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Summary

　　In　order　tQ　investigate　the　effect　of　 ship 　motion 　on 　the 　 oxidation 　 and 　 the　 shifting 　 of 　 cQn −

centra しesl　 the 　experiments 　 were 　carrled 　 Qut 　by　 using 　 the 　 rolling 　 and 　the　vibration 　testing　appratus ．

In　these 　experi 皿 ents ，　concentrates 　were 　 subject 　to　the 　 condition 　 with 　an　 acceleration 　 of 　O．2〜O．5g ．

　　Corrosion　tests　in　concentrates 　were 　also 　made 　by　using 　steel 　specimens ．
　 　 The 　main 　 results 　 are 　 as　follows：

　　（1 ）　If　the 　grain　si ‘e　Qf 　concentrate 　is　large
，
　the　oxidation 　of 　concentrate 　is　influenced　con

曹

　　　　 siderably 　by　roUing 　and 　vibration ．

　　（2 ） When 　rnoisture 　content 　increases
，
　 the 　steehn 　c 。 pper 　concentrate 　is　corroded 　severely ，

1．　 ま え が き

　銅 ，亜 鉛等 の 精錬原 料 と な る 鉱石 は 微粉状 の 物質 で

硫化物精鉱 （以 下精鉱 と略禾V」1）と呼 ばれ て い る．

　精鉱 中の 金属硫化物は ， 空気 に ふ れ る と常温 で も酸

化が 進 み 硫酸塩 （CuSO ，　eg）に 変化す る。こ の 反 応 は

熱を発生するた め ， 船舶の ば ら積 み 輸送 の よ うに大量

の 精鉱 を積み つ け た 場合に は ， 反応熱 の 放熱が妨げら

れ 精鉱 の 温度 が 異常 に 高 く な る こ とが あ る。実際 に 発

火事故 に な っ た例もあ り，輸送の 安全 上 ，精鉱の 酸化

発熱 を 防止 す る 必 要 が あ る。効 果的 な酸化防止対策 を

見出すた め に は
， 船舶 輸送 に 付随す る 環境条件と 酸化

反応 の 相関性 の 解明が な さ れ な け れ ばな らな い 。

　輸送中の 環境条件 と精鉱 の 発熱の 関連性に つ い て は

既報
1）

の 実船 調 査 に よ っ て，従来断片的 に しか 知られ

て い なか っ た 酸化促進要因の 実証的 な整理 が行 わ れ

た 。 そ の 成果 の
一

つ と し て ， 船 艙 に 積み つ け られ た 精

　
＊

艤装部

　　原稿受付 ； 昭和54 年 10 月 3 日

鉱 の 温度分布は ， 斜面 に な っ て い る部分 で 高くな る こ

とが確認 さ れ て い る 。 こ の こ とは ， 船体の 動揺や 振動

に よ っ て 斜 面 上 の 精 鉱 に 移動 が 生 じ た り， 亀裂が入 っ

た りした た め ， 精鉱内部 へ 空気 の 滲透 が し 易 くな っ て

酸化反応を促進 した も の と解釈 で き る 。 この よ うな椎

測 の 裏付けを得 るた め ， 実験 室的 に 動揺や振動 を精鉱

に加え ， 酸化反応 へ の 影響と斜面 の 流動化 に 及 ぼ す影

響 に つ い て 検討を行 っ て み た。

　ま た ， 精鉱の 酸化 に 関連す る危険性 と し て 腐食性 も

指摘 さ れ て い る 。 す な わ ち ， 酸化 に よ っ て生成す る硫

酸塩 の 巾に は ，含有水分 を強 い 酸 性 に す る も の が あ

り， 船 体 の 鋼 材 に 有害な腐食作用 を 及ぼ す こ と が あ

る 。 こ の 腐食問題 も精鉱輸送 の 安全を計 る上 で 無視で

き な い 課 題 で あ る た め，酸化 発熱実験 と 並行 して 検討

を行 っ た 。

　本報は，上記 の よ うな課題 に 対す る実験的検討の 結

果を と りま とめ た も の で ，最初 に 動揺 ， 振動 が精 鉱 の

酸化 に 与 え る影響 ， 次 に精鉱斜面の 流動化，最後 に 銅

材 に 対す る 精鉱 の 腐食作用 に つ い て 述 べ る。

（151）
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2． 実 験 方 法

　2．1　動揺および振動による酸化発熱実験

　（1 ）　斉弌享斗．辛青多広

　動揺や振動 が 精鉱 の 酸化発 熱性 に与え る影響 を見出

す た め の 試料 は 比 較 的 短 時問 て 効 果の わ か る酸 化性 の

弥 い 鉱 種 が望 ま しい 。ま た本実験 と並行 して 行 わ れ た

中規模堆積実験
2）

や実船実験
1）

で 使用 され た 鉱種 と同

一．種 で あ る とデータ の 粁匝 比 較が で きて 都合が よ い 。

こ の 様 な考え に よ っ て Table　 l に 示 す 3 種 の 精鉱 を

選 ん だ。

　　　　　Table　 l　Sample　concentrates

Concentrate1
−luanzaia
　 Zn

Apparent　Speci丘c　
l

　 　 　 　 　 　 　 　 　 1，74
　　Welght

Chemical
Coユユtents

　（％）

eUnbuFCZPMSio2AL20

，，

CaOMgQ

　 SCdK

，ONa2c

）

4 ．862

．5752

．工84
．380

．701

．360

．080
，110

．2230
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．15

Musoshi
　 Cu

1．24〜1 ．30

9 ．0233

．50

．040
．250

．0217

，9

ユ．870

．010

．013
ユ6．0

4 ，170

ユ 3

Kuga 　Fc

　 2 ．08

44．00

．317

．120

．020
．035

．941

．272

．450

．2232

．5

　（2 ） 実験 装 置

　動揺お よ び振動実験 は ， そ れ ぞ れ 別個の 試験機を用

い て 行 っ た 。 画機 の fl
．
：様は Table　 2，　 Tablc　 3 の とお

りで あ る 。

　こ れ らの 実 験 で 試料楮 鉱 を 入 れ た試験容器 を Fig．1

に 示 す 。 精鉱 を 輸送す る船舶 は 熱 帯域 を 通 過 す る もの

　 Table　2　 Specificati。 n ・ ・f ・・lling　test　apPratus

　Type　　　　　　Electro．Hydraulic　Servo　System

Max 、　Loading　Wt ．　　　　　　　 300　kg

　Max ．　 Ro ！ling　Angle　　　　　　　 ± 45　deg．

　Rolling　Period　　　　　　　　　　　　 2〜20 　sec

　Size　 of 　Rolling　Table 　 　　 　 1、5x1 ．2m

糠
t

黄＆継 。、、）　 　 ・・。 m ・・

（152）

Table 　3　Specifications　of　 vibra しion　test　appratus

Type 　　　　　　 Eiectro．Hydraulic　Servo　SysteIn

Direction　 Qf 　 Vibration

Max ，　 Leading　Wt ，

Max ．　 Acc ．

Size　 of 　 Table

Lateral

　　 5GO　kg

　　 1．09

1．Ox1 ．Orn

が 多 く， 船 艙 内 の 気 温 は 可成 り高温 に な っ て い る と 考

え られ る 。 そ こ で ，試験容器 内は Fig．2 に 示 す よ う
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Fig．1　 Test　 vessel

Fig・　2　　1’leating　appratus
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な電熱 ヒ
ーター （150W ）で 高温 に 保 つ と共 に ，ふ た

を 貫通 し た パ イ プ を通 じて 調温詞湿 し た 空気を送 り込

み，湿度と酸素濃度 が 低下 し な い よ うに した 。 ま た
，

容器 の 周囲は ， ふ た と底面 を除い て 厚 さ 5cm の ガ ラ

ス 綿で 保温 し た。

　（3 ）　言［
．iAil事項

　試験容器 に は ， 内部 に 熱電対 6 点（ア ル メ ル ーク ロ メ

ル
，
1．2mm φ）と土圧計 3点 （容量 2k9加 m2

， 受圧面

Fig ．3　Thermo −couple 　 attached 　 to　test　 vesse1

Fig．4　Pressure　 gauge 　 attached 　 to　 test 　 vesse1
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30mm φ），外部に加速度計ユ点 （容量 5g
， フ］〈平お よ

