0 0 0

FIGURE 2-10
EFFECT OF REMOVAL OF PHENOLS ON THE 
3 0 0 0  cm'1-  AOOOcm-' REGION OF THE 
INFRA-RED SPECTRA OF TAR OI LS .



T h e s e  v a l u e s  a r e  s i m i l a r  t o  t h o s e  r e p o r t e d  by Wilman (1966) f o r

v e r t i c a l - i e t o r t  t a r s .

The o i l s  a r e  p a r t i c u l a r l y  r i c h  i n  c r u d e  t a r  a c i d s  w h ic h  a r e  o f

c o n s i d e r a b l e  v a l u e  t o  t h e  c h e m i c a l  i n d u s t r y .

The i n f r a - r e d  s p e c t r a  show t h a t  t h e r e  a r e  m a j o r  d i f f e r e n c e s  in

t h e  a r o m a t i c i t y  o f  t h e  d i f f e r e n t  t a r - o i l s , c o k e - o v e n  t a r s  b e i n g  more a ro m a t ic .

t h a n  v e r t i c a l - r e t o r t  an d  L u r g i  t a r s .  The L u r g i  and  v e r t i c a l -

r e t o r t  t a r —o i l s  h a v e  s i m i l a r  a r o m a t i c i t y .  The r e l a t i v e  a r o m a t i c

c h a r a c t e r  o f  t h e  o i l s  may be  e x p r e s s e d  by c a l c u l a t i o n  o f  t h e  o p t i c a l
- 1  - I

d e n s i t y  r a t i o s  o f  t h e  b a n d s  a t  3050 cm ( a r o m a t i c  C — H) t o  2 9 3 j cm

(CH., s t r e t c h i n g )  . T h e s e  v a l u e s  h a v e  b e e n  c a l c u l a t e d  a n d  a r e  shown in  

T a b l e  2 - 6
TABLE 2 - 6  

OPTICAL DENSITY RATIOS OF TAR-OILS

Tax- o i l
O.D . 3050 cm ")

R a t i °  C .D . 2935 cm "’

C o k e -o v e n

P r e t o r i a 3 ,1 3

V a n d e r b i j l p a r k 1 , 6 9

N e w c a s t l e 2 ,9 4

V r y h e id 3 ,5 7

L u r 9 l

S a s o l b u r g 0 , 1 0

V e r t i c a l  r e t o r t

J o h a n n e s b u r g 0 , 0 7

C ape Town 0 ,0 7

P o r t  E l i z a b e t h 0 , 1 1

The p a r a f f i n i c  c o n t e n t  o f  t h e  n o n - c o k e - o v e n  t a r  o i l s  i s  shown by t h e  

i n t e n s e  C -  H s t r e t c h i n g  b a n d s  c h a r a c t e r i s t i c  o f  CHj g r o u p s  (2960  and  287'j 

cm"1 ) a n d  C« 2 g r o u p s  (2930  a n d  2060 cm- 1  ) .  From t h e  i n f r a - r e d  s p e c t r a l
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e v i d e n c e  a l o n e  i t  l a  n o t  c l e a r  t o  w h a t  e x t e n t  t h e  m e th y l  and  m e t h y l e n e  

g r o u p s  a r e  p r e s e n t  a s  s u b s t a n t i a l l y  p a r a i f i n i c  com pounds o r  a s  a l k y l  

s u b s t i t u e n t s  a t t a c h e d  t o  a r o m a t i c  g r o u p s .  P r e v i o u s l y  Wilman (1966) 

fo u n d  t h a t  i n  c o k e - o v e n  t a r s  t h e  n um bers  o f  a l k y l  s u b s t i t u e n t s  p e r  

a v e r a g e  m o l e c u l e  r a n g e  from  0 , 5  -  2 , 0  f o r  c o k e - o v e n  t a r s  t o  2 ,  5 -  6 , 0  

f o r  v e r t i c a l - r e t o r t  t a r s ;  i n  b o t h  c a s e s  t h e  num ber o f  a l k y l  s u b s t i t u e n t s  

i n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  m o l e c u l a r  s i z e .  The t y p i c a l  s p e c t r a  i n  F i g u r e  

2 - 9  show t h a t  t h e  c o k e - o v e n  t a r  o i l #  ex a m in e d  a l s o  h a v e  a lo w e r  

p a r a f f i n i c  c o n t e n t  t h a n  t h e  n o n - c o k e - o v e n  t y p e s  b u t  t o  make a m ore 

a c c u r a t e  e s t i m a t e  o f  t h e  h y d r o g e n  d i s t r i b u t i o n  t h e  i n f r a - r e d  d a t . i  m u s t  

b e  c o n s i d e r e d  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  r e s u l t s  g i v e n  by  p r o t o n  ( n u c l e a r )  

m a g n e t i c  s p e c t r o s c o p y  ( P r o t o n  NMR).

2 . 2 . 2 . 3  P r o t o n  mag n e t i c  r e s o n a n c e  sp e c t r o s c o py 

A b r i e f  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  t e c h n i q u e  o f  p r o t o n  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  

s p e c t r o s c o p y  i s  g i v e n  in  A p p e n d ix  C.

U s in g  t h i s  t e c h n i q u e  i t  i s  p o s s i b l e  t o  d i s t i n g u i s h  b e tw e e n  h y d ro g e n  

s i t u a t e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  e n v i r o n m e n t s :

Ha « A ro m a t ic  an d  p h e n o l i c  h y d ro g e n

H ■ H ydrogen  a t t a c h e d  t o  c a r b o n  a to m s  p l a c e d  n e x t  t o  an  a r o m a t i c
a

r i n g

e . g .  i n  e t h y l  b e n z e n e

H
3

-  H ydrogen  i n  p a r a f f i n i c  m e t h y l e n e  an d  on  c a r b o n  a to m s  tw o  

p o s i t i o n s  away f ro m  an  a r o m a t i c  r i n g  

e . g . i n  p r o p y l b e n z e n e

H
6

■ H ydrogen  i n  p a r a f f i n i c  m e th y l  g r o u p s  a n d / o r  a t t a c h e d  t o  

c a r b o n  a to m s  t h r e e  p o s i t i o n s  away from  an  a r o m a t i c  r i n g .

