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Abstract

There is described a new occurrence of mud /imonite iron ore in this paper. Limonite originates recently in streams
situated in flood plain of the Morava River near Hulin (central Moravia, Czech Republic). The chemical composition of
precipitated limonite indicates that a contamination of subterranean waters by phosphorus, arsenic and some transiti-
onal metals (Cr, Zn) occurs here, very probably due to long-lasting intense agricultural usage of the surrounding fields.
Based on experimental precipitation of /imonite from local well water, a probable mechanism of formation of limonite
was outlined. The Fe?*ions, dissolved in the subterranean waters, are after their seepage into the stream oxidized by
aerial oxygen to Fe®, which is subsequently hydrolysed and precipitated in form of solid iron hydroxide. An important

role of microorganisms and/or organic matter during precipitation of limonite is not suggested by collected data.
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Uvod

Plodné rozsahla oblast stfedni Moravy, pokryta sedi-
menty stejnojmenné feky, nepfedstavuje uzemi, které by
bylo vyhledavanym objektem zajmu mineralogt. Zdejsi
Stérky a pisky sice obsahuji fadu detritickych mineralnich
fazi (a to i vzacnych), az na vyjimky vsak jde jen o mik-
roskopické objekty, pfitomné vétSinou pouze v akcesoric-
kém mnozstvi (Kruta 1966; Novak 1991; Mikysek 2011;
PeSa 2011). Nepocitame-li ojedinélé vykvéty snadno roz-
pustnych soli, vyskytujici se ojedinéle za suchého pocasi,
muzeme konstatovat, Ze je tato oblast na vyskyty in situ
vzniklych mineralnich fazi velmi chuda.

V tomto pfispévku pfinasime vysledky terénniho i la-
boratorniho studia vyskytu bahennich limonitovych Zelez-
nych rud, jejichZ epizodicky vznik byl autorem pozorovan
in situ v pribéhu cca poslednich 25 let v oblasti zapadné
od mésta Hulina (okres Kromériz, stfedni Morava, Ceska
republika). Vyrazem limonit oznacujeme v tomto pfispév-
ku mineralogicky blize nespecifikovanou smés hydroxidt
a hydrooxidu trojvalentniho Zeleza, s variabilnim stupném
hydratace a Casto i Spatné krystalickou (mnohdy i zce-
la amorfni) strukturou. Bahenni limonitové rudy vznikaji
srazenim oxyhydroxidl Zeleza z vody, takze charakteri-
stickymi misty jejich vyskytu jsou vihké louky, moc¢ély a
raselinidté. V SirSim okoli jsou popisovany jejich vyskyty
naptiklad na Uherskohradistsku (Coupek et al. 1995; Kii-
vanek 2009) ¢i Znojemsku (Smola 2013). Pfestoze jsou
bahenni limonitové Zelezné rudy povazovany za historic-
ky vyznamny zdroj Zeleza na naSem Uzemi (napf. Kofan
1955), k jejich vyskytu a mechanismu vzniku je publiko-

vano jen velmi malo informaci. Pfiinu tohoto stavu lze
spatfovat jednak v likvidaci fady lokalit v dusledku lokal-
ni tézby Zelezné rudy v minulosti, jednak v klimatickych
zmeénach, kdy rostouci sucho neumoziiuje na fadé mist
jejich dalsi vznik.