び 垂 直）が 取付け て あ り，それ らの 配置は Fig．1 の

とお りで あ る。熱亀対と 土 厂 ［
．
の 取付け 状態を Fig．

3，Fig．4 に 示 す。 こ れ らの 変換器 に よ る 計測 値 は ，

温度に つ い て は デ ィ ジ タ ル 熱電温度記録計 で 連続測定

し，土 1
．
Eと 加 速度 は 随時測定 して 電磁 オ シ ロ グラ フ に

記録 し た 。

　他方 ， 上述 した 物理的測定 と並ん で ， 楕鉱 の 成分 と

含水率 を 分析 した。こ れ らの 分析 は，実験 の 前 と後 に

表面 下 5cm の 深 さか ら採取 し た 試料を用 い ， 水溶性

の Cu，　 Zn，　Fe，　 SO4，酸｝容｛生の Cu，　 Fe，　 Zn 等 を 測定

し た 。 定量分析 の 方法 は 日 本 払業 会粘拡輸 送委il会資

料
巳）

に 基 づ き，分析 の 実施は 専門業者 に 依槓 し て 行 っ

た。

　（4 ）　実験条件

　動揺実験は，同期 3 種 （3， 6， 10 秒）と動揺角 2 種

（20 ， 30
°
）の 紐 合 せ で 行 っ た。こ の 条件 で 精 鉱 中り、表

面 の 接線加速度振幅は O．36〜O．52g の 範囲 に なる 。

　振動実験は ，振動数 3 種 （6，
12，18Hz） と水平加

速度振 i隔2 種 （0 ．2，
0 ．4 の の 組合 せ で 行 っ た 。な お ，

動揺振動共 に 運動波形は 正弦波で あ る。

　実験の 手順 は ，訊験容器 に深 さ 60 ¢ m （240〜300kg ）

に なるよ うに 精鉱を入れ ， 表面を水平に ならし て か ら

試験を行 っ た 。 動揺実験 で は 先ず周 期 を 設定 し ， 始 め

の 5 日 間 は 動 揺 角 20°，続 く 5 日 間 は 30
°

とい う組合

せ で 行い
， 振動実験 で は先ず振動数 を設 定 し ， 始 め の

3N5 　口間1・ま力口L“　）“1辰1「1岳0，2g ，　冷充く　3−．5　日間 ｝ま 0．4g

と い う組合 せ で 行 っ た 。精 鉱 は，上 記 の 組合せ ご と に

新ら し い もの と 入れ 替 え た。な お ， 振動実験 は 昼夜連

続 し て 振動を与えた が ，動揺実験で は 8時問動揺 ， 16

時間 諍止 の サ イ ク ル で 行
’
っ た。

　2．2　斜面の 安定性実験

　船艙内の 精鉱表面 は，嗔圧等特別な処置を しな い 場

合 は 偵 み 込ん だ時に で きた 円錐状 の 隆起 が連 な り傾斜

部分 が 多い 。こ の よ うな 傾斜部 で は粘 幽 粒子 が 功揺や

振 動 に よ っ て 移動 し 易 くな る と考え られ る 。そ こ で ，

斜面の 崩 れ と動揺 お よび 振動 の 加 速 度 と の 開係 を調べ

る 目的で Fig．5 の よ うな モ デル 斜面を対象に し て 実

瑪寅を彳ラー
⊇　デこ。

　実験は 醸化発熱実験 と同量の 精 鉱 を試 験 容 器 に 入

れ ， 表画の 圧密状態を 変 え な い よ うに モ デル 斜面 を作

り前項 で 述べ た 動揺お よ び 振動条件の 範囲で 行っ た 。

設定 した一つ の 運 動条件で の試験時聞は，動揺で は 30

分問 ， 振動 で は 10 分間 と し，そ の 条件 で 表面状態 に

（153 ）
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ト
ー・。・帽

Fig ．5　 Model　slope

変化 が な い 場合は動揺角また は振動加速度 を段階的 に

上 げ て 試験 した。

　 こ の 実験の 供試精鉱は ム ソ シ 銅精鉱 で ， 含水分 が

6％，10％ の 2 遣 りの 場合 に つ い て 実験 した。

　 2．3 腐 食 実 験

　粘鉱の 腐食
．
「生は ， 釉鉱固有の 腐食性 の 他に 酸化発熱

に よ る温度上 テ1に よ る腐食促進要因 も考 え られ る。従

っ て
，

こ の 実験 で は ，酸 化発熱実験 に お い て 腐食試験