■ H ydrogen  i n  m e t h y l e n e  g r o u p s  s i t u a t e d  b e tw e e n  two a r o m a t i c  

r i n g s .

e . g .  i n  n u o r e n e

2
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™ U ydroyun in  m u th y lo n e  g ro u p t i  a »  i n  a c u n a p h th o n e  o r  in d u n o a  
o . g .  Act!na|)hthuria

* H ydrogen  i n  c y c l i c  m e t h y l e n e  s t r u c t u r e s  a s  i n  c y c l o h e x a n e  
e . g .  C y c lo h e x a n e

A
H2C CH2

h 2C c h 2

H2

A m ore d e t a i l e d  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  h y d ro g e n  p r e s e n t  i n  c o a l  t a r e  

h a s  b e e n  g i v e n  by B a r t l e  a n d  S m ith  (1965) and  i s  shown i n  A p p en d ix  C, 

T a b le  1 .  E q u i v a l e n t  r a n g e s  i n  t h e  c o n v e n t i o n * g i v e n  by  t h e  a p p a r a t u s  

u s e d  f o r  t h i s  work a r e :

ha ■ 9 , 2  - 6 , 2 p  • p  • in •

Ha 3 , 0  - 1 ,1 7

He 1 ,1 7  - 1 , 0 0 •i

‘V 1 , 0 0  - 0 , 5 0 N

kf
4 ,3 4  - 3 ,4 2 ••

V 3 .4 2  - 3 ,1 7

HI - l t 40

The p r o t o n  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  s p e c t r u m  o f  e a c h  o f  t h e  l o c a l  t a r - o i l s  

•van d e t e r m i n e d  i n  a s o l u t i o n  o f  c a r b o n  d i s u l p h i d e  (C g g ) • T h e s e

m e a s u re m e n ts  w e re  c a r r i e d  o u t  by  t h e  N a t i o n a l  C h e m ic a l  R e s e a r c h  I n s t i t u t e  

o f  t h e  CSIR u s i n g  a V a r i a n  HA i n s t r u m e n t  a t  a f i e l d  s t r e n g t h  o f  100 MHx. 

T y p i c a l  s p e c t r a  f o r  c o k e - o v e n ,  L u r y i  a n d  v e r t i c a l - r e t o r t  t a r - o i l s  a r e  

shown in  F i g u r e  2 -  11. A l th o u g n  a r o m a t i c  t y p e  p r o t o n s  w e re  p r e s e n t  i n  

s i g n i f i c a n t  am o u n ts  in  a l l  t h r e e  t y p e s  t h e y  p r e d o m i n a te d  i n  t h e  c o k e - o v e n  

t a r  o i l s ,  w h e re a s  i n  t h e  non  c o k e - o v e n  t a r  o i l s  t h e r e  w as an  e v e n  

d i s t r i b u t i o n  b e tw e e n  Hq , a n d  p r o t o n s .

"* I n d i v i d u a l  peak  p o s i t i o n s  a r e  r e p o r t e d  i n  H e r t z  r e l a t i v e  t o  t h e  s t a n d a r d  
u s e d .  The D e l t a  ( 6 ) s y s te m  i e  u s e d  when a c c u r a t e  r e s o n a n c e  p o s i t i o n s  
a r e  know n.

6 -  (C h em ica l  s h i f t  i n  Us ) x 10

S p e c t r o m e t e r  f r e q u e n c y
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PROTON NMR SPECTRA OF TYPICAL TAR OILS.



The coke-oven ta. oils also c o n t a i n e d  d e t e c t a b l e  q u a n t i t i e s  of CH groups
+ + ^ as fluorene types (Hp) and acenaphthene types (II ,) . Those were

hardly detectable in the vertical-retort or Lurgi oils. The proportions
of the various hydrogen types ware determined, ny normalising peak
area integrals (which are also shown in Figure 2 - 11) and these are
shown in Table 2 - 7 in which the hydrogen distribution of the most
common types are given as ratios T h e s e  results a r e  in
good agreement with results given by solvent extracts of road tars of
coke-oven and vertical- retort origin reported by Bartle and timith (1905).

Brown and Ladner (1960) and Brown, Ladner and Sheppard (i960) examined
coal extracts by proton magnetic resonance techniques and showed that if
the atomic ratio of hydrogen to carbon in the non-aromatic system is
known the proton NMR data can be used to provide important information
on chemical structure. If this ratio is x for carbon groupings and y
for the indirectly attached groupings, then it is possible to estimate three
useful parameters:

F f the ratio of aromatic » «------------  _— (\)
carbon to total carbon)

( degree of suostitution,
fraction of outer edge

0  , , ,   —  ( 2 )carbona occupied by ^ '

rubstituents )

H ( atomic hydrogen to
A carbon ratio of the ---------— — — ^ ---------  -(3)

CA hypothetical
unsubstituted material)

C 0w e r e  -  and -  are atomic ratios determined directly from tho 
elemental analyses. Elemental analyses of the oil and pitch components

c 11 rio
R X

C
H

y
X

+ £  
H

"A
X

+ ° H >h a

HA
X

+ H\ + 2H
C . 5 5 . H1
H X y

+ The identity of these peaks was confirmed by comparison with spectra 
of fluorene and acenaphthene.
++ Carbon, hydrogen end nitrogen contents were determined by the National 
Chemical Research laboratories of the CSIR using a Porkin-Elmor elemental 
analyser A 240. The precision of this apparatus was established from mix 
determinations on one sample and mean values of 91,8 per cent carbon,
4,7 per cent hydrogen and 1,7 per cent nitrogen wore obtained,with 
standard deviations of 0,80, 0,15 and 0,15 respectively. The sulphur 
concents wore determined by a modification of the method given in BS 1016 
Part 8. Ash contents were determined from the residue £n the sulphur 
content determinations. The oxygen was calculated as the difference 
between C,H,N,S, ash and 100 per cent. All results arc given in Appendix D.
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o f  o ac h  c r u d e  n rn  <j 1 v«::i in  KI<)u ru  2  -  1 ' /  ,  and  A ppe /id lx  L), a n d t

" a  t h e  t r a c t i o n  o f  t o t a l  h y d ro g e n  a s  a  h y d ro g e n
HS * i r

