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Abstrakt 

V této zprávě, která vznikla z řešení dílčí zakázky č. 1 „Metodika modelování THMC procesů“ 

v rámci projektu „Výzkumná podpora pro bezpečnostní hodnocení technického řešení 

hlubinného úložiště“, je řešena srovnávací úloha Uphill diffusion of 22Na in compacted 

montmorillonite, vycházející z článku Glause et al. (2013a). Jedná se o netradiční difúzní 

experimenty, ve kterých byl naměřen transport radiosodíku z rezervoáru s nižší koncentrací 

stabilního sodíku do rezervoáru s vyšší koncentrací stabilního sodíku, tedy jakoby „do kopce“. 

Vyhodnocení jevu, kdy specie zdánlivě difunduje proti externímu koncentračnímu gradientu, 

bylo řešeno pomocí standardních metod vyhodnocení nebo modelových nástrojů vytvořených 

ve PHREEQC, COMSOL a GoldSim. Ve PHREEQC byl použit příkaz -interlayer_D (difúze 

vyměnitelných kationtů v mezivrství), v COMSOL byl vlastními rovnicemi vyjádřen paralelní 

transport v mezivrství a volné vodě, GoldSim uvažoval jako stopovač poměr obou izotopů 

sodíku. I přes rozdílné přístupy ve vyhodnocení, byly získány srovnatelné výsledky difúzních 

parametrů. Byly identifikovány některé nedostatky zadané úlohy i postupů řešení pomocí 

vytvořených modelů. Přesto došlo k významnému posunu v pochopení procesu difúzního 

transportu iontů a roli mezivrství montmorillonitu v něm, s přesahy do modelování chemických 

i THM procesů. Byly navrženy experimenty za nižších objemových hmotností, jejichž 

komplexním vyhodnocením bude možné potvrdit význam mezivrství, transportní cestu aniontů 

i charakter pórové vody za relevantních objemových hmotností v plánovaném hlubinném 

úložišti radioaktivních odpadů.  

Klíčová slova 

Difúze, bentonit, mezivrství, pórová voda, modelování 

Abstract 

In this report, prepared as part of Subcontract No. 1 “Methodology for THMC Process 

Modelling” under the project “Research Support for the Safety Assessment of the Technical 

Design of a Deep Geological Repository,” a benchmark titled Uphill diffusion of ²²Na 

in compacted montmorillonite, based on the study by Glaus et al. (2013a), is addressed. These 

are unconventional diffusion experiments in which the transport of radiolabelled sodium was 

measured from a reservoir with a lower stable sodium concentration into a reservoir with a 

higher stable sodium concentration—i.e., seemingly "uphill." The evaluation of this 

phenomenon, where a species diffuses against an external concentration gradient 

(i.e., "uphill"), was carried out using standard evaluation methods and modelling tools 

developed in PHREEQC, COMSOL, and GoldSim. In PHREEQC, the -interlayer_D keyword 

(representing diffusion of exchangeable cations in the interlayer space) was used; 

in COMSOL, parallel transport in the interlayer and free water was described using custom 

equations; and in GoldSim, the ratio of the two sodium isotopes was treated as a tracer. 

Despite the different evaluation approaches, comparable diffusion parameters were obtained. 

Some shortcomings in the task definition as well as in the modelling of the experiments were 

identified. Nevertheless, a significant advance was achieved in understanding the process 

of ionic diffusive transport and the role of the montmorillonite interlayers, with implications 

for modelling both chemical and THM processes. Experiments at lower dry densities were 

proposed, the comprehensive evaluation of which will allow confirmation of the significance 
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of the interlayers, the transport pathway of anions, and the nature of porewater at relevant dry 

densities in a planned deep geological repository for radioactive waste. 

Keywords 

Diffusion, bentonite, interlayers, porewater, modelling 
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1 Úvod 

V náhledu na mikrostrukturu nasyceného kompaktovaného bentonitu, a tedy i na složení 

pórové vody, nedošlo celosvětově mezi výzkumnými týmy ke konsenzu. Při modelování 

migračních a chemických procesů naprosto převládá multiporozitní pojetí mikrostruktury 

nasyceného kompaktovaného bentonitu/jílu (např. Bourg et al. 2008; Tournassat a Appelo, 

2011; Altmann et al. 2015). Rozlišuje se mikroporozita, kde dominují elektrostatické síly, 

a makroporozita, kde se uvažuje nábojová rovnováha. S různými doménami porozity se pojí 

různé typy pórové vody. Makropóry, které jsou na rozhraní minerálních zrn, jsou vyplněny 

volnou vodou (používá se označení free water nebo i bulk water). V mikropórech, tedy spíše 

nanopórech, které jsou mezi jednotlivými vrstvami montmorillonitu, je mezivrstevná voda 

(interlayer water). Na rozhraní mikro a makropórů se tvoří třetí typ vody, difúzní dvojvrstva 

(DDL nebo se používá i EDL), jejíž složení je závislé na iontové síle roztoku. I přes několik 

objektivních důkazů (např. Karnland et al. 2005; Holmboe et al. 2012; Ohkubo et al. 2016; 

Hsiao a Hedström, 2022), že nasycený zhutněný bentonit má pouze jeden typ pórů 

(tj. mezivrstevných), který je vyplněný jedním typem vody (tj. mezivrstevné), nejsou tyto 

poznatky široce akceptovány a implementovány do transportních a geochemických modelů. 

Téma mikrostruktury a pórové vody v bentonitu je velmi zásadní, neboť zasahuje 

do různých oblastí při modelování vývoje HÚ: speciace, migrace, chemické procesy, spojení 

s THM procesy atd. Tato problematika byla detailně vysvětlena a diskutována z pohledu: 

• chemických procesů (Hokr et al. 2022) – kde probíhají v tradičních multi- vs. 

jednoporozitních modelech, porovnání postupu predikce parametrů související 

s transportem chloridu oběma koncepčními přístupy, 

• migračních procesů – dezinterpretace výsledků difúzních (a jiných migračních či 

charakterizačních) studií, zavedení pojmu aniontové exkluze a představy, že anionty 

nevstupují do mezivrství montmorillonitu; paralelní (tj. nesymetrické) řešení migrace 

kationtů, urychlení toku některých kationtů ošetřeno přidáním povrchové difúze 

(Havlová et al. 2022). 

V rámci řešení tohoto úkolu byl stanoven cíl prohloubit znalosti o mikrostruktuře nasyceného 

bentonitu/jílu a složení vody vyplňující póry, a to řešením tzv. srovnávací úlohy (benchmark) 

Uphill diffusion of 22Na in compacted montmorillonite. Tato úloha vychází z dvou difúzních 

experimentů, v kterých byl naměřen transport radiosodíku z rezervoáru s nižší koncentrací 

sodíku do rezervoáru s vyšší koncentrací sodíku, tedy jakoby „do kopce“, uvedených v článku 

Glause et al. (2013a): Seemingly Steady-State Uphill Diffusion of 22Na+ in Compacted 

Montmorillonite. Tyto experimenty byly řídícím výborem mezinárodního projektu Engineered 

Barrier System Task Force (EBS TF) vybrány jako prioritní modelovací úkol s označením 

benchmark č. 6, po přečíslování úloh na Task 1 (Mäder a Birgersson, 2015), vhodný jako 

diskriminační úloha k rozlišení relevantnosti konceptů porozity (multi- vs. jednoporozitní). 

Zadání úlohy však nebylo distribuováno. Touto úlohou se zabýval pouze Martin Birgersson 

(za Clay Technology), který jev difúze „do kopce“ predikoval (Birgersson a Karnland, 2010), 

byl spoluautorem článku Glause et al. (2013a), ale jeho vyhodnocení se v článku neobjevilo. 

Tato zpráva je výsledkem řešení dílčí zakázky č. 1 „Metodika modelování THMC procesů“ 

v rámci projektu „Výzkumná podpora pro bezpečnostní hodnocení technického řešení 

hlubinného úložiště“. Řešení spočívalo v získání experimentálních dat od M. Glause (PSI), 

zpracování experimentálních dat a údajů z publikace (Glaus et al. 2013a) do zadání úlohy 
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(Příloha 1 a 2), která byla distribuována k řešení třem týmům: ÚJV Řež, a. s. (ÚJV), Technická 

univerzita v Liberci (TUL) a České vysoké učení technické v Praze (ČVUT).  