Topograficka a geologicka pozice

Tvorba limonitovych bahennich Zeleznych rud byla
zaznamenana ve dvou vodnich tocich (Némcicky potok
a Svinsky potok) mezi obcemi Hulin a Bilany (obr. 1). Na
Némcickém potoce byl vyskyt limonitu zaznamenan v ce-
Iém useku od jeho kfiZzeni se silnici Hulin - Kroméfiz az
po jeho kfizeni s zelezni¢ni trati Hulin - Kroméfiz, zatim-
co na Svinském potoce byl vznik limoniti dokumentovan
pouze na dolnim useku potoka mezi jeho kfizenim s cy-
klostezkou €. 5033 az po jeho kfizeni s Zelezni¢ni trati
Hulin - Kroméfiz (obr. 1). Oba toky maji antropogenné
vyrazné upravena (napfimena, pravdépodobné i preloze-
na) koryta, jejichz sou¢asna hloubka kolisa mezi 1.5 a
2.2 m a Sitka mezi 3 a 5 m. PGvodni pfi¢ny prifez koryta
mél tvar pismene V, dno je vSak v disledku eroze bfehl
a akumulace organického detritu a autigennich srazenin
vSude rliznou mérou zaneseno sedimentem. Bfehy koryt
jsou porostlé travou a nalety kefll a stromd, misty jsou
pfitomny i relikty piivodni fadové vysadby topoll, zpevnu-
jici vychodni bfehy obou potoku. V sou¢asné dobé jsou
koryta obou potoku vétSinou zcela bez vody, v poslednich
letech se v nich voda objevuje pouze pfi jarnim rychlém
tani snéhu nebo po dlouhodobych vydatnych destich.
Vodou uplIné zapInéna byla koryta obou vodoteci napo-
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sledy pfi povodnich v roce 1997. Oba {
toky v zajmovych uUsecich sousedi s /
intenzivné zemédélsky obdé&lavany-
mi pozemky, s vyjimkou pozemku na
vychodnim bfehu Némcického poto-
ka, kde byla v roce 2010 postavena
fotovoltaicka elektrarna. | na tomto
pozemku vsak bylo dfive pole.

Z regionalné-geologického pohle-
du se celad zajmova oblast nachazi
v nivé feky Moravy, vypInéné kvar-
térnimi fluvialnimi sedimenty. Koryta
obou zmifiovanych potokl jsou vy-
hloubena v  povodfiovych hlinach,
Vv jejichz nadlozi se nachazi asi 0.5 -
0.7 m mocna vrstva ornice. Povodno-
vé hliny v dané oblasti dosahuji moc-
nosti az 5 m, jsou nevrstevnaté, maji
béZové, misty az modrodedé zbarve-
ni a misty obsahuji drobné (velikost
maximalné prvni mm) malo soudrzné
wbroky* hnédého limonitu, nepatr-
né laminy pisku a vzacné i rostlinné
zbytky (Janal 2002). V podlozi povod-
novych hlin se nachazeji petromiktni Stérky reky Moravy,
stratigraficky fazené k jeji udolni terase, které dosahuji
mocnosti 8 - 12 m (Kuzvart 1983). Ve svrchni ¢asti byvaji
Stérky rezavé zbarveny limonitem, ve spodni Casti profilu
jsou Sedobilé (obr. 2). Valounovy material Stérk( je dobfe
opracovany a pfevazuje v ném zejména kiemen, v mensi
mife se vyskytuji i mechanicky odolné metamorfity (kvar-
city, ruly, amfibolity) a sedimenty (piskovce, droby, pra-
chovce, silicity); ojedinéle se v nich vyskytuje i subfosilni
dfevni hmota. Tyto Stérky jsou predmétem tézby hulinské
Stérkovny, jejiz dobyvaci prostor se nachazi jizné od nami
zkoumané oblasti, a v neposledni fadé také predstavuji
velmi vyznamny zdroj pitné vody. Dna studovanych poto-
ka do podloznich fluvialnich Stérkd nikde nezasahuiji.

Metodika

Experimentalni srazeni limonitu ze studnicni vody (viz
dalSi text) bylo provedeno v lété roku 2008 v plastovém
sudu o objemu 200 I, do né&jz byla voda nacerpana po-
moci ve studni trvale instalovaného cerpadla. Po napl-
néni byl sud, umistény na slunci, volné pfikryt plastovym
vikem. Do vody nebyly pfidavany zadné reagencie. Po
vysrazeni limonitu a jeho samovolném usazeni (po cca 4
dnech) byla ¢ista voda nad srazeninou odtazena hadici a
srazenina volné vysusena na vzduchu.