-  " o  t h e  f r a c t i o n  o f  t o t a l  h y d r o g e n  on  o t h e r  n o n - a r o m a t i c
H0 H • .c a r b o n

N i t r o g e n  an d  s u l p h u r  a r e  e x c l u d e d  f ro m  t h e s e  c a l c u l a t i o n s  a s  t h e y  

c o m p r i s e  o n l y  a  s m a l l  f r a c t i o n  o f  t h e  m a t e r i a l .  I t  i s  a l s o  assum ed  t h a t  

60 p e r  c e n t  o f  a l l  o x y g e n  i s  p r e s e n t  i n  p h e n o l i c  c r o u p s  an d  t h a t  t h e  

r e m a i n in g  40 p e r  c e n t  i s  p r e s e n t  i n  s u b s t i t u e n t s  a t t a c h e d  t o  t h e  

a r o m a t i c  m o l e c u l e s .  T h i s  c a n n o t  b e  t r u e  o f  t a r  o i l s  i n  w h ic h  h e t e r o ­

c y c l i c  o x y g en  i s  known t o  b e  p r e s e n t  ( e . g .  d i p h e n y l e n e  o x i d e  )

De W alt  an d  Morgan ( V ) f > 2 )  m o d i f i e d  t h e s e  e q u a t i o n s  f o r  a p p l i c a t i o n  t o  t a r s  by 

d e f i n i n g  a c e r t a i n  r e g i o n  a s  HQ(1  r e p r e s e n t i n g  f l u o r e n e  t y p e  m e th y le n e  

b r i d g e s  by t h e  t e r m  H*2 Thus e q u a t i o n ( 1 ) b ec o m e s t

c _ _ H« _ !!o
h » x y

Fa   ---------------------------- £
H

The t e r m  i n t r o d u c e d  i n t o  e q u a t i o n  (2) i s  2 H£2 e a c h  CH^ b r i d g e

z
r e p r e s e n t  two s u b s t i t u e n t s .  The o x y g en  i s  e x p r e s s e d  a s  0 , 6  o f  t o t a l  oxygon  

and  ( Ha + Hph > * i s  s u b s t i t u t e d  f o r  H* +IQ

H«2 + + HPh

(5)

(w here  z ■ 2)

S i m i l a r l y  e q u a t i o n  (3) b eco m es:

2 a  .  §  -  4    (6)

« ;=  .  %  .  iha  .  Hp h i«

S in c e  t h r  e s t i m a t e s  o f  h y d ro g e n  an d  a t o m i c  r a t i o s  r e p r e s e n t  a v e r a g e  

v a l u e s  t h e  r e s u l t s  o f  t h e s e  e s t i m a t i o n s  s h o u l d  b e  c o n s i d e r e d  a s  a v e r a g e s  

o f  a l l  m o l e c u l a r  s p e c i e s  i n  t h e  s a m p le s  e x a m in e d .
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T he v«i 1 un u t  z Iw /  liut valittiM o£ x a n d  y a r n  iiuirn d i f f i c u l t  t o  

e s t i m a t e ,  Uu W a l t  a - ' i  Morgan a t b l t z a r l l y  a s s i g n e d  v a l u e s  o f  2 , b an d  2 

r e s p e c t i v e l y .

T he  a u t h o r  s e t  o u t  t o  d e t e r m i n e  t h e  n o n - a r o m a t i c  c a r b o n  t o  h y d ro g e n

r a t i o  a n d  t h i s  w as f i r s t  a t t e m p t e d  from  t h e  i n f r a - r e d  s p e c t r a  o f  t h e  l o c a l
— 2,

t a r - o i l s  by  m e a s u r in g  o p t i c a l  d e n s i t i e s  a t  2962  cm (CH t y p e  a s s y m e t r i c
- 1

C-H s t r e t c h i n g )  an d  2935 cm (CH^ t y p e  C-H s t r e t c h i n g ) . As shown i n  

T a b le  2 - 8  t h i s  g a v e  r i s e  t o  h i g h  CHg/CH^ r a t i o s .  ( C a l i b r a t i o n s  w e re  

p r e p a r e d  u s i n g  a  s e r i e s  o f  a l k y l  b e n z e n e  ( e t h y l  t o  n - d e c y l  b e n z e n e  a s  

shown i n  A p p e n d ix  B ) . Le T o u rn c a u  (1965) and  Le Roux (1969) h av e  q u e s t i o n e d  

t h e  a c c u r a c y  o f  s u c h  m e th o d s  d u e  t o  t h e  i n f l u e n c e  o f  m o l e c u l a r  c o n f i g u r a t i o n s  

on a b s o r b t i o n  b an d  i n t e n s i t i e s .  C o n s e q u e n t l y  t h e  a u t h o r  d e v e lo p e d  a 

p r o c e d u r e  w h ic h  i s  an e x t e n s i o n  o f  a m e th o d  s u g g e s t e d  by  W i l l i a m s  (1958) 

an d  u o ed  by  S m ith  e t  a l . (1974) i n  t h e  c h a r a c t e r i s a t i o n  o f  p e t r o l e u m  

p i t c h e s .  The a u t h o r ' s  c a l c u l a t i o n s  a l l o w  f o r  t h e  p r e s e n c e  o f  CH^ g r o u p s  

a s  m e t h y l e n e  b r i d g e s  o f  t h e  f l u o r e n e  an d  a c e n a p h t h e n e  t y p e s .  The m ethod  

i s  d e s c r i b e d  i n  d e t a i l  i n  A p p e n d ix  C .2 .

V a l u e s  o f  t h e  n o n - a r o m a t i c  c a r b o n  t o  h y d ro g e n  r a t i o  g i v e n  by t h e  

a u t h o r ' s  m e th o d  a r e  n o t  i n  good  a g r a e m e n t  w i t h  t h e  r e s u l t s  d e r i v e d  from  

t h e  i n t e r p r e t a t i o n  o f  i n f r a - r e d  s p e c t r a  a s  shown i n  T a b le  2 - 8 .