Za vedení úkolu, přípravu a distribuci zadání, též koordinaci, vyhodnocení průběhu a výsledků 

řešení bylo zodpovědné ÚJV. Týmy z  TUL a ČVUT řešily úlohu s využitím modelových 

nástrojů COMSOL, GoldSim a PHREEQC. Tým ÚJV řešil úlohu bez tvorby modelu 

a poskytoval podněty k diskuzi o charakteru pórové vody, co je hnací silou difúze, kudy migrují 

anionty apod. 

V této zprávě je popsán souhrn celého řešení na úloze difúze sodíku v nasyceném 

kompaktovaném montmorillonitu. Nejprve je představena řešená úloha a její vyhodnocení 

z článku Glause et al. (2013a). V následných třech kapitolách je popsáno řešení úlohy 

řešitelskými týmy ÚJV, TUL a ČVUT. V kapitole 6 je pro úplnost informace připojeno řešení 

UP-D (uphill-diffusion) experimentů M. Birgerssonem (za Clay Technology), který experimenty 

na základě jeho predikce navrhl a které po provedení v PSI vyhodnotil a prezentoval 

na pravidelných EBS TF setkáních.  

Řešení úlohy bylo v kapitole 0 komplexně zhodnoceno – číselně porovnáváním získaných 

difúzních parametrů, ale i z pohledu nedostatků úlohy a jejich vypořádání se v nově 

navržených experimentech.    

 

Autorský kolektiv velmi děkuje: 

• Martinu Glausovi 

za velkorysé poskytnutí experimentálních dat, ale i prezentace 

z mezinárodní konference „Migration 2013“, 

• Martinu Birgerssonovi 

za konzultace poskytnuté během řešení tohoto úkolu a za jeho neocenitelnou 

podporu. 
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2 Řešená úloha 

Řešený experiment představuje netradiční difúzní experimenty s použitím stopovače 22Na 

v nasyceném sodném kompaktovaném montmorillonitu. Byl naměřen transport radiosodíku 

proti koncentračnímu gradientu sodíku, z rezervoáru s nižší koncentrací sodíku do rezervoáru 

s vyšší koncentrací sodíku, tedy jakoby „do kopce“. V následném textu budeme tento typ 

experimentu, kterým jsou získány koncentrační data o transportu zdánlivě proti 

koncentračnímu gradientu, označovat jako uphill difúzní experiment (UP-D, uphill-diffusion).  

Tradičně se při studiu difúzního transportu provádí průnikové difúzní experimenty (TD, 

through-diffusion), kde stopovač difunduje ze zdrojového rezervoáru skrz vzorek do cílového 

rezervoáru. Oba rezervoáry jsou naplněny stejným pozaďovým roztokem (jednoduché soli, 

reálné či syntetické podzemní vody apod.). Pod koncentračním gradientem na obou stranách 

nasyceného vzorku je pouze studovaný stopovač (gradient 1-0).  

V těchto UP-D byl stopovač 22NaCl přidán do obou rezervoárů tak, aby byly koncentrace 

stopovače na obou stranách nasyceného vzorku stejné; není zde koncentrační gradient 

pro 22Na, tedy (v zavedené notaci výše tedy 1-1). Koncentrační gradient byl vytvořen 

pro pozaďový roztok jednoduché soli NaClO4, která se běžně používá jako nereaktivní 

elektrolyt k nastavení požadované iontové síly při různých studiích. Na jedné straně vzorku byl 

rezervoár naplněn roztokem o koncentraci 0,5 mol/l NaClO4 a na druhé 0,1 mol/l NaClO4. Pro 

stabilní Na+, tj. 23Na, a ClO4
- pak koncentrační gradient činil (gradient 1-0,2). Uspořádání UP-D 

a TD je schematicky znázorněno na Obr. 1, dle zvyklosti je vlevo strana „zdrojová“ a vpravo je 

„cílová“. Namísto údajích o koncentracích NaClO4 pro zjednodušení v následném textu 

používáno HIGH pro rezervoár/stranu vzorku, kde byl koncentrovanější pozaďový elektrolyt, 

tj. 0,5 mol/l NaClO4, a LOW pro rezervoár/stranu vzorku, kde byl méně koncentrovanější 

pozaďový elektrolyt, tj. 0,1 mol/l NaClO4.  

Po zahájení obou typů difúzních experimentů jsou sledovány průběhy koncentrace stopovače 

v čase v obou rezervoárech. V případě tohoto UP-D byla namátkově sledována koncentrace 

stabilního sodíku (23Na) a chloristanu. Po dostatečném získání koncentračních údajů v čase 

se stanovuje koncentrační profil ve studovaném vzorku. 
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Obr. 1 Schématické uspořádání řešeného uphill experimentu (vlevo) s jeho ekvivalenty v průnikovém 

uspořádání difúzního experimentu (vpravo); modrá - NaClO4, zelená - 22NaCl (koncentrace zvětšena 

109krát); rozměry vzorku (hnědá) a filtru (šedá) odpovídají experimentu 5B 

 

Řešená úloha představuje vyhodnocení dvou experimentů provedených na kompaktovaném 

vzorku Na-Milos1 na objemovou hmotnost ~ 1900 kg/m3 lišících se délkou vzorku a objemy 

kapalných fází v externích rezervoárech. Experimenty byly publikovány v článku Glause et al. 

(2013a): Seemingly Steady-State Uphill Diffusion of 22Na+ in Compacted Montmorillonite. 

Data z UP-D experimentů poskytl M. Glaus (PSI). 

V následujících podkapitolách je experiment podrobněji popsán spolu s jeho vyhodnocením 

prezentovaným v článku Glause et al. (2013a). Dále jsou připojeny materiály M. Glause 

prezentované na různých událostech k problematice UP-D experimentů, které vrhají více 

světla na řešené experimenty s 22Na, ale i na jev samotný, který není exotickým, ale byl 

pozorován i pro jiný stopovač i pro mnohem menší objemovou hmotnost. 

2.1 Popis a průběh experimentu 

Detailní popis experimentů byl distribuován formou zadání úlohy formou dokumentu v MS 

Word (viz Příloha 1) a dat v MS Excel (viz Příloha 2). Zde je uveden zjednodušený popis.  

Studovaným vzorkem byl montmorillonit, který byl připravený z bentonitů pocházejících 

z ložiska Milos v Řecku úpravou do sodné homoionní formy. Pro tento materiál bylo udáváno 

rozmezí hodnot kationtově-výměnné kapacity CEC 80-85 meq/100 g (Glaus et al. 2007, 2017) 

a značné rozmezí mineralogických hustot ρs 2700-3000 kg/m3 (Gonzáles Sánchez et al. 2008). 

Nejčastěji se však při výpočtech celkové porozity objevovala hodnota 2800 kg/m3 (Glaus et al. 

2017; Bestel et al. 2018). 

Byly připraveny dva vysoce kompaktované vzorky 5B a 10B na objemovou hmotnost 

~ 1900 kg/m3 do difúzních cel, které se běžně používají pro TD experimenty v PSI (např. Van 

 

1 Autoři článku vzorek označují za sodný montmorillonit (Glaus et al. 2013) 
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Loon et al. 2007). Jako oddělující filtry byly použity nerezové filtry (dF = 25,4 mm, 

LF = 1,6 ± 0,1 mm, Glaus et al. 2008) s velmi malou velikostí pórů 0,5 μm a udávanou 

porozitou εF = 0,19. Parametry experimentálního uspořádání shrnuje Tab. 1. Sycení vzorku se 

pro UP-D experimenty od TD experimentů lišilo jen tím, že po sycení roztokem z jedné strany 

byl poté z druhé strany použit roztok pětkrát silnější, aby se vytvořily podmínky gradientu 

použité soli. Tedy, po dobu 10 dní byly cely syceny z jedné strany roztokem o koncentraci 

0,1 mol/l NaClO4, přičemž druhá strana byla ponechána otevřená, aby mohl uniknout vzduch 

ze vzorku. Následně byly cely připojeny i k druhému roztoku o koncentraci 0,5 mol/l NaClO4 

po dobu zhruba dvou měsíců.  