Vzorky limonitu pro celkovou chemickou analyzu o
hmotnosti cca 15 g byly zhomogenizovany ve vibrac-
nim mlynku z chromniklové oceli (Katedra geologie PfF
UP Olomouc). Praskové vzorky byly nasledné chemicky
analyzovany v laboratofich ACME (Vancouver, Kanada).
Pro analyzu vS§ech komponent vyjma tézkych kovu, ztraty
zihanim, siry a uhliku byly vzorky rozkladany tavenim s
LiBO, a naslednym vylouZenim ve zfedéné HNO,. Zvlast-
ni navazka pro analyzu tézkych kovl byla vylouzena
lu€¢avkou kralovskou za horka (95 °C). Hlavni oxidy, Ba
a Sc byly stanoveny metodou ICP-OES, ostatni stopo-
vé prvky metodou ICP-MS. Uhlik, sira a ztrata zihanim
byly stanoveny ze samostatné navazky na automatickém
analyzatoru Leco. Obsahy prvkd vzacnych zemin (REE)
byly normalizovany na C1 chondrit s vyuzitim dat Ande-
rse, Grevesseho (1989). Velikost Ce a Eu anomalie byla
kvantifikovana podle McLennana (1989).
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Obr. 1 Topograficka pozice studované oblasti a vzorkovanych lokalit (1 - ko-
pana sonda v sedimentech Némcického potoka a misto odbéru vzorku na
chemickou analyzu. 2 - lokalizace studny, z niZ byla pouZita voda k experi-
mentalnimu srazeni limonitu). Podkladova mapa prevzata z www.mapy.cz.

Vysledky

Vznik napadné rezavé hnédé srazeniny byl ve studo-
vanych potocich opakované epizodicky pozorovan v ob-
dobich nenulovych vodnich stavl (obr. 2a-d), a to neza-
visle na ro¢ni dobé v zimnich i letnich mésicich. Z vody
se srazi a na vSech pfitomnych substratech dna (zivé
rostliny, odumfelé rostlinné zbytky, hlina, kamen, plasto-
vé odpadky) usazuje jemny sediment tvofeny oxyhydroxi-
dy Zeleza. Na stojaté hladiné vody se misty vytvari tenka
blanka ,olejového* vzhledu, rozkladajici svétlo (obr. 2d).
Nejde vsak o film ropné latky, ale tenkou vrstvicku sra-
Zeniny, ktera se snadno rozrusi pohybem vodni hladiny.
Zajimavé je zjiSténi, ze pfi extrémnich povodnich v roce
1997, kdy se koryta obou potoku zaplnila az po okraj, do-
chazelo k vyznamnému vzniku limonitové srazeniny az
v prubéhu opadavani vody.

Kopana sonda, umisténa ve dné Némcického potoka
(obr. 1), potvrdila sezénni a opakovany vznik limonitové
srazeniny. V horni ¢asti profilu sondy Ize pozorovat vrst-
vicky praskového limonitu o mocnosti az 1 - 3 cm, stfida-
jici se s vrstvickami zetlelého listi. V nizSi ¢asti profilu jiz
organicka hmota neni pfitomna a vypln je tvofena makro-
skopicky homogennim, okrové zbarvenym sedimentem.
Mocnost limonit obsahujici sedimentarni vypIné koryta
potoka dosahuje az 25 cm ve stfedu potoka; smérem
k obéma bfehum se rychle zmensuje. U bfeht je limoni-
tovy sediment v dusledku bioturbace (edafon, drobni hlo-
davci) znatelné kontaminovan hlinitym materialem bfehu.