TABLE 2 -  r,

HYDROGEN TO CARBON RATIOS IN THE NON AROMATIC PORTION 

OF THE TAR OILS AS INTERPRETED FROM INFRA-RED SPECTRA AND 

FROM FIRST PRINCIPLES USING PMR DATA

T a r - o i l As d e t d .  from  IR s p e c t r a As c u - c u l a t e d  from

CH2/C H 3 R a t i o E q u i v a l e n t  A to m ic
H/C r a t i o

PMR s p e c t r a .  1 2 /F  
( s e e  F v a l u e s  App.C 

T a b le  1 1 1 . )

C o k e -o v e n

P r e t o r i a 8 , 1 C9H19
2 ,1 1 2 , 6 8

V a n d e r b i j l p a r k 7 ,1 C8H17
2 ,1 3 2 ,5 4

N e w c a s t l e 1 1 ,2 C13H28
2 ,1 5 2 ,4 3

V ry h e id 7 ,1 = ,« 1 7 2 ,1 3 2 , 7 5

L u rg i  

S a s o l  b u r g 6 ,1 C7H15
2 ,1 4 2 ,3 2

V e r t i c a l  r e t o r t  
J o h a n n e s b u r g 5 ,1 C e " i3

2 , 1 7 2 ,3 2

Cape Town 5 ,1 C 6 " l3
2 , 1 7 2 ,4 3

P o r t  E l i z a b e t h 9 ,2 C11H24 2 , 1 8 2 , 2 5
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U s in g  t h e  a u t h o r ' s  m e th o d  a n d  a s s u m in g  t l i a t  t h e  a v e r a g e  m o l e c u l a r  m ass  

o f  a l l  t h e  o i l s  i s  15.1 ( b a s e d  on t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  known c o n s t i t u e n t s  

i n  c o k e - o v e n  t a r  o i l s  ), v a l u e s  o f  t h e  m a in  s t r u c t u r a l  p a r a m e t e r s  w e re  

c a l c u l a t e d  f o r  e a c h  o f  t h e  t a r  o i l s .  T h e s e  a r e  shown i n  A p p e n d ix  C (T a b le  

I I I )  a n d  t y p i c a l  v a l u e s  o f  t h e  m o f t  i m p o r t a n t  p a r ? , n e t e r s  a r e  g i v e n  i n  

T a b l e  2 - 9 .
TABLE 2 - 9

VALUES OF THE MAI N STRUCTURAL PArAMETERS OF COKE-OVEN TAR 

OILS (VANDERBIJLPARK) CALCULATED BY THE AUTHOR'S METHOD

P a r a m e t e r s V a lu e

P a t i o  o f  a r o m a t i c  t o  t o t a l  
c a rb o n  . 0 ,9 4 6

No. o f  a r o m a t i c  r i n g  c a r b o n s  
p e r  a v e r a g e  m o l e c u l e 1 0 ,5 5

P e r  c e n t  a l k y l  s u b s t i t u e n t s  
on  n o n - b r i d g i n g  a r o m a t i c  
c a r b o n s 4 ,5 8

No. a l k y l  s u b s t i t u e n t s  p e r  
a v e r a g e  m o l e c u l e 0 , 6

T h e s e  r e s u l t s  a r e  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  a c t u a l  v a l u e s  c a l c u l a t e d  from  

o i l  c o n s t i t u e n t s .  F o r  e x a m p le ,  t h e  num ber o f  s u b s t i t u t e d  o u t e r  e d g e  p o s i t i o n s  

i n  t h e  c o n s t i t u e n t s  g i v e n  in  t h e  f o o t n o t e  i s  4 , 1  p e r  c e n t  o f  t o t a l  o u t e r  

e d g e  p o s i t i o n s ,  w h ic h  i s  c l o s e  t o  t h e  v a l u e  («*,6 p e r  c e n t )  fo u n d  i n  T a b le  

2 -  9 .  T he  a v e r a g e  num ber o f  a l k y l  s u b s t i t u e n t s  p e r  m o l e c u l e  ( 0 , 6 )  i s  c l o s e  

t o  t h a t  ( 0 , 5 )  fo u n d  by  Wilman ( 1 9 6 6 ) ,  i n  t h e  l o w e r  m o l e c u l a r  m ass  h y d r o c a r b o n s  

o f  r o a d  t a r s  o f  c o k e - o v e n  o r i g i n .  In  v ie w  o f  t h e  s a t i s f a c t o r y  r e s u l t s  

o b t a i n e d  by  t h e  a u t h o r ' s  m e th o d  w i t h  o i l s  o f  known c o n s t i t u t i o n  t h e  p r o c e d u r e  

was u s e d  t o  d e t e r m i n e  s t r u c t u r a l  p a r a m e t e r  v a l u e s  f o r  t h e  p i t c h  e x t r a c t s , 

a s  d e s c r i b e d  i n  s e c t i o n  2 . 2 . 3 . 5

* The m a j o r  c o n s t i t u e n t s  o f  t h e  V a n d e r b i j l p a r k  c o k e - o v e n  t a r  o i l s  w e r e :
P h e n o l  + C r e s o l s  + V y l e n o l s 3 ,1 p e r cem t
N a p h th a l e n e 3 0 ,1 p e r c o n t
1 - and  2 - M o th y ln a p h th a l e n e s i 6 , 1 p e r c e n t
D im e th y ln a p h th a l e n o H 7 , 5 p e r c e n t
A c e n a p h th e n c 1 ,1 p e r c e n t
D ip h e n y lo n e  o x i d e 3 ,2 p e r c o n t
F lu o r o n e 4 , 6 p e r c e n t
A n t h r a c e n e  + P h e n a n t h r e n o 1 2 ,0 p e r c e n t
F l u o r a n t h a n e 4 , 0 p e r c e n t
P y r e n e 2 , 7 p e r c o n t
T o t a l 7 5 ,2 p e r c e n t

3H



V a lu e s  o f  i t r u c t u r a i  p a r a m e t e r s  f o r  a l l  t h e  t a r  o i l s  w e re  

d e t e r m i n e d  a n d  th e  mo^e s i g n i f i c a n t  r e s u l t s  a r e  shown in  F i g u r e  2 -  13. 

T h e s e  r e s u l t s  c o n f i r m  t h e  e v i d e n c e  o b t a i n e d  by  i n f r a - r e d  r p e c t r o s c o p y .