片を 精鉱内に 深 さ を 変 え て埋 設 す る方法と ， 恒温槽内

に 置い た 粘鉱内 に
一

定 の 深 さ に 埋 設 し て 行 う方 法 の 2

通りで行 っ た。前者の 試験は精鉱が深さ方向に 温度勾

配を も っ て お り，前述 の 温度影響を考慮 した 実験 で あ

る。こ れ に 対 し 後 者 は 温 湿 度一．定 条1牛下 の 試験で ，鉱

種に よ る 腐食性の 相違と含有水 分 （海水 滉入 の有無 を

含む）に よる腐剣 生の 変化を求め よ うと した もの で あ

る。

　試験片は SS　41 鋼 （60× 30　x　3．2mm ）を 弊320 エ

メ リ
ー
研磨処理 を して 試験に 供した。

　腐食量 は ， 試験前後に お け る試験片の 重 量 を求 め，

その 減量を板厚 に換算し ， この 減少板厚 を試 1験時 間 で

除 し た 年 間腐食量 で 衣示 し た 。 こ こ で ，腐食試験後の

重量は 文献
3） の 方法 に よ る 腐食生成物除去後 の 重量で

あ る 。

　 こ の 実験 の 供試精鉱 は ム ソ シ 銅精鉱 と玖珂磁硫鉱精

鉱 で あ る 。

3．　実験結果と考察

　 3．1　動揺 お よび 振 動 に よ る 酸化発熱実験

　（1 ）　精鉱 の 挙動

　 こ の 実験 で は ，い ずれ の 条件 に お い て も流 動 化 と見

な せ る よ うな 現 象は 観察され な か っ た。Fig．6 は 振動

実 吮に お い て記録 した 試験容器の 水平加速度 と容器壁

に か か る 栢鉱 匚 力の
一

例 で あ る が，両者 の 波形 の 位相

は
一

致 し て お り粘鉱 と 容器が
一

休 の 運 動 を して い た こ

と を裏付けて い る 。た だ し，振動実験 に おい て 加 速度

が 0 ．4g に な っ た 場合 ， ま と ま っ た精鉱の 動 きに は な

ら ない が個 々 の 粒子 の 中 に 不規則な運動をす る もの が

（154 ）

鑞飜
　 Fig．6　Vibratory　 waves 　 of 　 accelerations 跏 d

　 　 　 　 　 P「ess し1「es

観 察 さ れ た 。 ま た 玖 珂 磁硫鉄精鉱 て は 表層の 粒子 が

Fig．7 に 示す よ うに粗大化 し ， そ の 下層で は 表面が固

結 して 滑らか な面 に 変容す る現 象が 現 れ た。

　 上 述 した 水平方向の 移動 に 対 し ， 垂直方向 へ の 精鉱

の 移動 は 表面 の 沈下 とな っ て 現 れ る。一連 の 実験 を 通

し て 沈下 の 程 度 は 五．5ev　2　cm で ，最 も大 きい 場合 に

3crn に達 した 。 これ らの 値は 深 さに劃 し て 3〜5％ の

範囲で あ る。実船実験
1）の 例で は 深 さ が 7m 程度 に 対

し ， 沈下量は 19cm で あ り， そ の 割合 は 2 ．7％ に 当

る。こ の こ とは 実船 の 遭遇 した 運動条件 が，本実験 の

条件 よ りも緩か な条件 だ っ た と考 え る こ と もで き る。

　酸化発熱実験 で は精鉱表面 の 沈下 里 と動揺 や 振動 の

条件，あ るい は 鉱種 との 聞 に 規則
．i生は 認 め られ な か っ

た。

　通常沈下現象は 運動を開始 した 初期 に進行 し ， そ の

後 は 緩［曼に な る。酸化発熱実験の 沈下 量データ は 試験

前後の 測定値 で あ り運 動初期の 沈下 量 を 知 る こ とは で

きな い 。 そ こ で 発熱実験 とは 別個 に 常温 に お け る逢 動

中の 沈 下 量 変化 を 運 動 開 始 後 30 分 間 に つ い て 変 位計

で測 定 す る実験 を 行 っ て み た 。
Fig．8 に 加速度 と 30

分後沈下量 の 関係を 示 す。こ の 図を 見 る と，加速度 の
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増加 に つ れ て 沈下量が増加す る こ と，動揺 と振動 を比