Tab. 1 Experimentální uspořádání experimentů 

experiment 

délka 

vzorku, 

mm 

průměr 

vzorku, 

mm 

objemová 

hmotnost 

vzorku, 

kg/m3 

porozita, - 

počáteční 

objem 

kapalné 

fáze 

v HIGH 

rezervoáru, 

ml 

počáteční 

objem 

kapalné 

fáze v LOW 

rezervoáru, 

ml 

5B 5,355 25,62 1898 0,322 240,0 249,3 

10B 10,3925 25,64 1891 0,325 95,7 100,0 

 

Difúzní experimenty byly zahájeny výměnou roztoků za čerstvé roztoky elektrolytů s přidáním 

∼ 50 Bq/ml 22NaCl do obou rezervoárů. Aktivita 22Na v obou rezervoárech byla pravidelně 

monitorována pomocí gama spektrometrie režimem „cyklování alikvótů“ (viz Příloha 1), který 

zaručil minimální snižování objemu kapalné fáze v rezervoárech. V případě experimentu 5B 

byla počáteční aktivita v roztoku HIGH vyšší (∼ 80 Bq/ml). Proto byl tento roztok co nejdříve 

nahrazen roztokem s odpovídající aktivitou 22Na, tj. ∼ 50 Bq/ml, aby byla splněna počáteční 

podmínka UP-D experimentu o shodné koncentrace stopovače na obou stranách nasyceného 

vzorku. 

Po 126 dnech difúze 22Na byla do HIGH rezervoáru přidána tritiovaná voda (HTO) o objemové 

aktivitě ∼ 12 kBq/ml. HTO jako neutrální referenční stopovač byl využit pro následné srovnání 

UP-D experimentu s klasickými TD experimenty (více viz kap. 2.2). Difúze HTO, společně 

s 22Na, byla sledována po dobu 36 dní. Difúze HTO není součástí řešené benchmarkové úlohy 

difúze 22Na, přidání HTO do experimentu však ovlivnilo průběh difúze 22Na následovně. HTO 

jako čistý beta zářič vyžadoval stanovení pomocí kapalinové scintilační spektrometrie (LSC), 

které nevratně spotřebuje odebraný alikvót. Kvůli rychlejší difúzi HTO oproti 22Na, byla zvýšena 

frekvence vzorkování (3-5krát týdně). To vedlo ke snižování objemu v rezervoárech. 

S přídavkem HTO byla také změněna metodika stanovení aktivity/koncentrace 22Na, a to 

na LSC, které však mělo větší nejistoty měření než předchozí stanovení pomocí gama 

spektrometrie.  

Experimenty byly provedeny za běžných laboratorních podmínek a při teplotě 25 ± 1 °C. 

Po 162 dnech od zahájení UP-D experimentů byly vzorky rozřezány na tenké plátky za účelem 

získání koncentračního profilu. Aktivity 22Na v plátcích byly měřeny přímo pomocí gama 
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spektrometrie, a to ve formě suspenze připravené z vysušených řezů ekvilibrovaných s 5 ml 

0,1 mol/l HCl. Aktivity/koncentrace pak byly vztaženy na vysušenou hmotnost plátků a byla jim 

přiřazena vzdálenost od rozhraní vzorku s LOW roztokem (Glaus et al. 2013a) či HIGH 

roztokem (zadání této úlohy, viz Příloha 2); hodnoty koncentračního profilu představují 

„měrnou“ aktivitu/koncentraci ve středu plátku. 

Aktivity 22Na byly korigovány na radioaktivní přeměnu. 

Úloha byla doplněna o informaci, že během různých fází experimentu (sycení vzorku, difúze) 

byla pravidelně monitorována koncentrace stabilního Na+ a ClO4
- v rezervoárech pomocí 

iontové chromatografie; nebyly stanoveny žádné významné koncentrační změny. 

2.2 Vyhodnocení – Glaus et al. 2013a 

Nejprve se článek Glause et al. (2013a) zabývá modely difúze, které se opírají o existenci 

multiporozitní struktury. Zmiňují, že modely pro transport kationtů uvažují dva paralelní toky. 

První komponentu označují jako surface diffusion (v překladu povrchová difúze) a druhou 

komponentou je aqueous phase diffusion (v překladu difúze ve vodné fázi), s uvedeným 

příkladem vybrané reference – Bourg et al. (2007, 2008). Řešitelský tým považuje použitou 

terminologii za matoucí, protože pod surface diffusion2 zde myslí transport skrz mezivrství 

montmorillonitu (tzv. mezivrstevné póry). Druhá komponenta představuje transport v tzv. volné 

vodě (free water, bulk-like water), která není ovlivněna povrchovými náboji. Protože nelze 

experimentálně stanovit jejich podíl na celkovém transportu v jednotlivých komponentách, 

přiřazení jednotlivých toků bývá libovolné. Dále také autoři článku zmiňují další přístupy 

v modelovém popisu transportu kationtů – zpochybnění důležitosti povrchové difúze (např. 

Oscarson 1994), ale i dominance povrchové difúze ve vysoce kompaktovaných jílech 

při migraci kationtů interagujících kationtovou výměnou (Glaus et al. 2007).     

Je také zmíněn alternativní přístup v popisu transportu v nasycených kompaktovaných jílech, 

a to skrz mezivrstevné póry (v článku spíše používají pojmenování nanopores), který tvoří celý 

objem pórů, tedy jednoporozitní struktura (Birgersson a Karnland 2009). Tímto přístupem byl 

vysvětlen nejen transport kationtů, ale i aniontů, které jsou v multiporozitních konceptech 

uvažovány pouze v části objemu pórů.  

Právě na rozlišení významnosti či velikostí difúze jednotlivými komponentami byly navrženy 

prezentované difúzní experimenty za gradientu pozaďového elektrolytu (Glaus et al. 2013a). 

Velikost a směr toku poskytuje přímý důkaz o tom, zda je dominantním transportním 

mechanismem difúze ve volné vodě (označují jako bulk water) nebo v mezivrstevných pórech 

(označují jako surface diffusion). To byl také jeden z důvodů, proč byl v rámci platformy EBS 

TF vybrán jako diskriminační úloha, viz kap. 1. 

Autoři (Glaus et al. 2013a) prezentovali řešené experimenty 5B a 10B jen s přibližnou délkou 

vzorku a objemu rezervoáru: a) délka vzorku ~ 5 mm, objem rezervoáru ~ 250 ml; b) délka 

vzorku ~ 10 mm, objem rezervoáru ~ 100 ml, viz Obr. 2 a Obr. 3. Časové průběhy naměřených 

koncentrací 22Na v obou rezervoárech (Obr. 2) byly prezentovány spolu s modelovými křivkami 

založenými na aqueous phase diffusion, tedy na koncentračním gradientu v externí vodní fázi. 

 

2 Pod termínem surface diffusion (povrchová difúze) se vžilo pojmenování jevu, kdy efektivní difúzní 
koeficient kationtu je vetší než pro neutrální stopovač vody. 
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Zpočátku koncentrace radiostopovače v obou rezervoárech klesla. Pokles přisoudili akumulaci 

radiostopovače vzorkem jílu. Poté nastala fáze, kdy 22Na difundoval z rezervoáru s méně 

koncentrovaným Na-elektrolytem (LOW) do rezervoáru s více koncentrovaným 

Na-elektrolytem (HIGH), tedy „do kopce“. Rychlost nárůstu koncentrace 22Na v HIGH 

rezervoáru byla přibližně shodná s rychlostí poklesu koncentrace 22Na v LOW rezervoáru. 

Nutno poznamenat, že prezentovali data z období, kdy nedocházelo ke snižování objemu 

rezervoárů, tj. před přidáním HTO stopovače. 

 

Obr. 2 Figure 1 v článku Glause et al. (2013a): Časové průběhy naměřených koncentrací 22Na v obou 

rezervoárech v experimentu a) délka vzorku ~ 5 mm, objem rezervoáru ~ 250 ml, tj. 5B; b) délka vzorku 

~ 10 mm, objem rezervoáru ~ 100 ml, tj. 10B 

Koncentrační profily po skončení experimentu (Obr. 3) autoři prezentovali jako podporu 

až po navrhovaném vysvětlení jevu uphill difúze. Zde již nebyly přidány žádné modelové 

křivky. Je nutné upozornit, že zadání řešené úlohy bylo distribuováno s otočenými profily 

(Příloha 2), které záměrně ukazují „kopec“ oproti externímu koncentračnímu gradientu.  