T h i s  a p p r o a c h  h a s  y i e l d e d  c o n s i d e r a b l e  i n f o r m a t i o n  o n  t h e  n a t u r e  o f  

t a r  o i l s  d e r i v e d  from  l o c a l  c r u d e  t a r s .  The p a r t i c u l a r  p o i n t s  o f  

i m p o r t a n c e  a r e :

(1) C o k e -o v e n  t a r  o i l s  a r e  o f  o n e  c h e m i c a l  t y p e  and  L u r g i  and  

v o r t i c a l - r e t o r t  o i l s  o f  a n o t h e r .

(2) The f o u r  l o c a l  c o k e - o v e n  t a r  o i l s  show l i t t l e  v a r i a t i o n  in  

c o n s t i t u t i o n .

(3) The v a r i a t i o n  in  t h e  c o n s t i t u t i o n  o f  t h e  v e r t i c a l - r e t o r t  tax  

o i l s  was a l s o  o n l y  v e r y  s l i g h t  t h o u g h  som ew hat g r e a t e r  t h a n  

w af t h e  c a s e  w i t h  t h e  c o k e - o v e n  o i l s .

(4) The s i m i l a r i t y  b e tw e e n  t h r  : , u r g i - t a r - o i l s  a n d  t h e  v e r t i c a l -

r e t o r t  t a r - o i l s  may b e  new i n f o r m a t i o n  r e s u l t i n g  f ro m  t h i s  w o rk .

2 . 2 . 3  Ex a m i n a t i o n  o f  J th e  p i t c h  co mpo n e n t
#

The e l e m e n t a l  a n a l y s e s  o f  p i t c h e s  o b t a i n e d  from  l o c a l  c r u d e s  a r e  

g i v e n  i n  F i g u r e  2 -  1 2 ,  an d  i n  g r e a t e r  d e t a i l  i n  A p p e n d ix  D. The c o k e -  

o v en  t a r s  h a v e  h i g h e r  c a r b o n  c o n t e n t s  t h a n  t h e  n o n - c o k e - o v e n  t y p e s .

The f i r s t  s t a g e  i n  t h e  c h e m i c a l  e x a m i n a t i o n  o f  t h e  p i t c h  was t h e  

d e v e lo p m e n t  o f  a  s o l v e n t  f r a c t i o n a t i o n  m e th o d .

2 3 . 1  D e v e lo pm e n t  c f  t h e  s o l v e n t  f r a c t i o n a t i o n  m e th o d

N um erous s o l v e n t  e x t r a c t i o n  m e th o d s  h a v e  b e e n  d e v e lo p e d  o v e r  t h e

y e a r s  a n d  some h a v e  b e e n  a p p l i e d  t o  c r u d e  t a r s  a n d  r o a d  t a r s  a s  w e l l

a s  t o  e l e c t r o d e  p i t c h e s  (Thom as, 1 9 6 0 ) .  T h e s e  h a v e  b e e n  p r e v i o u s l y

r e v ie w e d  by  t h e  a u t h o r  ( J a m i e s o n , 1 9 7 4 a ) . Of p a r t i c u l a r  n o t e  i s  a
*  *

m e t h o d , d e v e lo p e d  a t  t h e  CTRA ,  s u b s e q u e n t l y  u s e d  b y  a g r o u p  o f  w o r k e r s  

i n c l u d i n g  Wilman (1966) an d  D a r t l e  an d  S m i th  ( 1 9 6 5 ) .  In t h i s  m e th o d  

t h e  t a r  i s  d i s p e r s e d  i n  d io x a n e  an d  a f r a c t i o n  i s  p r e c i p i t a t e d  by 

a d d i t i o n  o f  n - h e p t a n e .  The p r e c i p i t a t e  i s  t h e n  s u c c e s s i v e l y  e x t r a c t e d  

by  n - h e p t a n e ,  m e t h a n o l , b e n z e n e , d i o x a n  a n d  p y r i d i n e .  The v a r i o u s  

f r a c t i o n s  a r e  r e c o v e r e d  an d  e x a m in e d  by  p r o c e d u r e s  s u c h  a s  t h o s e  u s e d  

i n  t h i s  s t u d y .  A m e th o d  d e v e l o p e d  by S m i th  (1966) i s  b a s e d  on t h e  

p a r t i t i o n  o f  p i t c h  c o m p o n e n t s  b e tw e e n  p o l a r  an d  n o n - p o l a r  s o l v e n t s , 

an d  i s  o f  l e s s  v a l u e  f o r  t h e  e x a m i n a t i o n  o f  c o k e - o v e n  p i t c h  w h ic h  i s  

m a i n l y  com posed  o f  n e u t r a l  c o n s t i t u e n t s .

* c a r  b o n , n y d ro g e n  a n d  n i t r o g e n  c o n t e n t s  w e re  d e t e r m i n e d  a s  
d e s c r i b e d  i n  h e  f o o t n o t e  on  p a g e  M 
** C o a l  T a r  R e s e a r c h  A s s o c i a t i o n
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The a u t h o r  devw lo i-ud  «i m e th o d  b .m ud Uix>n th u  e o l u h l l l t y  o f  c o k o -o v n n  

p i t c h  i n  a  u u r t e u  o f  a o l v e n t u  w .d c h  ijavo t \  f a i r l y  e v e n  p a r t i t i o n  o f  t h e  

c o k e - o v e n  p i t c h e s .  I t  was i n t e n d e d  t h a t  t h i s  w ou ld  r e a u l t  i n  a  s e p a r a t i o n  

o f  f r a c t i o n s ,  i n c r e a s i n g ,  p r o g r e s s i v e l y ,  i n  m o l e c u l a r  m a s s .  The 

d e v e lo p m e n t  o f  t h e  m ethod  i s  d e s c r i b e d  i n  A p p e n d ix  E . The f o l l o w i n g  s o l v e n t s  

w ere  u s e d  i n  t h e  o r d e r  g i v e n :  m e t h a n o l ,  n - h e x a n e  + n - h e p t a n e  ( r e f e r r e d  

t o  h e r e a f t e r  a s  t h e  n - h e p t a n e  f r a c t i o n )  t o l u e n e ,  p y r i d i n e ,  q u i n o l i n e  and  

n i t r o b e n z e n e .
The r e s u l t s  o f  t h e  s o l v e n t  f r a c t i o n a t i o n  o f  l o c a l  c o k e - o v e n ,  L u r g i  and  

v e r t i c a l - r e t o r t  p i t c h e s  an d  a p e t r o l e u m  b i tu m e n  a r e  shown i n  F i g u r e  2 - 1 4 .