べ る と振動 の 方が 沈下 が 大 きい こ と が わ か る。た だ

0．2g 程度以下の加速度で は 動揺，振動双方 と も沈下

しな く な る こ とを 示 し て い る。

　（2 ）　精鉱 の 温度

　実験結果の 概要 を と りま とめ て Ta，　ble　 4，　 Table　 5

に 示 す。精鉱内部温度 の 連続 測定 記 録 か ら精鉱温度 の

経時変化を調べ て み ると，各測定点の 温度 は 実験開始

後 5Q 時間程で 定常 に 達 し，表面下 10　cm の 深 さ の

温度が 他 の 測定個所 に 比べ 高い 値を示した 。
Table　4

，

Table　5 に 示 した 精鉱最高温度 は 表面下 10　c皿 の 温

度 で あ る 、 こ れ らの 表を み る とい くつ か の ケース で 精

鉱内部温度が上部空間温度を 1N2 °C 上 回っ た こ とが

認 め ら れ るが ， 動揺と振動の 条件，鉱種 と の 聞 に
一

定

の 相関性を 示唆する傾向は 認 め られ な い
。 ま た 比較 の

た め に行 っ た静置実験 と比 べ て も動揺や振動 が 精鉱 の

温 度 上 昇 を促 進 した とは 言え な い 。Fig．9 は 精鉱温度

変化 の 一
例で あ る 。

　 こ れ ら の 結果は ， 実 船実験
1） あ る い は 中親模堆積実

験 （約 2ton の 精鉱を恒温槽内に 静置） で 観測され た

よ うな温度上 昇，すなわち，表面下 10〜30cm の 精

鉱温度が 周囲気 温 よ り も次第 に 高 くな り ，

一
定 日 時経

過後最高値 に 達 し，以後 は 降下傾向 を 示 す と い っ た 状

態を再現 し た もの と は な らな か っ た。

　 こ の よ うに 精鉱の 温 度 が 上 昇 し な か っ た 主 な 原 因

は ， 精鉱 の 堆積量の 不 足 と思わ れ る 。 酸化反応の 熱 が

蓄積 され て 温度 上 昇 を生 じ るた め に は J 水分の 蒸発や

熱伝達 で 外部 に 持ち去 られ る 熱量 が 酸化反応熱の 総量

に 対 しあ る限 度 以 下 で な け れ ば な ら な い 。中規模 堆積

実験
2） に よれ ば 外気 の 影響は容器側 面 か ら 30cm 程

に 及ぶ こ とが 認め られ る 。 本実験 に 用 い た容器は 中心

か ら側而 ま で が 30Cln で あ り， 周囲温度 の 影響が 中

心 部 に ま で 及ん で い た こ と に な る 。 従 っ て ，精鉱の 温

度一ヒ昇を検証す る実験と して は堆積量を増や した追試

が 必 要 で あ っ た が 試験装置の 搭載 重量 の 制約が あ っ て

実施 は見 送 らざ る を得な か っ た。

Test　 　 　 　 　　 ：

Conccntratc　　　　　：

ApParent　Density ：

Supplied　Air　　 ：

　　　　　　 Table　4．l　Results　 of 　 rolllng 　 test

Rolling （R）and 　Static　Condition （S）
Huanzala　 Zinc

1．745
　l！min

T ．No，

F エ eque ・ユcy 　 　 　 cpm

Amp ！itude　　　　 ± deg
Initial　Moisture　　　 ％

Temp ，　in　Vessel　　
°C

Humidity　in　Vessel　 ％
Max ．　TemP ．　 in　Ore　 °C

R1 R2

6　 　 　 　 12

20　 　 　 　 20

1．1　　 　 1，1

38、0　　　　37，4

70± 5　　　　70± 5

36，2　　　　 36、1

Remarks

R320201

．140

．663

± 242

．2

R5 R6

6　　 　 　 12

30　 　 　 　 30

2．641

．7　　　40．3

65± 5　　　69：ヒ4

37．4　　　 41．7

R7 R8

12　 　 　 　 12

20　 　 　 　 30

5．2　 　 　 5．2

4／．0　　　 41．4

68± 3　　　　66±ヒ3

40，8　　　　41．6

S1

2．540

．065
± 542

．2

（155 ）
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                              Table 4.2 Results of  relling  test

Test : Rolling (R) and  Static Conditlon (S)
Coneentrate : Musoshi  Copper

Apparent Density: 1.24-"1 30

Supplied Air : 51!min

T. No,

Frequency cpm

Amplitudie ± deg

Initial Moisture %
Temp. in Vessel OC

Humidliy in Vessel 96
Maq. Temp. in Ore oC

1:

If1

     iRl
 i

     l

Remarks

     i
 6i
     120

 i

 7.4 i41.s
 l

     l72
 6 i39.2

 I

R2630

 7.443.061.939.9

R3  l R4
     l12

 , 12
     :20

 i 30

 7.3 i 7.3

34.8 I 35.7

766l  742
     i33.6

 i 33.1

R51220

 6.350.2

52.6

             !