Limonitovy sediment je okrové Zlutohnédy (obr. 2a-f),
za vlhka mazlavy, po vysuSeni nesoudrzny, praskovity.
Misty obsahuje zbytky listt &i travnich stébel a nékdy i
drobné ulity plza. Vzorek z Némcického potoka, odebra-
ny pro chemicky rozbor, pochazel z nejmladsi povrchové
vrstvy sedimentu ze stfedu koryta, tak aby byla co nejvice
eliminovana potencialni kontaminace hlinitym materialem
ze bfehl koryta. Chemicka analyza (tab. 1) ukazala vyso-
ky obsah Zeleza i ztraty zihanim, které jsou zcela v sou-
ladu s o€ekavanou prevahou rdzné hydratovanych oxy-
hydroxid( trojvalentniho Zeleza. ZvySené obsahy SiO,,
AlLO, a K,O naznaCuji nezanedbatelnou piimés minerall
ze skupiny SiO, a jilovych minerall, pochazejicich patrné
z hlinitych bfehl koryta potoka, z atmosférického spadu
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(prachu), ale z¢asti mlze jit i o autigenni faze srazené  dosahuje hodnoty 11.9, dale Ize konstatovat slabé nega-
z vody spolec¢né s limonitem. ZvySené obsahy Ca mohou  tivni Ce anomalii (Ce/Ce* = 0.90) a vyraznéji negativni Eu
pochazet z ulit mékkyst nebo se Ca-karbonat mohl rov-  anomalii (Eu/Eu* = 0.78; tab. 1, obr. 3).

néz srazet pfimo z vody. Pfekvapivé jsou znacné vysokeé Vzhledem k interpretacni nejednoznacnosti ziska-
koncentrace P, As, Ba a nékterych tézkych kov(, které  nych udajd o chemickém slozeni limonitu bylo pfikro¢eno
mohou pochazet z nahodné kontaminace sedimentu ¢i ke zhotoveni srovnavaciho vzorku limonitu v semilabora-
mohou byt disledkem dlouhodobého pouzivani pesticidi  tornich podminkach, pfi nichz byl eliminovan mozny vliv
a syntetickych hnojiv na polich v okoli Némc¢ického po-  externi kontaminace srazeniny ze vzduchu a materialem
toka. Celkovy obsah REE Cini 22.1 ppm, pomér La,/Yb,  ze bfehd vodotece. Srazeni referenéniho vzorku limonitu

2 g \ [_/' 3 % N -3
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Obr. 2 Terénni fotodokumentace studovanych vyskyt( limonitu. a - vznik limonitu ve vodoteci Svinského potoka, pohled

od Zelezni¢niho mostu smérem k severu, stav z bfezna 2014. b - detail Cerstvé vznikajiciho limonitu ve vodoteci

Svinského potoka, stav z bfezna 2014. ¢ - limonit ve vodoteci Némcického potoka, stav z bfezna 2014. d - detail

vznikajiciho limonitu ve vodoteci Némcického potoka, na hladiné vody je patrna ,olejova skvrna*“ tvofena tenkou

blankou vysraZzeného hydroxidu Fe, stav z bfezna 2014. e - vyskyt limonitu ve vodotec¢i Némcického potoka, v mis-

té, kde byla realizovana kopana sonda, stav z bfezna 2020. f - vyskyt limonitu pod mostem na kfiZzeni Némcického

potoka s cyklostezkou, stav z bfezna 2020. Snimky Z. Dolnicek.
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bylo provedeno ze studni¢ni vody ziskané na nedaleké
parcele ¢. 4144 (k.u. Hulin; obr. 1). Saci ko$ Cerpadla je
v mistni studni fixné umistén v horizontu $edobilych fluvi-
alnich Stérkd. S vystrojenim studny nebylo jiz I1éta mani-
pulovano a studna ani nebyla nijak mechanicky ani che-
micky Cisténa. Voda nacerpana ze studny do plastového
sudu byla puvodné zcela ¢&ira. Jiz po tfech hodinach se
zacCala kalit vylou¢enou rezavou sra-
Zeninou limonitu. Na hladiné se také
vytvofila tenka ,olejova“ vrstvicka
vysrazeného hydroxidu Fe. Srazeni

zvySovani hladiny ve vodotedi, napfiklad v dusledku vy-
datnych srazek, tani snéhu nebo povodni, dochazi k na-
plnéni koryta povrchovou vodou. Hladina podzemni vody
v sedimentu se také postupné zveda, protoze koryto je
zaplnéno povrchovou vodou a podzemni voda tedy nema
kam odtékat. Jak experimentalné ukazal Stejskal (1999),

v této situaci nedochazi k vyznamnéjsi infiltraci vody

Tabulka 1 Chemické sloZeni limonitu z Némcického potoka (vzorek ¢. 1)
a limonitu sraZeného ze studniéni vody (vzorek ¢. 2). Oxidy, C, S
a ztrata zihanim (LOI) v hm. %, stopové prvky v ppm vyjma zlata v ppb.