The e x t r a c t s  i n c r e a s e d  i n  h a r d n e s s  w i t h  i n c r e a s i n g  pow er o f  t h e  s o l v e n t ,  

m e th a n o l  t o  n i t r o b e n z e n e .  The m e th a n o l  and  n - h e p t a n o  f r a c t i o n s  w e re  s o f t  

p a s t e s  w h i l e  t ;  o t h e r  f r a c t i o n s  w ere  s u f f i c i e n t l y  h a r d  t o  p  m i t  them

t o  be g ro u n d  i n i  i p o w d e r .

2 . 2 . 3 . 2  M ethod f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  m o l e c u l a r  m ass

As h a s  b e e n  m e n t io n e d  p r e v i o u s l y  t h e  p i t c h  co m p o n en t  w ou ld  b e  e x p e c t e d  

t o  cor p r i s e  m o l e c u l e s  o f  m ass  200 an d  u p w a rd s  t o  a maximum o f  2 000  t o  

3 000 ( B a r t l e , 1 9 7 2 ) .  I n  r e c e n t  y e a r s  t h e  d e v e lo p m e n t  o f  g e l - p e r m e a t i o n  

c h r o m a to g r a p h y  (GPC) h a s  p e r m i t t e d  a d v a n c e s  t o  b e  made i n  s o l v i n g  t h i s  

p r o b le m .  The a u t h o r  a d a p t e d  a s i m p le  GPC p r o c e d u r e  f o r  t h e  p u r p o s e  (an  

o s m o m » tr ic  m e th o d  w as i n v e s t i g a t e d  and  d i s c a r d e d  a s  t h e  i n s t r u m e n t  was 

u n r e l i a b l e ,  an d  e b u l l i o m e t r i c  m e th o d s  w e re  u n s u i t a b l e  b e c a u s e  o f  t h e  

r e l a t i v e l y  l a r g e  q u a n t i t i e s  o f  m a t e r i a l  r e q u i r e d ) .  The GPC m e th o d  i s  a 

m o d i f i e d  v e r s i o n  o f  t h e  p r o c e d u r e  u s e d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  

p r o p o r t i o n s  o f  t a r  arid b i tu m e n  i n  t a r / b i t u m e n  b l e n d s ,  w h ic h  i s  d e s c r i b e d  in  

P a r t  3 ,  C h a p t e r  3 ,  an d  i n  A p p e n d ix  A .2 . 2 .

In  g e l - p e r m e a t i o n  c h ro m a tc ^ rm p h y  - - ^ l e c u l e s  a r e  s e p a r a t e e  a c c o r d i n g  t o  

t h e i r  h y d ro d y n a m ic  vo lum e w h ic h  d e p e n d s  on t h e i r  s i z e  an d  s n a p e ,  A s o l u t i o n  

i s  p a s s e d  t h r o u g h  a g e l  o f  p o r e - s i z e  d i s t r i b u t i o n  s e l e c t e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  

m o l e c u l a r  s i z e  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  s a m p le .  L a rg e  m o l e c u l e s  c a n  e n t e r  

o n ly  a  s m a l l  f r a c t i o n  o f  p o r e s  an d  t h e r e f o r e  p a s s  t h r o u g h  t h e  co lum n more 

r a p i d l y  t h a n  s m a l l  an d  co m p a c t  m o l e c u l e s  w h ic h  d i f f u s e  i n t o  t h e  p o r e s  o t  

t h e  g e l .
S m ith  e t  a l . (1974) h av e  d e s c r i b e d  t h e  u s e  o f  t h e  t e c h n i q u e  f o r  m e a s u r in g  

t h e  m o l e c u l a r  m ass  d i a t r i b v t i o n o  o f  p e t r o l e u m  f e e d s t o c k s .  R ear i n k  and  L i j z e n g a  

(1975) s u m m a r ise d  some o f  t h e  d i f f i c u l t i e s  .in a p p l y i n g  g e l  p e r m e a t i o n
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c h r o m a to g r a p h y  f o r  e a c h  p u r p o s e s , a n d  p j i n t e d  o u t  t h a t  t h e  c l a e s  o f  h y d r o c a r b o n  

i n f l u e n c e d  t h e  r e t e n t i o n  vo lum e*  p a r a f f i n s  an d  p o l y a r y l e  d i f f e r i n g  

a p p r e c i a b l y  f ro m  c a t a - c o r d n n s e d  a r o m a t i c s .

The a u t h o r ' s  m ethod  l a  d e s c r i b e d  i n  A p p e n d ix  A 2 . 1  an d  a v e r a g e  m a s s e s  

o f  t h e  m e t h a n o l ,  n - h e p t a n e  an d  t o l u e n e  e x t r a c t s  a r e  shown i n  T a b l e  2 -  1 0 .

TABLE 2 - 1 0  
THE MOLECULAR MASSES OF THE PITCH EXTRACTS

P i t c h M e th a n o l n - H e p t a n e T o lu e n e

C o k e -o v e n  p i t c h e s .

P r e t o r i a 310 310 960

V a n d e r h i j l p a r k 290 310

N e w c a s t l e 300 330 960

V r y h e id 290 280

Lurgi^ p i t c h

S a s o l b u r g 310 310

V e r t i c a l  r e t o r t  p i t c h

J o h a n n e s b u r g 310 310 960

Cape Town - 320

P o r t  E l i z a b e t h 320 320

The m a s s e s  o f  t h e  m e t h a n o l  an d  n - h e p t a n e  e x t r a c t s  a r e  s i m i l a r  t o  

c o r r e s p o n d i n g  r e s u l t s  o b t a i n e d  by  B a r t l e  e t  a l .  ( 1 9 6 9 ) .  I n  o r d e r  t o  g e t  a 

c o m p a r i s o n  o f  p a r a m e t e r  v a l u e s  o f  t h e  t o l u e n e  e x t r a c t s  o f  p i t c h e s  o f  d i f f e r e n t  

o r i g i n , i t  was a ssu m ed  t h a t  t h e s e  e x t r a c t s  o f  c o k e - e v e n  p i t c h e s  h ad  t h e  

same v a l u e  ( 9 6 0 ) a e  t h a t  d e t e r m i n e d  from  a v e r t i c a l - i e t o r t  p i t c h .  I n  f a c t ,  

t h e  GP c h r o m a to g ra m  o f  t h e  f o r . a r  i n d i c a t e d  a w id e  r a n g e  i n  t h e  m a s s e s  o f  

t h e  c o n s t i t u e n t s  a n d  i t  w as d i f f i c u l t  t o  g e t  an a c c u r a t e  m ass  v a l u e .