 

Obr. 3 Figure 3 v článku Glause et al. (2013a): Koncentrační profily 22Na po skončení experimentu a) 

délka vzorku ~ 5 mm, objem rezervoáru ~ 250 ml, tj. 5B; b) délka vzorku ~ 10 mm, objem rezervoáru 

~ 100 ml, tj. 10B 
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Pozorovaný jev difúze 22Na proti externímu koncentračnímu gradientu (tj. „do kopce“) byl 

vysvětlen pomocí výměnné reakce na výměnných pozicích montmorillonitu (X). Radioaktivní 

sodík se na výměnných pozicích vymění za stabilní sodík: 

 22Na+ + NaX = 22NaX + Na+. (1) 

Tato výměnná reakce 22Na+ za stabilní Na+ je popsána rovnovážnou konstantou KNa/22Na: 

 KNa/22Na=
[Na

+
]∙[22NaX]

[NaX]∙[22Na
+
]
, (2) 

kde hranaté závorky označují aktivitu, tj. v chemickém smyslu, nebo molární zlomek výměnné 

kapacity montmorillonitu. Protože se jednalo o vzorek jílu předem upravený do sodné formy, 

tj. [NaX] = 1, pak množství 22Na+ na výměnných místech, tj. 22NaX, je nepřímo úměrné 

koncentraci stabilního sodíku: 

 [22NaX]=
KNa/22Na∙[NaX]∙[22Na

+
]

[Na
+
]

. (3) 

Z toho plyne, že na straně HIGH, tj. [Na+] = γNa+·cNa+ = γNa+·0,5 mol/l, se ustálí menší [22NaX], 

než na straně LOW, [Na+] = γNa+·cNa+ = γNa+·0,1 mol/l. Přesné hodnoty aktivitních koeficientů 

γNa+ ani rovnovážné konstanty KNa/22Na nebyly v článku uvedeny. Bylo uvedeno, že 

koncentrace, resp. [Na+], se v experimentu téměř neměnila, což zde nehraje roli, ale 

vyhodnocení zjednodušuje. V důsledku toho vznikl ve vzorku naměřený gradient, viz Obr. 3, 

tedy na straně LOW větší měrná koncentrace 22Na než na straně HIGH. Je to opačný gradient, 

než jaký by byl předpokládán na základě externích koncentrací Na+. Ačkoliv jejich modelové 

křivky pro aqueous phase diffusion, Obr. 2, nepředpovídají žádný gradient koncentrací. 

Linearita koncentračního profilu poukazuje na ustálený stav difúze. 

Detailnější pohled na numerické vyhodnocení podává přídavný soubor článku Supporting 

Information, patrně záměrně z důvodu novosti experimentů, jevu a vysvětlení. Článek se dále 

zaměřuje na další efekty, které souvisejí s gradientem pozaďového roztoku (osmóza – 

transport vody z LOW do HIGH versus hydraulická vodivost vysoce kompaktovaného jílu; proč 

se významně nemění koncentrace ClO4
-, a tedy i Na+), a vyvrací možné další jevy, které by 

mohly být případně navrhovány jako vysvětlení pro pozorovaný jev (rozdíl elektrických 

potenciálů za gradientu soli).  

Jako další podporu jejich vyhodnocení, že uphill difúze není žádný exotický jev, se opírají 

o srovnání UP-D experimentů s klasickými TD experimenty za izosalinních podmínek. K tomu 

využili provedené HTO experimenty, z nichž vypočetli normalizované ustálené toky Js,n; dále 

pak koncentrační profily na odhad koncentrace 22Na v nanopórech (np), popis výpočtů byl 

uveden v Supporting Information článku. Z grafického zobrazení těchto přepočtených veličin, 

viz Obr. 4, vyhodnotili vynikající shodu mezi oběma typy difúzních experimentů. Z tohoto 

pozorování vyvozují, že dominantním transportním mechanismem pro výměnné kationty 

v kompaktovaném montmorillonitu je surface diffusion, v této terminologii tedy difúze skrz 

mezivrstevné póry, což podporuje jejich dříve uvedené vysvětlení pozorovaných difúzních toků 

za izosalinních podmínek (např. Glaus et al. 2007). 
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Obr. 4 Figure 4 v článku Glause et al. (2013a): Srovnání mezi normalizovanými ustálenými toky Js,n a 

interního gradientu v experimentech za izosalinních podmínek (otevřené symboly) a za podmínek 

solného gradientu (plné symboly) 

Závěrem také zmiňují, že pozorovaná uphill difúze nesouvisí s couplings between several 

diffusing components (spojenými efekty dalších difúzních komponent – více v kap. 2.2.1), ale 

s mechanismy přenosu hmoty pozorovanými v syntetických nabitých membránách. Naznačují 

původ nefyzikálně vysokých efektivních koeficientů pro kationty ve srovnání s nenabitými 

stopovači a jak vyjadřovat a vztahovat výsledné difúzní koeficienty při popisu difúzního 

transportu v nabitých specií v jílech bohatých na smektit. Text článku považujeme celkově 

za málo srozumitelný, což patrně přispělo k jeho malému rozšíření a přijetí závěrů, více 

v kap. 2.2.1. 

Pro simulaci UP-D experimentů byly použity dva modelové přístupy: geochemický transportní 

a speciační kód PHREEQC (Parkhurst a Appelo 1999) a multifyzikální simulační software 

COMSOL Multiphysics® (Comsol AB, Švýcarsko) s využitím modulu Transport of diluted 

species. V Supporting Information článku jsou oba přístupy popsány pouze s tím, že oba 

modely využívaly válcovou geometrii, jednorozměrnou difúzi, že u obou je hnací silou difúze 

jsou concentration gradients of exchangeable cations present in the nanopores (viz rozbor 

v kap. 2.2.1), ale že rozdílně řeší doménu porozity a difúzi aniontů. Zatímco PHREEQC 

rozlišuje dvě domény porozity – mezivrstevnou (označují jako nanoporosity), v které se 

vyskytují pouze kationty, a volnou (označují jako bulk water porosity), která je elektroneutrální 

(poznámka: porozitní doménu difúzní dvojvrstvy explicitně nezmínili), pak model v COMSOLu 

měl jednu porozitní složku, podle modelu Birgerssona a Karnlanda (2009), která je přístupná 

kationtům i aniontům. Simulace ve PHREEQC byla provedena pomocí příkazu 

INTERLAYER_DIFFUSION TRUE a byly optimalizovány geometrické faktory. Z jejich závěrů 

modelování plyne, že oba modely reprezentují experimentální data stejně dobře a že dostupná 

data nemohou sloužit k rozlišení vhodnosti mezi modelovými přístupy (tj. multiporozitní 

PhreeqC a jednoporozitní Comsol). Opět je nutno poznamenat, že prezentují pouze vývoj 
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koncentrací v rezervoárech do přídavku HTO (viz Obr. 5) a nikoliv vyhodnocení 

koncentračních profilů). Neprezentují žádné hodnoty difúzních parametrů jílu ani filtrů, pouze 

tvrdí, že jsou v poměrně dobré shodě s publikovanými hodnotami (Birgersson a Karnland 

2009; Glaus et al. 2007, 2008, 2010; Tournassat a Appelo 2011). 

 

PhreeqC

 

Comsol Multiphysics® 

 

Obr. 5 Figure S1 a S2 ze Supporting Information článku Glause et al. (2013a): Modelování časových 

průběhů naměřených koncentrací 22Na v obou rezervoárech v experimentu a) délka vzorku ~ 5 mm, 

objem rezervoáru ~ 250 ml, tj. 5B; b) délka vzorku ~ 10 mm, objem rezervoáru ~ 100 ml, tj. 10B pomocí 

modelů vytvořených v PhreeqC a Comsol Multiphysics® 

2.2.1 Rozbor článku z pohledu srozumitelnosti 

Jak bylo naznačeno výše, text článku Glause et al. (2013a) se velmi těžko čte. Autoři článku 

používají vyjádření a terminologii, která se jeví jako matoucí. Jako příklad uveďme nejprve 

popis jejich obrázku 1 (zde Obr. 2) spolu s překladem:  
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Figure 1 shows the measured concentrations 

of 22Na+ as a function of time for two 

experiments differing in their amounts of 

tracer ions present in solution and amount of 

exchangeable ions in the clays, respectively. 