pokracovalo i nasledujici den, pak se  Vzorek 1 2 Vzorek 1 2
zacala sraZzenina pomalu usazovat P,O, 1.43 3.38 Sb 0.5 0.2
na d’no sudu a vgda Cifit. Chemvické Sio, 12.99 5.82 Sc 2 <1
analyza vysusenfeho vzorku srazgnl- TiO, 0.07 <0.01 Se 48 0.7
&1 sozeni « ponleu obsand Al a k;  A:0: 148 03 S . <
zjisténé hodnoty jsou prakticky za- Fe,0,° 60.27 59.71 Sr 235 162
nedbatelné, takze ke vzniku jilového ~ MnO 0.66 0.15 Ta <0.1 <0.1
mineralu krystalizaci pfimo z roztoku ~ MgO 0.32 0.09 Th 0.9 <0.2
evidentné nedochazi. Obsah SiO, je  CaO 4.73 2.36 T <0.1 <0.1
sice nizsi, ale ne zanedbatelny (5.82 Na,O 0.10 0.03 6.6 4.0
hm. %), takze je pravdépodobné, Ze K,0 0.32 0.04 \VJ 33 <8
se skute¢né zCasti srazi pfimo zvody | Q| 17.40 28.00 w 1.0 <0.5
in situ. Analogicky zaver (srazeni Ca ~Celkem 99.82 9967 Zn 102 294
-lfar’bonatu in situ) I'ze vyvoditi zev ?J’IS- Cut 299 138 7r 19.4 28
ténych kon’centram C:a a C.v\’/ySSI'Ch P 0.21 0.04 v 48 33
koncentraci v porovnani s pfirodnim

limonitovym sedimentem z Némcic- Ag <0.1 <0.1 La 4.8 1.1
kého potoka dosahly obsahy P, As, AS 58.8 167 Ce 8.5 1.4
Cr a Zn, jejichz zvy$ené koncentrace AU 1 <0.5 Pr 1.06 0.18
ve vodé tedy patrné souviseji s dlou- Ba 824 2190 Nd 4.4 0.9
holetym intenzivnim zemédélskym  Be 2 <1 Sm 0.77 0.20
obhospodafovanim okolnich  poli. Bi <01 <01 Eu 0.20 0.09
REE v.ykazujl"niviél’ cellkovy ob§ah 5 cdq 0.7 <01 Gd 0.79 0.33
sr-;m), 15321)1 méné frakc'o?ovége (La/  co 57 0.3 b 0.11 0.05

= 5.4) a s vice negativni Ce ano-

malif (Ce/Ce* = 0.75) a chybéjici Eu g; 28'2 ig'f [H)Z g'?g 8'33
anomalii (Eu/Eu* = 1.06; tab. 1, obr. ) ) : :
3). Véechny zminéné REE parame- CU 151 4.8 Er 0.34 0.20
try odrazeji Cistsi slozeni limonitové  Ga 26 <0.5 Tm 0.06 0.03
srazeniny z pohledu mnozstvi detri-  Hf 0.3 <0.1 Yb 0.28 0.14
tické jilové primeési, ktera se obecné  Hg 0.03 <0.01 Lu 0.04 0.02
vyznacuje pomérné vysokymi obsa- Mo 2.7 5.8 > REE 22.07 5.04
hy REE, vysokym pomérem La/Yb,,  Nb 1.6 0.1 La,/Gd,, 5.1 2.8
absen’cf'Ce arjomélie a negativni Eu 10 15 La /Yb,, 11.9 5.4
anomalii (napf. McLennan 1989). Pb 35 33 Ce/Ce* 0.90 0.75
Mechanismus vzniku limonitu Rb 13.8 1.5 EuwEu” 0.78 1.06