2 . 2 . 3 . : '  Spe c t r o s c o p i c  s t u d i e s
I n f r a - r e d  s p e . - t r a  w o re  o b t a i n e d  a s  d e s c r i b e d  I n  A p p e n d ix  B. T h e s e  s e n :  

s i m i l a r  to t h .  s p e c t r a  o f  t h e  t a r  o i l s  ( f t q u r .  2 -  91 t h o u g h  there was a

d e c l i n e  i n  r e s o l u t i o n  a n d  s p e c t r a l  r e a \ u r e s .
As i n  t h e  c a s e  o f  t h e  IR s p e c t r a ,  t h e r e  w as some l O i e  i n  r e s o l u t i o n  o f

p r o t o n  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  s p e c t r a  o f  t h e  e x t r a c t s  th o u g h  t h e y  w e re  s i m i l a r  

t o  h o s e  g i v e n  by t h e  r e s p e c t i v e  o i l s  ( F i g u r e  2 - 1 1 ) .  The s t r u c t u r a l  

p a r a m e t e r  v a lu e - ,  w e re  c a l c u l a t e d  and  t h e s e  a r e  g i v e n  i n  A p p e n d ix  C 

( T a b l e s  IV , V an d  V I ) .
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T he p y r i d i n e ,  q u i n o l i n e  an d  n i t r o b e n z e n e  e x t r a c t s  an d  n i t r o b e n z e n e  

i n s o l u b l e s  w e re  examined by r e f l e c t e d  p o l a r i s e d  l i g h t  m ic r o s c o p y  and  

x - r a y  d i f f r a c t i o n  s p e c t r o s c o p y  i n  an  a t t e m p t  t o  s t u d y  t h e  c a r b o n a c e o u s  

m e s o p h a s e  c o n t e n t  i n  t h e s e  f r a c t i o n s .  T h i s  m e eo p h a ee  h a s  b e e n  

i d e n t i f i e d  i n  c o a l  t a r  p i t c h  e x t r a c t s  an d  o t h e r  h y d r o c a r b o n s  (W h ite ,

1974) a s  a d i s t i n c t  s t a g e  i n  t h e  c o n v e r s i o n  o f  o r g a n i c  p r e c u r s o r s  i n t o  

g r a p h i t e .  I t  h a s  b e e n  commonly r e p o r t e d  i n  p u b l i c a t i o n s  d e a l i n g  w i t h  

t h e  p y r o l y s i s  o f  p i t c h e s  an d  was p r e v i o u s l y  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  

q u i n o l i n e  i n s o l u b l e  m a t t e r  (D u b o is  e t  a l .  1 9 7 0 ) .

P o l a r i s e d  l i g n t  m ic r o s c o p y  i s  s u i t a b l e  f o r  t h e  i d e n t i f i c a t i o n  of 

t h i s  m a t t e r  b e c a u s e  t h e  s t r o n g  o p t i c a l  a n i s o t r o p i c  c h a r a c t e r i s t i c s  

b e g i n  w i t h  t h e  p a r a l l e l  a l i g n m e n t  o f  t h e  m e s o p h a s e  m o l e c u l e s  and  t h e  

p o l a r i s e d  l i g h t  r e s p o n s e  o f  a  p o l i s h e d  s e c t i o n  ca n  b e  u s e d  f o r  t h e i r  

i d e n t i f i c a t i o n .
The m i c r o s c o p i c  i n v e s t i g a t i o n s  w e re  p e r f o r m e d  b y  m o u n t in g  t h e  

c a r b o n  i n  A r a l d i t e  m o u ld s  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e ,  200 mm Hg, and  

u s i n g  t h e  m i x t u r e  o f  s i x  p a r t s  a d h e s i v e  A r a l d i t e  t o  o n e  p a r t  h a r d e n e r  

a n d  a l l o w i n g  t o  s e t  a t  room t e m p e r a t u r e  f o r  24 h o u r s .  The s a m p le s  were 

g r o u n d  f o r  a p p r o x i m a t e l y  one  h o u r  w h ich  was a d e q u a t e  t o  e x p o s e  

s u f f i c i e n t  o f  t h e  c a r b o n  s u r f a c e  f o r  m i c r o s c o p y .  A S t r u e r s , S c i e n t i f i c  

I n s t r u m e n t s ,  d ^ a m o n d - p a s t e  g r i n d i n g  m a c h in e  w as u s e d  f o r  t h i s  p u r p o s e .

The rough grinding w as d o n e  on  a 600 g r a d e  Struers adhesive grinding 
paper. This was followed by a  rough polishing for one hour with - um 
diamond paste. Finally the samples were polished with Struers C grade

p o l i s h e r .
The polished samples were examined under a Leitz Wentzar Orthoplan 

microscope using reflected light and crossed Nicol prisms. The sp e c im e n *

w ere  p h o t o g r a p h e d  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s .

2.2.3.5 Discussion o f  results) methanol, h e p t a n e ,  an d  t o l u e n e

e x t r a c t s
The s o l v e n t  f r a c t i o n a t i o n  a n a l y s e s  shown i n  F i g u r e  2 - 1 4 ,  i n d i c a t e  

t h a t  t h e r e  a r e  s u b s t a n t i a l  d i f f e r e n c e s  b e tw e e n  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  p i t c h e s  

o b t a i n e d  from  t h e  d i f f e r e n t  s o u r c e s .  Ah i n  t h e  c a s e  o f  U u  o i l s ,  t h e  

c o k e - o v e n  p i t c h e s  t e n d  t o  fo rm  o n e  t y p e  an d  t h e  L u r g t  a n d  v a z t i c a l -  

r e t o r t  p i t c h e s  c o m p r i s e  a n o t h e r ,  p a r t i c u l a r l y  i n  r e s p e c t  o f  t h e i r  

s o l u b i l i t y  i n  m e th a n o l  and  t o l u e n e .  The p e t r o l e u m  b i tu m e n  c o m p r i s e s  

a  t h i r d  t y p e  h a v in g  a low s o l u b i l i t y  i n  m e th a n o l  and  b e i n g  a l m o s t



r.'omj 1 e t e l y  s u l u b l e  i n  n - h e p t a n e .