S2
 

S3
 1 S4

lili

 7.3

   41.3

   71.7

   40.0

1L '

   7.3

  16.2

  54.7 I
       I
  19.6
       l
No  Air  1
Supplied 

,

 7.350.1

55.0

Table  5.1  Results of  viblation  test

Test :

Concentrate :

Apparent Density :

Supplied Air :

       T. No.

Vibration (V)
Huanzala  Zlnc

1.745,5l/min

        l
   Vl  1           V21

1

Frequency Hz

Lateral Ace. g

Initial Moisture %
Temp.  in Vessel eC

Humidity  in Vessel %
Max. Temp. in Ore 

eC

Rcrnarks

   6 1. 6

   o.2 I o,4
        [

   3.4 ii 3,4

  40.0  l 41.9

  72  ±･ 2 i 68 ± 3
        1

  39,O i 41,9
----- -l-- --

V3  
,1
 V4

:

      l12 i 12

 O.2 1 O.4

 3.5 i 3.5

40.8  l 41.1

70 ± 10,  67± 3

40.4 l 43.3

V5  i V6
     118

 18

 02  O.4

 33  3.3

409  40.8

63 66± 2

40.2 i 41.6

V76

 O,2

 4.G40.269

± 239.8

V86

 O,4

 4.640.865

± 240.5

TestConcentrate
 and

Supplied Air

               Table  5.2 Results of  vibration  test

              : Vibration (V)
Apparent Denslty: Musoshi Cu  1 24

                 Kuga Fe 208

              : 51/min

Coneentrate Musoshi Cu      I     'tt-   tt-ttt -ttt
     1v6

 1

Kuga Fe

       T. No.

Frequency

Lateral Acc.

Initial Moisture

Temp.  in Vessel

Humidity  in Vessel
Max.  Temp.  in Ore

       Remarks

Hz

 g%aC%oC

111
 vl  l
      16

 o.2 l

 7.2  I
38.7 l
76± 4 l
      i
41.2  l

V26

 O.4

 7.239.479

± 241.4

V3  i V4
     1

12 l 12

 O.2 11 O.4
      1/
 7.5 i･ 7.5
40.1 I 41.5

77 ± 3 i 72.5
      1

40.5 1･ 41 6

 V5  i

181

 O.2 j'
      1
 7.1 i

39.1 i,
69 ±. 540.1

 i

Vl V2

18

 O,4

 7.643.169

± 242.8

F

 6i6

 O.2 i O.4
     1100

 1i 10.0

30.5 l･ 31,2

64.2 ･ 64.7
     l30

 0 i 34,3

(156)
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　（3） 成分分析結果

　実験に よ っ て．各分析成分 と も噌加す る傾向が 認 め ら

れ る。変 化 の 傾 向 を 例 示 す る と Fig．10 の よ うで あ

る。こ の 図 か ら各成分 は実験1時間 の 噌加 に 対
’
して ほ をま

直線酌 に 増加す る傾向カミ読 み とれ る 。 ただ ，

一・
部 の 成

分で
一

度増加 した後減少す る よ うに 示 した もの が あ る

が ， こ れは 試料精鉱 の 探堰条件 を同一に で き な い た め

に 生 じた 見掛 け上 の 変化 で あ り，実際は 中問測定値 と

最終 測 定 値 の 平均 を 通 る よ うな 直線的増加 が あ っ た と

見 るぺ きで あ ろ う。また 実験開始前 の 同
一

成分相互 に

も大 きな差 が 認 め られ る もの が あ る が ， こ れ も採取条

件 の 違 い に よ る も の で あ ろ う。

　精鉱 の 含水分は Fig．11 の よ うに試験侍間 に 1・ヒ例 し

て 減少傾向 を示 し て い る u

　．E述 した よ うに 成分変化が 増加傾向 を示 して い る こ

と は 酸化に よ る硫酸塩の 生成を物語 っ て い る。こ の こ

とは ， 前項 の 温 度 測定 で は 温度 上 昇が 認 め られ ず 実験

条件 と酸化 の 関 係 を検討 で きな か っ た が ， 成分変化に

よ っ て 実験条件が 酸化 に 及ぼ す影響 を検討 す る こ とが

で きる 。
こ こ で は 水溶性成分の 変化 速 度 を精鉱 の 酸 化

速度 の 指標 と考え て 検討して み る 。

　 水 溶性成分が 直線 的 に 増加 す る もの と 見な し ， 1 日

当りの 変化率 （mg ！g！day） を各実験条件ご と に 求 め た

結果が Table　6 で あ る 。 なお ， 玖珂磁硫鉄精鉱 は実験

Table　6　Change 　Qf 　water 　soluble 　component ．s

　　　　　　　　 Unit ；　 mgtgt （lay（Except＊

）

C 〔｝ncentrate

Water 　 Soluble

T ．No．　 R 　 1−2

　 　 〃　 　　 3−4

　 　 〃　 　　 5−6

T ．No．　 V 　 1−2

　 　 〃 　　 　3−4

　 　 〃 　 　 5−6

　 　 〃 　 　 8−8

T ．NQ ，　 S

＊Ratios　of 　T ，　No ．　R
arld 　V 　to　T ．　 No ．　 S

Huanzala
　 ZincSO4Zn

1，0gI
＿ 1

　0 ．53

　 1．77

　0．62
　 0，44

　 1．0610

・
篁

2i3

．i9
・3

0．71

MusoshlCopper

SO4

0．531

．110

．40
．

0 ，220

．71Q

，102

．2
　 〜

11．ユ

0．450

，06

Cu

［0 ．28’0 ．06

0．13　 0，14

0．07　．O．03
−

　 　0．02

0．18O

．36
　 〜

2．5

0 ，100

．17
　 〜

2．7

ケ
ース が 少な い た め こ の 検討 は 割愛 し た。Table　6 に

よ れ ば ， どち らの 精 鉱 も静置実験の 場合，水溶性硫酸

根 が 約 O．2mg ！g！day， 水 溶性 金属成分が 0．1mg ！g！day

の 害1」合 で 増加 して い る。しか し動的 実験の 場合 ，
ワ ン

サ ラ 亜鉛精鉱 の 水溶性硫酸根は 動揺で は O．　o「 3− 1．09

mg ！gtday ，振動 で は O．44〜1．77　mg 〆g！day に J：曽加 し ，

静置実験の 場合 に 比 べ て 変化率 が 2．3N9 ．3 倍 に 増大

（157 ）
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Fig．10　Exarnple　of 　change 　in　con 〕penents