Obrázek 1 ukazuje naměřené koncentrace 
22Na+ jako funkci času pro dva experimenty 

lišící se množstvím stopovacích iontů 

přítomných v roztoku a množstvím 

vyměnitelných iontů v jílech. 

z kterého by plynulo, že v experimentech 5B a 10B jsou jiné chemické podmínky – nejsou. 

Vysvětlení jevu zahajují větou, že shodné koncentrace 22Na na obou stranách vzorku je 

nerovnovážná situace. Neznalý čtenář ale nic zásadního nepředpokládá, neboť v koncentraci 
22Na v rezervoárech není žádný gradient. Vysvětlení dále rozvíjejí do detailu, z kterého pak ale 

vzniká představa, že je to pouze izotopický efekt 23Na vs 22Na na výměnných místech. 

Za nevhodné lze označit použití pojmenování surface diffusion pro difúzi mezivrstvím, protože 

v úvodu je správně napsáno, že povrchová difúze byla zavedena jako další komponenta 

do modelu pro některé případy difúze kationtů.  

Hlavní myšlenka, že hnací silou difúze právě není externí gradient v koncentraci, ale interní, 

který se na hranicích vzorků vytvoří je opět zakryt nevhodnou terminologií, objevující se 

v abstraktu:  

We conclude that the dominant driving force 

for diffusion is the concentration gradient of 

exchangeable cations in the nanopores. 

Dominantní hnací sílou pro difúzi je 

koncentrační gradient vyměnitelných 

kationtů v nanopórech. 

Označení nanopóry se pro mezivrství používá zřídka, široce se používá mikroporozita 

(zejména v THM modelování). Také označení koncentrační gradient vyměnitelných iontů se 

nejeví jako šťastné, zda jsou tím myšleny kationty původní (stab. Na), nebo radioaktivní (22Na) 

a zda je závěr aplikovatelný i na jiné kationty.  

Některým tvrzením nelze nic vytknout, viz příklad z abstraktu:  

Commonly used diffusion models, based on 

concentration gradients in the external bulk 

water phase, may thus predict incorrect 

fluxes both in terms of magnitude and 

direction. 

Běžně používané difúzní modely, založené 

na koncentračních gradientech v externích 

vodní fázi, tak mohou předpovídat 

nesprávné toky jak z hlediska velikosti, tak 

směru. 

 

Z citací počítaných přes Crossref plyne, že článek Glause et al. (2013a) byl k termínu 

zpracování zprávy (červen 2025) citován v 43 publikacích. Většinou se na článek odkazují jako 

na specifický typ experimentu (bez zohlednění výsledků). Na výsledky Glause et al. (2013a) 

se nedávno odkázali například Krejci et al. (2023) a Tertre et al. (2024). Z jejich tvrzení lze 

vyčíst, že dopady řešené studie nejsou stále plně pochopeny, a tedy i implementovány 

v popisu transportu iontů či řešení chemických procesů v nasyceném kompaktovaném jílu. 

Krejci et al. (2023) prezentoval model zahrnující difúzní dvojvrstvu, Sternovu vrstvu a 

mezivrství; mobile surface-associated species may also act as a driving force in Fickian 

diffusion, tedy že jen můžou působit jako hnací síla. Tertre et al. (2024), prezentující UP-D 

experimenty na vermikulitu, tvrdili, že uphill difúze je vlastně složitý sdružený proces difúze 

několika iontů a že jsou relevantní i jiné domény porozity (i interparticle porosity). Poznámka: 

článek o difúzi za gradientu soli (Tertre et al. 2024) byl rozebrán na blogu bentonitereport.com 
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(Birgersson 2024). Také z autorových pozdějších prací (Glaus et al. 2017) je vidět, že 

dominanci mezivrství, koncentrační diskontinuity a hnací silu vnitřního gradientu v popisu 

difúzního chování nezohlednili, nadále používají tradiční model De/kapacitní faktor/efektivní 

porozita/sorpční distribuční koeficient.  

2.2.2 Další materiály související s řešenou úlohou 

Aby připravované modely byly skutečně relevantní (nikoliv sloužící jen k těsnému prokladu 

dat) a schopné přispět do hlubšímu porozumění difúze nabitých specií v nasyceném 

kompaktovaném bentonitu, byli řešitelé během projektu seznámeni i s dalšími materiály 

související s řešenou úlohou uphill difúze, a to: 

• prezentace M. Glause z pravidelného meetingu EBS Task Force, 30.5.2011, Barcelona 

(Glaus a Birgersson 2011), 

• prezentace M. Glause z mezinárodní konference Migration of Actinides and Fission 

Products in the Geosphere, 9/2013, Brighton (Glaus et al. 2013b). 

Na paralelně připraveném vzorku s gradientem pozaďového elektrolytu NaClO4 byl stanoven 

profil porozity a koncentrační profil chloristanu, viz Obr. 6. Tato data vrhají více světla 

na zadanou doplňující informaci řešené úlohy, že během různých fází experimentu (sycení 

vzorku, difúze) nebyly stanoveny žádné významné koncentrační změny ClO4
- a Na+ 

v rezervoárech.  

 

Obr. 6 Slide z prezentace M. Glause pojednávající o koncentračním profilu chloristanu versus celkový 

profil porozity (Glaus a Birgersson, 2011) 
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Jev difúze 22Na zdánlivě proti koncentračnímu gradientu byl pozorován i na vzorcích, 

ve kterých nebyl předem připraven gradient pozaďového elektrolytu NaClO4. Jedná se o cely 

5C a 10D na Obr. 7, které nebyly uvedeny v článku Glause et al. (2013a), a tedy nejsou 

součástí řešené úlohy uphill difúze. Experimentální data dostal jako spoluautor M. Birgersson, 

jehož vyhodnocení pro všechny cely je uvedeno v kap. 6. Je vidět, že i když před spuštěním 

UP-D experimentů nebyl vytvořen sycením dvěma různými roztoky koncentrační gradient 

uvnitř vzorku, průběh experimentů se jeví velmi podobně. Průběh UP-D experimentů nebyl 

tedy ovlivněn přípravou vzorku. Také zde byly prezentovány celé průběhy vývoje koncentrace 

v rezervoárech až do rozkrájení vzorku na tenké plátky (na rozdíl od článku Glause et al. 

(2013a)). 

 

Obr. 7 Upravený slide z prezentace M. Glause pojednávající o naměřených vývojích koncentrace 22Na+ 

v rezervoárech u různě připravených vzorků – s předem připraveným solným gradientem nebo 

vytvořeném až po přidání stopovače (Glaus a Birgersson 2011); úpravy byly provedeny zelenou barvou 

Na stejném materiálu byla také později naměřena uphill difúze 85Sr2+ za identických podmínek 

gradientu pozaďového elektrolytu NaClO4, a to při objemové hmotnosti 1300 kg/m3, viz  

Obr. 8. Řešená úloha uphill difúze 22Na+ v sodném systému tedy není exotickým jevem daným 

izotopovou výměnou, ale byl pozorován i pro jiný kationt. U takto nízkého zhutnění vzorku již 

docházelo ke změnám koncentrací NaClO4 v externích rezervoárech; k větším koncentračním 

změnám docházelo při použití menších objemů kapalné fáze v rezervoárech. Z poskytnuté 

prezentace M. Glause (Glaus et al. 2013b) i a z abstraktu ve sborníku (Příloha 3) lze vyčíst 

hlavní závěry, a to:  
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• primární hnací silou pro pozorované toky 85Sr2+ je jeho množství na výměnných 

pozicích, tedy v mezivrstevných pórech, 

• interní koncentrace Sr2+ v mezivrstevných pórech (85SrX2) je nepřímo úměrná druhé 

mocnině koncentrace pozaďového elektrolytu, jak plyne z kationtové výměny Sr2+ 

za Na+ (cf. rov. 3), 

• z tohoto důvodu jsou difúzní experimenty stroncia extrémně citlivé na změny 

koncentrace pozaďového jednomocného elektrolytu, 

• difúzní proces pro kationtové specie interagující v jílech s negativním fixním nábojem 

kationtovou výměnou nazvali “sorption enhanced diffusion“. 