I n s o f a r  a s  t h e  s o l u b i l i t y  o f  thu pitches i n  m e t h a n o l ,  n - h e p t a n e  

and t o l u e n e  may b e  t a k e n  a s  a r  i n d i c a t i o n  o f  t h e  c o n t e n t  o f  p o l a r  

m o l e c u l e s ,  p a r a f f i n i c  m o l e c u l e s ,  e n d  a r o m a t i c  m o l e c u l e s  r e s p e c t i v e l y ,  

i t  may be  s a i d  t h a t  c o k e - o v e n  p i t c h e s  m a i n l y  c o n s i s t  o f  n e u t r a l  a r o m a t i c  

m o l e c u l e s ,  t h a t  g a s i f i c a t i o n  p i t c h e s  c o n s i s t  o f  m o l e c u l e s  c o n t a i n i n g  

p o l a r  g r o u p s ,  a n d  b i t u m e n s  c o n s i s t  o f  n o n - p c l a r  p a r a f f i n i c  g r o u p s .  

C o k e -o v e n  p i t c h e s  hav e  a s i m i l a r  c o n t e n t  o f  p o l a r  a n d  p a r a f f i n i c  

m a t e r i a l  an d  i n  a l l  c a s e s  t h e  t o l u e n e - s o l u b l e  e x t r a c t  c o m p r i s e s  t h e  

g r e a t e s t  p r o p o r t i o n  o f  t h e  p i t c h .

F u r t h e r  d e t a i l e d  i n f o r m a t i o n  i s  g i v e n  by  t h e  i n f r a - r e d  and  p r o t o n  

m a g n e t i c  r e s o n a n c e  s p e c t r a  o f  t h e  v a r i o u s  e x t r a c t s .

As i n  t h e  c a s e  o f  t h e  t a r  o i l s  t h e  a r o m a t i c i t y  o f  t h e  m e t h a n o l ,

n - h e p t a n e  an d  t o l u e n e  e x t r a c t s  was a s s e s s e d  from  t h e  r a t i o  o f  t h e
— 2 — 2

o p t i c a l  d e n s i t i e s  a t  3050  cm an d  2935 c n  . The a r o m a t i c i t y  o f  

t h e  o i l s  ( r e p o r t e d  i n  T a b l e  2 - 6 )  a n d  o f  t h e  s o l v e n t  e x t r a c t s  o f  t h e  

c o r r e s p o n d i n g  p i t c h e s  a r e  shown i n  F i g u r e  2 - 1 5 .  In  a l l  c a s e s  t h e  

c o k e - o v e n  p i t c h e s  a p p e a r  t o  b e  l e s s  a r o m a t i c  t h a n  t h e  o i l  f r a c t i o n s .

As w o u ld  be  e x p e c t e d ,  t h e  n - h e p t a n e  f r a c t i o n  was t h e  l e a s t  a r o m a t i c  o f  

t h e  p i t c h  e x t r a c t s  and  t h e  rnc tkdhe j e x t r a c t  was m o s t  a r o m a t i c  i n  t h e  

m a j o r i t y  o f  c a s e s .

T he r e s u l t s  o f  t h e  e x a m i n a t i o n  by p r o t o n  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  

s p e c t r o s c o p y  w e 'e  n o t  i n  c o m p l e t e  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  c o n c l u s i o n  drawn 

from  t h e  i n f r a - r e d  s t u d y  a s  r e g a r d s  t h e  r e l a t i v e  a r o m a t i c i t y  o f  t h e  o i l s  

and  t h e  v a r i o u s  p i t c h  e x t r a c t s .  The v a l u e s  o f  t h e  s t r u c t u r a l  p a r a m e t e r s  

a r e  g i v e n  i n  A p p e n d ix  C, T a b l e s  1V-V1. T h e s e  r e s u l t s  show t h a t  i n  

e a c h  c a s e  t i e  p r o p o r t i o n  o f  a r o m a t i c  c a r b o n  ( F ^  i n  t h e  o i l s  was m ore 

th a n  t h a t  i n  t h e  m e th a n o l  o r  h e p t a n e  e x t r a c t s  b u t  l e s s  t h a n  t h a t  i n  t h e  

t o l u e n e  e x t r a c t s .  I t  h a s  b ee n  m e n t i o n e d  t h a t  o » h e r  wo k e r a  (Le T o u rn e a u ,  

1965 a n d  Le R o u x , 1969) h a v e  fo u n d  t h a t  i n f r a - r e d  m e th o d s  a r e  

u n r e l i a b l e  f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  p r o p o r t i o n s  o f  p a r a f f i n i c  g r o u p s  

i n  c o m p lex  s u b s t a n c e s .  T he a r o m a t i c i t y  o f  t h e  p i t c h  e x t r a c t s  may be 

d e m o n s t r a t e d  from  t h e  r a t i o  a s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  2 -  1 6 .

T h ese  r e s u l t s  i n d i c a t e  t l i a t ,  a a  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  t a r  o i l s ,  i n  t e r m s  

o f  a r o m a t i c i t y  t h e  <u k o -o v o n  p i t c h e s  fo rm  o n e  t y p e  w h e r e a s  t h e  L u r g i  

and  v e r t i c a l - r e t o r t  t y p e  fo rm  a n o t h e r .  The a r o m a t i c  c h a r a c t e r  o f  t h e  

c o k e - o v e n  p i t c h  e x t r a c t s  war. g r e a t e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  v e r t i c a l  r e t o r t  

p i t c h  e x t r a c t s ,  w h i l e  t h e  b i tu m e n  h a d  v e r y  l i t t l e  a r o m a t i c  c h a r a c t e r .
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