して い る e 同様 に 水溶［生亜 鉛成分変化率 も動揺お よ び

振動 を加 え る こ とに よ っ て 静置の 場合 に 比 べ 2 ．2・一・

11．1 倍 に な る。従 っ て ワ ン サ ラ 亜 鉛精鉱は 運動 が 加

え られ る こ とに よ っ て 酸化速度が 増加するもの と判断

され る 。

一
方 ム ソ シ 銅精 鉱 は 静置実験 に 比 べ 水 溶性成

分変化率が 増大す る も の もあれ ば減少す る も の もあ

り， 変化率の 倍率 は 水溶性硫酸根で O．36〜2．5，水 溶

性銅 で 0 ，17〜2，7 と ワ ン サ ラ 亜 鉛精鉱 に ⊥ヒベ 変 動 が 少

ない 。

　こ の こ とは 鉱種 に よ っ て 動 揺 や振動の 影響 を 受け易

い もの とそ うで な い もの が あ る こ と を示唆 し て い る 。

to

そ の 原因の
一

つ は両 鉱 種 の 粉 体 性 状が

Table　7 に 示 す よ うに 異な っ て い るた め

と考 え ら れ る。す な わち，ワ ン サ ラ 亜 鉛

精鉱は ム ソ シ 銅精鉱 に 比 べ
， 水分率 5％

の 状態で か さ密度が 1．3倍 ， 空隙率0，89

倍，比表爾積 o、3 倍，平 均 粒径 3．5 倍

とな っ て い る 。 こ の よ うに 粒 径 が 大 き

く， 空隙率，上ヒ表面積が 小 さ い こ とが ，

動揺 や振 動 に よ る 空気の 滲透効果を敏感

に反 映 し，酸化速度を静置実験 の 場合 に

比 べ 増大 させ た もの と 考え られ る 。

　次 に 動揺 と 振動の 条件と成分変化率 との 関 係 をみ る

と，振動実験の場合， 成分変化率 と振動数を対数 で 示

す と振動 数 の 増加 に 対 し 成分変化率が Fig．12 の よ う

に 直 線的 滅少 の 関係 で 示 され る。本実験 で ぽ ，実験条

件 と して 選 ん だどの 振動数に お い て も加 速 度 は 同
一

に

そ ろ え て 試験 して い る た め ， 振動数が小 さい 場査は 振

動振 III冨は 大 きくな り，従 っ て 運動エネ ル ギーが 大 き く

な る とい う閧係 に な る。結局 Fig．12 は 運勳 エ ネ ル ギ

ーが 大 き く な る と酸化速度 が 大 き くなる こ と を 示 して

い る と百
．
え る 。

（158 ）
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Table　7　Comparison　of 　granular 　properties2）

Load

（kg／cm
’

）

0．21

Concentrate

八10玉sture 　Content
　　　　　　（％）

Bulk　Density
　　　　 （gicm3 ）

Void　Ratio

Surface　 Areu
　（x102 　cm2 ！cm3 ）

Ave．　 Particle’

Diam ．　　 （μm ）

Musoshi 　 Cu

0

1．57

O．550

54．2

11

2．19

1．41

0．574

30．0

20

5．55

1．41

0．534

15．4

39

10．37

1．37

0．506

7．2

84

Huanzala 　Zll

0

2．16

0．473

24．7

24

2．94

1，93

0 ．490

10．7

56

5．45

1，85

0、477

4．4

136

9 ．24

2．02

0．369

11．08

2．23

0．272
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Fig．12　Relation　between　variation 　rate 　and

　　　　 frequency　of 　vibration

　3．2　斜面 の安定性実験

　斜 而 の 精鉱が 移動 を始 め る 状況 を概観す る と，設定

し た 加速度が あ る値 に 達 し，そ の 条件で し ば ら く時 閲

が 経過す る と精鉱 の 表 層 に 亀裂が 生 じ，ll寺問 の 増加 に

従い 亀裂 の 長 さや数 が 増加 し て 行 っ て 移動 に 転 じ る と

い う経過 で 説明で きる 。
Fig．13 は 振動実験 に お け る

崩壊状況 で ， 写 真 に 見 え る 白点は 表層 の 歪 み 観察の た

め に 埋 め 込 ん だ 白墨 で あ る 。Fig．14 は動 揺実験 の 場

合 の 崩れ を示 して い る。動 揺 と振動 に よ る斜面 の 崩 れ

方 を 比 べ る と，前者 が 比較 的 内部 か ら崩れ て い るの に

対 し ， 後者 は表層部で 起 きて い る とい う違い が 認 め ら

れ る。

　本実験で は ， 斜 面 が崩れ 始 め る水平加速度 （船上 で

Fig．13

い え ば 甲板 面 に 平行な 加速度）が ど の 位 か を見出す こ

とを 主眼 と した。実験 で得られ る デ
ー

タ は 試験時間 内

（動揺 30 分 ， 振動 10 分）に お け る移動 の 有無 ， 移動

（159 ）
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し た 場合ほ そ の 開始時間 ， お よ び 水平加 速 度 （動揺 の