•  

  

Obr. 8 Slide z prezentace M. Glause pojednávající o průběhu uphill experimentů s 85Sr2+ při objemové 

hmotnosti 1300 kg/m3 za gradientu koncentrace pozaďového elektrolytu NaClO4 (Glaus et al. 2013b) 
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3 Vyhodnocení úlohy – ÚJV 

Cílem našeho vyhodnocení v této části projektu bylo rozebrat provedené experimenty a poukázat 

na různé aspekty difúze nabitých specií v nasyceném kompaktovaném bentonitu, např. 

s použitím standardních metod vyhodnocení, cílem nebyla tvorba modelu.  

Naše vyhodnocení začíná na úplném počátku, což je predikce fenoménu difúze proti externímu 

koncentračními gradientu (Birgersson a Karnland 2010), který byl později pojmenován uphill 

difúze (tj. do kopce). Jejich konferenční příspěvek zabývající se konceptem De v kompaktovaném 

bentonitu vyvrací, že efektivní difúzní koeficient řídí tok iontů v jílu, a že klasické/tradiční aplikace 

1. Fickova zákona lze možné použít jen v systémech, kde neexistuje koncentrační diskontinuita 

na rozhraní externího roztoku v rezervoáru a studovaného materiálu. Proto v první řadě bude 

naše vyhodnocení směřovat k aplikaci 1. Fickova zákona přes difúzní toky (kap 3.1) a ověření 

jejich závěrů na vyhodnocení experimentů 5B a 10B.  

Na rozhraní bentonitu (resp. mezivrství MMT) a externího roztoku předpoklad kontinuity 

koncentrace neplatí (Birgersson a Karnland, 2009, 2010). Obr. 9 prezentuje tuto představu 

pro difúzi kationtového stopovače. Zatímco v klasickém difúzním experimentu je stopovač pouze 

v jednom rezervoáru (Obr. 9A), tak v navrhovaném experimentu je koncentrace stopovače 

na stejné úrovni ve dvou externích roztocích – není tam žádný vnější koncentrační gradient 

stopovače (Obr. 9B). Gradient je v celkové koncentraci (Obr. 9B). Jak je dále vidět z Obr. 9B, tak 

byl predikován tok stopovače opačně než tok vyplývající z gradientu celkové koncentrace 

v externích rezervoárech. Tok stopovače plyne z interního koncentračního gradientu stopovače. 

A B 

  

Obr. 9 Schematické znázornění iontových koncentrací v typickém difúzního experimentu (A) 

a navrhovaném experimentu (B) s kationtovým stopovačem. Koeficient selektivity se rovná jednotce, což 

představuje např. difúze 22Na stopovače v čistém Na-bentonitu. Plná modrá čára odpovídá celkové 

koncentraci a červená přerušovaná čára představuje koncentraci stopovače (velikost koncentrace 

stopovače je na obrázku pro ilustraci přehnaná). Šipka ukazuje směr toku v ustáleném stavu 

3.1 Difúzní toky 

V prvním kroku vyhodnocení byly vypočteny difúzní toky J (mol/m2s) stopovače 22Na následujícím 

vztahem: 

 J = 
∆n

S∆t
=

(ct2Vt2-ct1Vt1)

S(t2-t1)
, (4) 
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kde c (mol/l) a V (l) je koncentrace 22Na a objem kapalné fáze v rezervoáru pro dva různé časy 

t (s) (t2 > t1), S (m2) je plocha vzorku.  

Vývoj objemu kapalné fáze je zobrazen na Obr. 10. K významnému snižování objemu 

nedocházelo do doby, než byl přidán stopovač HTO (126. den); poté objem významně klesal 

na straně LOW, což bylo dáno odběry pro stanovení průniku HTO do cílového (LOW) rezervoáru, 

aniž by byl vracen zpět alespoň pozaďový roztok s cílem udržet konstantní objem v rezervoáru. 

  

Obr. 10 Vývoj objemu kapalné fáze v rezervoárech 

Pro další potřeby vyhodnocení byly také difúzní toky vypočteny z proložení vývoje koncentrace 
22Na v rezervoárech od 79. dne experimentu lineární závislostí, viz Obr. 11. Do vztahu (4) byly 

dosazovány regresní koncentrace a dopočteny toky J v daných odběrových časech s použitím 

reálných objemů v rezervoáru, tj. J_regresní_real V, nebo s průměrným objemem rezervoáru 

od 79. dne do konce experimentu, označujeme jako J_regresní_fix V. Obr. 12 pak názorně 

ilustruje průběh reálných a regresních difúzních toků. Jelikož v různých fázích experimentu 

nedocházelo k významnějším koncentračním změnám v po sobě jdoucích odběrech, za Δt byly 

při výpočtu reálných difúzních toků brány větší časové intervaly (ca. 7, 10 a 14 dní).  
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Obr. 11 Proklad vývoje koncentrace 22Na v rezervoárech 

  

  

Obr. 12 Difúzní toky 22Na v experimentu 5B (nahoře) a 10B (dole), šedá tečkovaná čára značí přídavek 

HTO do rezervoáru HIGH a s tím spojenou změnou metodiky vedení experimentu  

Z Obr. 12 je vidět, že s rostoucím časem se zvětšoval difúzní tok 22Na, kolem 79. dne došlo 

k ustalování toků (tzv. steady-state) až do doby kdy byl na stranu HIGH přidán HTO stopovač 

(126. den). Změna metodiky vedení experimentu po přídavku HTO (zkrácení intervalu 

vzorkování, větší nejistota stanovení koncentrace 22Na) vedla ke zvýšení variability difúzního 
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toku. Difúzní rovnováha byla narušena, což lze přisoudit výraznému poklesu objemu na straně 

LOW, viz Obr. 10. Se snižováním objemu docházelo k velkým fluktuacím J, který se v době 

ukončení experimentů vrátil na hodnotu blízkou jako před změnou metodiky, ale pouze v případě 

cely 10B a pouze na straně HIGH, viz Obr. 13. V případě experimentu 5B pak při ukončení 

experimentu došlo znovu k ustálení toků JHIGH a JLOW, ale velikost toku byla však ca dvakrát větší 

než před změnou metodiky. To vše ilustruje zásah do experimentu, který způsobil přídavek HTO 

stopovače a změny metodiky vedení experimentu, který vedl k výraznému poklesu objemu 

na straně LOW, výraznějšímu v experimentu 10B (pokles o 40 %). 

Dále je z Obr. 12 a Obr. 13 vidět, že difúzní toky jsou v experimentu 10B přibližně dvakrát nižší 

než v 5B, což odpovídá téměř dvakrát větší délce vzorku oproti experimentu 5B. Hodnoty 

průměrných regresních toků s fixním objemem (J_regresní_fix V) byly použity pro odhad De (kap. 

3.1.1) a Da (kap. 3.1.2). 

 

 

Obr. 13 Porovnání absolutních hodnot reálných difúzních toků 22Na před přídavkem HTO a při ukončení 

experimentu 5B (nahoře) a 10B (dole) 

3.1.1 Vyhodnocení De 

Experimenty dosáhly ustáleného stavu (ss, steady-state), viz výše, je tedy možné použít 

vyhodnocení efektivního difúzního koeficientu De vyplývající z 1. Fickova zákona: 

 De = -J (
∂C

∂x
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L
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kde ΔC (mol/m3) je rozdíl koncentrací v rezervoárech a L (m) je délka vzorku. V naší konfiguraci 

experimentu: HIGH-filtr-vzorek-filtr-LOW, pak ΔC odpovídá: 

 ∆C=CLOW-CHIGH, (6) 

Nejprve je třeba připomenout původní představy o experimentu. 

Představa 1: Radioaktivní stopovač nám označí chování stabilního sodíku v experimentu. Pokud 

je koncentrace LOW 0,1 mol/l Na+ a HIGH 0,5 mol/l Na+, pak sodík (a tedy i radioaktivní sodík) 

by měl difundovat z rezervoáru HIGH do LOW (ΔC je -0,4 mol/l, De je nenulové a kladné). 

Poznámka: v tomto směru (tj. HIGH→LOW) byla sledována i difúze HTO. 

Realita: Byla naměřena migrace radioaktivního sodíku z rezervoáru LOW do HIGH.    