Epizodicky vznik popisovane li-  1qg

monitové srazeniny souvisi se zmé-
nami vySky vodni hladiny ve vodo-

teCi. Jak ukazal pokus se studniéni g
vodou, podzemni voda vazana v té- §
lese FiCnich §térka v zajmové oblasti § ¢ |
obsahuje rozpusténé ionty Zeleza § 1
v redukované podobé (v jednodu- §

chém znaceni Fe?, i kdyz skute¢na
speciace bude pravdépodobné kom-
plikovangjsi). Jejich vznik mazeme 1]
vysvétlit redukci detritickych oxihyd- 1
roxidd Fe (limonitu), pravdépodobné ¢4 |

—o—srazenina - Némcicky potok

——srazenina - studni¢ni voda

pusobenim rozkladajici se detritické N ‘ 8 '
organické hmoty rovnéz pfitomné

=
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ve &téreich. Vodotede v dané oblasti Obr. 3 Chondritem normalizované distribuce REE v obou analyzovanych vzor-

predstavuji erozni bazi. Dochazi-li ke cich limonitu.
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z koryta do okolniho sedimentu. Okolni sediment je tedy
saturovan vzdouvajici se podzemni vodou. Po pfekonani
maximalniho vodniho stavu ve vodoteci se v podminkach
zvySeného odtoku vody korytem postupné zacne od-
vodiiovat i okolni sediment nad urovni erozni baze, je-
hoZ porovy systém obsahuje podzemni vodu s obsahem
rozpusténého Fe?. Jak ukazal experiment se studnic¢ni
vodou, Fe?* se na kontaktu se vzduchem rychle oxiduje
na Fe*, ktery se nasledné z roztoku hydrolyticky vylucuje
v podobé hydroxidu Fe®* - limonitové srazeniny - ktera
se usazuje na dno vodoteCe. Ziskané vysledky rovnéz
naznacuji, ze v zajmoveé oblasti nelze pfedpokladat vy-
znamnéj$i ulohu mikroorganismu &i organické hmoty pfi
srazeni limonitu.

Uvedenym mechanismem Ize velmi dobfe vysvétlit
skute€nost, Ze pfed dosazenim kulminacniho stavu vodni
hladiny ve vodoteci prakticky nedochazi ke srazeni limo-
nitu, zatimco po jeho pfekonani se naopak limonit srazi
velmi vyznamné, a to po celou dobu poklesu vodni hladi-
ny. Vyznamny vliv redoxnich procesu pro vznik limonito-
vé srazeniny ilustruje i pfitomnost negativni Ce anomalie
v ,Cisté” limonitové srazening, nebot Ce je imobilni ve
vodnych roztocich v oxida¢nich podminkach (McLennan
1989; Bau, Mdller 1992).

Zavér

V pfFispévku je popsan novy vyskyt bahenni limonito-
vé Zelezné rudy, recentné vznikajici ve vodotecich v nivé
feky Moravy u Hulina. Chemické slozeni vzniklého limo-
nitu ukazuje na kontaminaci podzemnich vod fosforem,
arsenem a pravdépodobné i nékterymi pfechodnymi kovy
(Cr, Zn), velmi pravdépodobné v disledku dlouholeté in-
tenzivni zemédélske Cinnosti na okolnich polich. V ¢lanku
je na zakladé provedeného experimentu s mistni stud-
niéni vodou nastinén i mechanismus formovani limonitu,
kdy jsou ionty Fe?*, pfitomné v podzemni vodé, po jejim
vyvéru do vodote€e v kontaktu se vzduSnym Kyslikem
oxidovany na Fe*, ktery nasledné podléha hydrolyze za
vzniku srazeniny hydroxidu Zelezitého. Ziskané vysledky
nenasvédcuji vyznamnéjsi roli mikroorganisma nebo or-
ganickych latek pfi srazeni limonitu.
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