場合は動揺台表面 に 平行な加速度）で あ る。移動 の 原

囚 と し て は試 験 時 間 そ の も の よ り も動揺 お よ び 振動 の

繰返 し数 が影響す る もの と考え られ るか ら ， 実験結果

は Fig．15 に 示 す よ うに 繰返 し数 N と水平加速度の

関 係で 表示 し た 。Fig．15 は ， 含水分の 高 い もの は 低

い もの に比 べ
， 高い 加速度で ない と移動 し な い こ とを

示 して い る。特 に 振動 の 場合に そ の 差が 大 き く， 水分

6％ で は O．3g ，10e／o で は O．5g の 値を得た 。 こ の

こ と は 輸送限界水分率 （TML ， 供試精鉱 は ユ5％）以

内 で あ れ ば 含水分 の 高 い 方が 低い もの よ り崩れ に くい

こ と を 示 して い る。 ま た ， 動揺 と 振動 を 比 較す る と振

動 の 方が崩れ 易く，水分 6％ の 場合，動 揺 は 0．5g ，

振動は 0．3g で崩れ 出 した こ と を 示 して い る 。

一
ROLUNG6

％ HaO

」0”。’，

．〆 m ・ veo
　no ウ

〆揃 。 》e
●　 no 　’・

αε『 ψ
o

●

●

一
o ●

恥  

一
一
Φ 一
）
艮 一
2

「 rIIll1 　 　 　 1Ilrri ［
＋ 」0
豆

　 ≧lo
　 ヨ

lo lo《卜

主
Φ

uu

く

O．5

o 　　　
，

iol

VIBRAT 【ON

〆
〆

戸

　

！

ρ

11J

　lo3
　　　　N

　

■

　

■

　
O

●

■

　
●

　
O

　

　

Q

．

●

・

鋤

o

「IIIl10

傷

Fig．15　Results　of 　stability 　test　for　slope

　船体運動 と関連 づ け て 粒状貨物 の 移動機構 を 論 じた

Jenkine4）
の 説く と こ ろ に よれ ば ， 貨物表面の 粒子 に 働

く力 P （重力 と慣性力の 合力）を表而 に 垂 直 な力 Pn

と平
．
行 な 力 Pt と に 分けて ，

　　　　　Pv！Pn≧ tan φ　 （φ： 安息角）

の 条件を満す と き移動 を生 じ る と し て い る。

　木実験結果を上 記理論 と比較検剤して み る。本実験

（160 ）

で 使用 した 精鉱の 安息角を計測
＊
した結果は ，水分 6％

の 場合 54
°
，ユ0％ の 場合 66e で あ っ た 。 各実験 ケー

ス ごと に Pn と Pc を算出 し

　　　　　　　　 α ＝ tan
−1
　P ‘！Pn

　に よ っ て α を求め ，安息角 と比較 し た 結果が Fig．16
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Fig ・16　 R ・1・tl・・ between　 a 　 and ・est ・ngle

＊
注） 安息角の 測定法 は 数種あ る が，対象とす る現

　　 象 を考え現象 に 近似 し た 箱 を静 か に 傾斜 させ 箱

　　 内の 精鉱が す べ り出す 角を 測 っ た 。
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で あ る。精 鉱 が 移動 を 開始 し た と きの α は 点 線 で 示

し た 。 Fig．16 を見 る と，動揺お よ び振動状態 に お い

て 供 試 精鉱 は Jenkineの 与 え る理 論式 （実線で 示 す）

よ りも移動が 生 じ に くい こ と を示 し て い る。特に 動揺

実験 の 場合 に そ の 傾向が 大 き く出 て い る。こ れ は ， 粒

子 間 の 付着力を 無視 し て も よ い 粒体 と 異な り ， 精 鉱 の

よ うな粉体 に お い て は付着力 の 影響を考慮すべ きこ と

を 示 して い る と考え られ る。

　3．3 腐 食 実 験

　 Table　8 は，動揺 お よび振動実験をし て い る精鉱中

に 試 験 片 を 埋 設 し て 行 っ た 実 験 結果 で あ る。表 に 示 す

よ うに 埋設位置が浅 い もの 程腐食速度力芸大 きい 値 とな

っ て い る。こ の 腐食速度の 差 は 試験片埋 設位置の 精鉱

温度 の 違 い に よ る もの で ， 温度 が 高い 程腐食速度が 大

き くな っ た もの と半1」断 され る。

　次 に 示す Table　9 は 恒温槽中に お け る実験結果を 示

し た もの で ，＊ 印 を付 け た デー
タ は 工 業技術院公害資

源研究所 の 測 定 値
2） を 引 用 した もの で あ る。こ の 表 を

見 る と水分率 の 増加 に よ っ て 腐食速 度 が大 き くな り ，

ま た 海水 （実験 で は 3％ 食塩 水 で 代用）を 添加 した 場

合は ，清水だけ の 同
一

含水量の 場合 に 比 べ 腐食速度 が

増加 した こ とが 認 め ら れ る。こ の実験で得られ た 腐食

面 の 写真を Fig．17 に 示 す 。 含水分 の 違い に よ る腐食

の 差は試験片表面 の 腐食状況 に も現 わ れ て お り， 海水

添加精鉱 に よ る腐食面は 激 し い 孔食状の 腐食 で あ っ た

こ とを示 し て い る 。

　参考の た め に 精鉱 と物理 的性状の 類似 して い る土 壌

中で の 鋼材 の 腐食促進因子 を 調べ る と，導電率 ， 溶解

Table 　 8　 Results　 of 　 cerrosion 　 test

COIIcentrate

MusoshiCu

Kuga Fe

Ten〕P ．
　

DC07

疋

り

433

343229

．5

Depthcm000

123OOO

123

Initial　 Moisture
　　　％

Corroslon　Rate
　 mm ！year

1．71

．551

．052

．3151

．0

Test　 Period
　　day1

　

〃

／

〃

11

〃

〃

Table　g　Results　 of 　 corrosion 　test

Concentrate

M 巳 soshiCu

Kuga Fe

BQugainville　Cu

GibraltarCu

工luanzalaZn

TemP ．
　
°C40

〃

〃

〃

〃

40

〃

40

〃

40

〃

04

〃

Depthcm8

”