Představa 2: Přidáním stejného množství radioaktivního stopovače na obě strany vzorku povedou 

pouze ke stejnému poklesu koncentrace na obou stranách na takovou úroveň, kdy se 

koncentrace v systému rezervoár-filtr-vzorek-filtr-rezervoár vyrovnají. ΔC je neustále 0 mol/l, De 

je nulové. 

Realita: Fáze poklesu koncentrace přešla ve fázi nárůstu koncentrace 22Na na straně HIGH. De 

není nulové. 

Na Obr. 14 je zobrazen naměřený rozdíl koncentrací. Je vidět, že přesně nulového 

koncentračního gradientu (tj. ΔC/L) nebylo dosaženo (a počáteční nezdar s koncentrací na straně 

HIGH v experimentu 10 B vhodně opravili). V průběhu času docházelo k růstu rozdílu 

koncentrace 22Na mezi rezervoáry (v absolutní hodnotě). V klasickém průnikovém experimentu, 

kde nejsou udržovány konstantní koncentrace, tj. TD-VV, se rozdíl koncentrací stopovače snižuje. 

To lze předpokládat i pro stabilní Na+ a ClO4
- v těchto experimentech s použitím údajů od autorů, 

že v koncentracích těchto specií v rezervoárech nebyly stanoveny žádné významné koncentrační 

změny. ΔC se tedy mohl změnit z počátečních -400 na např. -395 mol/m3.  
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Obr. 14 Časový vývoj rozdílu koncentrací ΔC definovaného vztahem (6) 

V posledním kroku je nezbytné vyhodnotit velikost De. Pro vyhodnocení použijeme stejný postup 

jako v případě vyhodnocení TD experimentů v ustáleném stavu, zatím bez zohlednění vlivu filtru. 

Pokud aplikujeme vztah (5) na TD experimenty, pak máme kladné toky v cílovém rezervoáru, 

neboť specie zde přibývá, vyhodnocujeme kladné De (koncentrační gradient je záporný, mínusy 

se vykrátí). Jako cílový rezervoár je v těchto experimentech je a priori chápán LOW rezervoár, 

tak jsme definovali i ΔC (rov. 6). V LOW rezervoáru se koncentrace 22Na snižuje, difúzní toky jsou 

záporné (viz Obr. 12), pak vyhodnocujeme záporné De. Tento fakt přesně odráží skutečnost, 

že transport stopovače probíhal opačně, než jak by vyplývalo z gradientu koncentrace sodíku 

v rezervoárech.  

Bylo ukázáno, že De mohlo nabývat celé škály hodnot (včetně záporných), což demonstruje to, 

o co se snažíme i v této zprávě – poukázat na nevhodné pochopení difúzního procesu, které vede 

k nesprávným predikcím dějů v bentonitu a že De není vhodným parametrem pro popis transportu 

iontů ve zhutněném bentonitu. Na to poukazují již několik let kolegové z Clay Technology, např. 

(Birgersson a Karnland, 2009, 2010; Birgersson et al. 2017, Birgersson 2017, Hsiao a Hedström 

2022; www.bentonitereport.com). Zde je třeba za tým ÚJV vyjádřit souhlas se závěry práce 

predikující řešený experiment a diskutující stávající koncept De, který neposkytuje úplné 

informace pro modelování difúze iontů v nasyceném kompaktovaném bentonitu (Birgersson 

a Karnland 2010). 

Pro zohlednění vlivu filtru jsou k dispozici údaje pro 22Na: čerstvé (as-received) filtry 

(1,6 ± 0,1)·10-10 m2/s a 8,6·10-11 - 1·10-10 m2/s z vyhodnocení TD-PRO experimentů s 22Na skrz 

Na-Milos. Pokles hodnot De,F přisoudili změně transportních vlastností způsobenou mechanickou 

deformací pórů vlivem působení extrémního bobtnacího tlaku a/nebo infiltrací jílových částic 

do filtru. Pokud se tak dělo, tak autoři článku věří, že se stalo již během fáze sycení vzorku (Glaus 

et al. 2007). V následujícím článku (Glaus et al. 2008) se na základě detailní studie vlivu filtrů 
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na vyhodnocení TD experimentů přiklonili k infiltrací jílových částic do filtru. Pro ilustraci je 

zobrazen vliv filtru čerstvého (De,F = 1,6·10-10 m2/s) a použitého (De,F = 8,6·10-11 m2/s) pro celu 5B 

o menší délce vzorku, kde je vliv oddělujícího filtru větší, viz Obr. 15.  

 

Obr. 15 Zohlednění vlivu oddělujícího filtru čerstvého a použitého na koncentrační gradient pro experiment 

5B 

Koncentrační gradient je ponížen o příspěvek filtru následovně: 

 ∆C=CLOW-CHIGH-∆CF1-∆CF2=CLOW-CHIGH+
JssLF1

De,F1
+

JssLF2

De,F2
, (7) 

kde za Jss byl dosazován průměrný J_regresní_fix V. Následující Tab. 2 shrnuje výsledky De 

s různým přístupem v zohlednění oddělujícího filtru: (1) filtr nebrán v úvahu, (2) čerstvý filtr a (3) 

použitý filtr. Výsledky De odrážejí větší vliv filtru pro menší vzorek (tj. experiment 5B).  

Tab. 2 Hodnoty použité na odhad De 

experiment 
Jss_HIGH, 

mol/m2s 

Jss_LOW, 

mol/m2s 

Jss_prům 

mol/m2s 
L, m 

De·1011, m2/s 

(1) (2) (3) 

5B 7,03·10-17 6,59·10-17 6,81·10-17 0,005355 8,47 12,2 19,7 

10B 3,48·10-17 3,59·10-17 3,54·10-17 0,010393 6,74 7,71 8,79 

Celkově jsou výsledné De ve velmi dobré shodě s naměřenými De(22Na) získanými průnikovými 

experimenty kombinovanými s profilovou analýzou (pouze 22Na – Glaus et al. 2007 resp. Glaus 

et al. 2010, ve směsi s HTO – Glaus et al. 2017), průnikovými experimenty směsi HTO a 22Na 
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bez profilové analýzy (Bestel et al. 2018), viz Obr. 16. Je vidět, že hodnoty spadly do oblasti 

vymezené experimenty za 0,1 a 0,5 mol/l NaClO4, více se blížící experimentům provedeným 

na vzorcích Na-Milos nasycených 0,5 mol/l NaClO4. Z podstaty řešeného experimentu, tedy 

experimentu za dvou různých pozaďových koncentracích NaClO4, by měly vyplynout dvě hodnoty 

De – pro HIGH, tj. 0,5 mol/l NaClO4 a pro LOW, tj. 0,1 mol/l NaClO4. Náš postup vyhodnocení 

však vedl pouze k jedné hodnotě De.  

 

Obr. 16 Efektivní difúzní koeficienty 22Na v Na-Milos získaných pomocí různých difúzních experimentů 

za různých salinit NaClO4 včetně uphill experimentů (logaritmické měřítko pro De) 

 

Vyvstává otázka, jaký parametr v definici De jako součinu porozity, geometrického faktoru 

a referenční difuzivity (jak s ním zatím operujeme) je zodpovědný za větší De pro nižší salinity. 

Nejvíce nasnadě bývá geometrický faktor, neboť porozita a referenční difuzivita je nastavována 

fixní; pokud přesáhne jeho fyzikální maximum (G nabývá od 0 do 1), pak bývá přidávána další 

komponenta odpovídající povrchové difúzi. Závislost G a Dw na salinitě bude diskutována 

v následující kapitole řešící vyhodnocení zdánlivého difúzního koeficientu Da. Tento oddíl tedy 

může být chápán jako další varovný prst, zda De, tak jak jej doteď používáme, má skutečně sloužit 

pro hodnocení dlouhodobé bezpečnosti hlubinného úložiště, když není na elementární úrovni 

chápana (a tedy i těžko predikována) jeho závislost na salinitě (což platí i pro aniontové specie).  