051

0
「
D1

051

0
尸
D1

0
尸
D1

Initiai　Moisture
　　　％

　 　 　 6．3

　 　 　 ユ2．6

　 　 　 ユ2．0

（with 　Sea　IVater）

　 　 　 7．3
　 　 　 〃

6

〃

01

8　
〃

6

67
〃

9
〃

7

Corrosion　 Rate　　 Test　 Period
　 mm ！year　　　　　　day

1．11

．251

．56

ユ．64　 ＊

ユ．D7　 ＊

1 ．1　 　 ＊

1．0　 　 ＊

1，08　 ＊

1．06　 ＊

1．6　 　 ＊

1．1　 　 ＊

O．4　　 ＊

0．3　 　 ＊

15〜30

　 〃

〃

18

〃

18

〃

81

〃

18

〃

18

〃
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Fig．17　Appearance　 of　 corroded 　 specimens

　 （a ）6％ moisture ，（b）12％ π loisture ，

　　（c）12％ moisture （with 　 sea 　 water ）

イオ ン
， pH 等が 関係 し て い る

5）。精鉱 の 場合 もほ ぼ

同様 に 上 記囚子 が 腐食性 を高 め て い る こ とを本実験結

果は 示 し てい る。

　ま ず，水分率 が高く な る と腐食速 度が 増加 す る こ と

を 示 し て い るが
，

こ れ は 精鉱 の 導電率が 高 くな っ た結

果 とい え よ う。更 に 水分に 溶解 イオ ン が 含ま れ る こ と

に よ っ て 精鉱 の 腐食性が 増加 し て い る こ と も認 め られ

る 。 土壌の 例 で は Cl一イオ ソ が 最も有害で ，
　 SOI

一
イ

オ ン が それ に 次 ぐ
s） とみ な さ れ て い る 。 精 鉱 の 場 合

Cl一イ オ ン の 影響 は 海水の 添加 に よ り腐食性 が 強 くな

る こ と に よ っ て 示 さ れ て お り，ま た 精鉱 は酸化に 伴 い

水溶性硫酸根 が 増加す る こ と は 3 ．王項 で 述べ た 成分分

析結果が 示 す と お りで ， 脳鉱 の 腐食性 を強 め る要囚 に

な っ て い る こ とが考え られ る 。

　次 に 鉱種 に よ る腐食「生の 違 い に つ い て 考察 す る。

Table　9 に 示 す恒温槽中で 得られ た デ ータ で 比 べ る

と ， 銅精 鋤、 は 　1．0〜1、6mm ！yr，磁硫鉄精鉱 は　／．O

mlll ！yr，距鉛精鉱が 0．4 皿 エn ／yr の 腐食速度 で あ る。

こ の よ うに 鉱種問に 腐食差が あ る要因の 一つ は pH に

よ る もの と考
』
え られ る。Table　9 の 精鉱の 中か ら 3 鉱

種 を 選び pH を測定 し た 結果は ，ム ソ シ 銅精鉱 が 3．7

と
一・

番酸性が強く，次 い で 祓玄硫鉄精鉱の 5．O，亜鉛精

鉱 は 5．5 と 3 種の 中で は
一

番酸性が弱い こ と を 示 し

た 。 また pH の 影響 の 他 に 水溶［生の 金属イオ ン も関係

し て い る もの と考 え られ る 。 すなわ ち ，
Cu2＋

イ オ ソ

は 腐食
．
「生を強 め る の に 対 し Zll！＋ イ オ ン は 防食作用 を

もっ
5） と認め られ て お り， 本実験結果に もそれ らの 効

果が 出た もの と考え られ る 。

（162）

4． あ と が き

　本 研 究 は IMCO （政 府聞吻事協議機構）の 危険物小

委員会 で 提起 され た も の で あ り，こ れ を受 け て 科 学技

術庁が採り上 げ， 研究実施を工 業技術院公宙資源研究

所 と当所 で 分担 した もの で あ る 。 本服告 は 当所 が 担当

した 実船調査 と実験的研究 の うち後者 の 部分 を ま とめ

た もの で あ る。木 研 究 の 舶 勺は，早 急に 具 体 的 な対策

を 確立す る と共 に対策 の 根拠 を 明 らか にう る こ とで あ

っ た。本報告で と り上げ た粘鉱の 酸化発熱現象， 移動

現 象，腐 食 現 象 に つ い て 現 象 の 本質的 理 解 を得 る た め

に は 更に 掘 りさ げ た 検討 を 必 要 とす る が ， こ こ で 述べ

た 実 験 的検討に よ り定 性 的 に は 精鉱 の 輪 送中に 起 る 問

題 点 を 明確 に で きた もの と 考 え る 。 得 られ た 結果 を 要

約す る と次の よ うに な る。

　（1 ）　動 揺お よ び振動が 精鉱 の 酸化 に 与 え る 影 響

　　　は，粒状性 に よ っ て 異な り， 粒度の 大 きい も の

　　　で は酸化速度の 上 昇が 認 め られ た 。

　（2 ） 粘 鉱 の 水分率 が TML 以下 で あれ ば，水分率

　　　が 高い 方が 移動が起 りに くい こ とを 示 した。

　（3 ）　銅精鉱は 腐食性が 弖螢く ， 水分寧の 増加 に よ っ

　　　て 鋼材の 腐食速度 が 増加 した 。 特 に 海水の 混人

　　　は 激 しい 腐食 を ひ き起す 。

　終りに ， 本研究の実施に当り東京大学今泉常正 教

授，同後藤佐吉教授 ， 東京商船大学西 山安武教授 に ご

指導 を頂 き ， ま た 協同研究の 実施者 と して 公 害資源研

究所森川薫淳 「銀長 に は 有益な助言 を頂 い た 。 さ ら に，

実験用精鉱 の 提供 の 面 で 製錬 所開係各位 の ご協力を得

た 。こ こ に 深 く謝意を表す る次第 で あ る 。
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