Zde se ještě hodí připomenout, že na rozhraní externího roztoku v rezervoáru a vnitřního roztoku 

v studovaném materiálu (tj. pórové vody) je v případě kationtů extrémní koncentrační 

diskontinuita, viz příklad pro experiment 5B na Obr. 17, srovnej s Obr. 15. Ve shodě s náhledem 

na problematiku kolegů z Clay Technology (Birgersson a Karnland 2009, 2010), viz výše, bylo 

demonstrováno, že tradiční aplikací 1. Fickova zákona na systémy s koncentrační diskontinuitou 
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vedlo k predikci špatného směru difúze stopovače, a že v těchto systémech De nereprezentuje 

parametr řídící tok iontů v jílu, vzhledem k jeho významné závislosti na salinitě.  

Obr. 17 Koncentrační diskontinuita v experimentu 5B   

3.1.2 Vyhodnocení Da 

Zdánlivý difúzní koeficient Da byl vyhodnocen z koncentračních profilů získaných po 162 dnech 

monitorování vývoje koncentrací v rezervoárech. Vstupní data látkového množství 22Na 

vztaženého na suchou hmotnost plátků nm (mol/g) byla přepočtena na látkové množství vztažené 

na objem plátku nV (mol/l) vynásobením zadanou objemovou hmotností ρd v g/l. Data nV pak byla 

extrapolována pro vzdálenost x = 0 mm a x = L, viz Obr. 18.  

  

Obr. 18 Zpracování koncentračních profilů pro vyhodnocení Da 
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Jak již bylo ukázáno výše, experimenty dosáhly ustáleného stavu, to je vidět i z lineárního profilu 
22Na. Zdánlivý difúzní koeficient bylo proto možné dovodit z hodnot ustáleného toku Jss (mol/m2s) 

a 1. Fickova zákona: 

 Da = -Jss (
∆nV

L
)⁄ , (8) 

kde ΔnV (mol/m3) je rozdíl extrapolovaných koncentrací na hranicích vzorku a L (m) je délka 

vzorku. Za Jss byl pro zjednodušení použit průměrný regresní tok s fixním (průměrným objemem), 

výše označený za J_regresní_fix V. Výsledky jsou shrnuty v Tab. 3. Do odhadu nejistoty u(Da) 

vstupovala nejistota u(J_regresní_fix), u(ΔnV) a u(L). Zatímco u(L) je nevýznamná, bylo 

nastaveno 0,005 mm, nejistotu u(J_regresní_fix) bylo třeba nastavit mnohem vyšší vzhledem 

k použité lineární regresi a průměrování objemu rezervoáru, byla zvolena relativní nejistota 30 %. 

To lze považovat za vhodný odhad vzhledem k reálným difúzním tokům a jeho fluktuacím 

po přídavku HTO (Obr. 12) a nevrácení se na původní hodnoty při ukončení experimentů  

(Obr. 13). Nejistota u(ΔnV) byla odhadnuta ze zadaných nejistot stanovení koncentračních profilu 

a z použité lineární regrese na 5 %.  

Tab. 3 Hodnoty použité na odhad Da 

experiment 
Jss_prům 

mol/m2s 
ΔnV, mol/m3 L, m 

Da·1011, 

m2/s 

5B 6,81·10-17 1,83·10-8 0,005355 1,99 ± 0,61 

10B 3,54·10-17 1,83·10-8 0,010393 2,01 ± 0,61 

 

Na Obr. 19 jsou zobrazeny takto odhadnuté hodnoty Da s daty Da(22Na) získanými průnikovými 

experimenty kombinovanými s profilovou analýzou (pouze 22Na – Glaus et al. 2007 resp. Glaus 

et al. 2010, ve směsi s HTO – Glaus et al. 2017), průnikovými experimenty směsi HTO a 22Na 

bez profilové analýzy (Bestel et al. 2018) či planárními experimenty na kompaktovaných vzorcích 

Kupinia-F3 nasycených vodou a roztoky NaCl do koncentrace 0,5 mol/l (Kozaki et al. 2005).  

 

3 Kunipia-F lze, na rozdíl od Na-Milos, považovat za čistý montmorillonit, viz posun datových sad pro tyto 
materiály na Obr. 19 
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Obr. 19 Zdánlivé difúzní koeficienty 22Na v Na-Milos získaných pomocí různých difúzních experimentů 

za různých salinit NaClO4 včetně UP-D experimentů v porovnání s Kunipia-F 

Je vidět, že hodnoty Da nezávisí na salinitě, v rámci nejistot jsou srovnatelné ať je vzorek nasycen 

0,1 mol/l roztokem (či extrémně deionizovanou vodou), 0,5 mol/l či 1,0 mol/l roztokem. Neexistuje 

zde pochybnost, že by také měly být vyhodnoceny dvě hodnoty Da, na rozdíl od vyhodnocení De 

(viz výše). Vyhodnocené hodnoty Da z řešených UP-D experimentů provedených na vzorcích 

v kontaktu s dvěma různě koncentrovanými elektrolyty jsou ve velmi dobré shodě jako 

z experimentů provedených za jedné salinity. Potvrzují se tak výsledky a závěry ÚJV (Hofmanová 

et al. 2019), a to nezávislost Da koeficientů pro jodid, sodík, stroncium a baryum na iontové síle 

roztoku; nejedná se o souhru náhod, že by u všech experimentálních podmínek vyšla rozdílná 

kombinace Kd, G a Dw, která by poskytla shodnou hodnotu Da pro studovanou objemovou 

hmotnost. Zavedení zdánlivé difuzivity Da se v zásadě vždy provádí ve spojení s použitím 

tradičních multiporozitních modelů, které považují iontovou výměnu za sorpční proces 

(Birgersson et al. 2017). Tedy, parametr Da odráží pravou mobilitu iontů a je roven Dp a Dc 

(interlayer pore diffusion coeffcient, (Birgersson 2017)).  

3.2 Další aspekty úlohy  

Vedle zájmového stopovače 22Na (a doprovodného chloridu z radiopreparátu) docházelo k difúzi 

i dalších specií – vody, stabilního sodíku 23Na+ a chloristanu, z pozaďového roztoku elektrolytu. 

Uvolňování dalších iontů jako „nečistot“ z „přečištěného“ vzorku Na-Milos nebylo uvažováno. 

Ze zadání plyne úlohy, že byly pravidelně monitorovány koncentrace stabilního Na+ a ClO4
- 

v rezervoárech, ve kterých však nebyly stanoveny žádné významné koncentrační změny těchto 

iontů. To se zdá na první pohled jako divné, když byl v experimentu gradient koncentrací NaClO4 

(mol/l): HIGH 0,5 – LOW 0,1; který musel vést k vyrovnávání koncentrací v rezervoárech v čase. 

0.0E+00

2.0E-11

4.0E-11

6.0E-11

8.0E-11

1.0E-10

1.2E-10

700 1000 1300 1600 1900

D
a(

2
2
N

a)
, m

2
/s

ρd, kg/m3

GLA10 0.1 M NaClO4

GLA17 0.1 M NaClO4

BES18 0.1 M NaClO4

GLA10 0.5 M NaClO4

GLA17 0.5 M NaClO4

GLA10 1.0 M NaClO4

GLA17 1.0 M NaClO4

BES18 1.0 M NaClO4

uphill_5B,10B

KOZ05 DW-0.5 M NaCl



ŘEŠENÍ BENCHMARKOVÉ ÚLOHY UPHILL DIFFUSION TZ 819/2025 

 

 

 35 

Nejprve se proto zaměřme na transport chloristanu a stabilního sodíku. Birgersson a Karnland 

(2009) jasně a přehledně vysvětlili, že vstup externího aniontu do mezivrství MMT není možný 

bez vstupu doprovodného externího kationtu. Jejich interní koncentrace je ženou ve směru 

koncentračního gradientu skrz vzorek (a ven do cílového rezervoáru v TD uspořádání). Také 

výstup ze vzorku není možný odděleně kvůli zachování elektroneutrality.  Vzorek, zde Na-Milos, 

obsahuje sodík na výměnných pozicích, tedy nemůže přebytek sodíku (po vstupu externího 

sodíku s chloristanem) vypustit výměnou za sodík z výměnných pozic, ale až tehdy, kdy projde 

aniont celým vzorkem. Sodík, který vydifunduje ze vzorku (společně s chloristanem), je buď 

originální sodík na výměnných pozicích vzorku nebo sodík z externího rezervoáru. Z důvodů 

vytvoření Donnanovy rovnováhy na rozhraní externího roztoku a vnitřního roztoku (tj. pórové 

vody) odděleném semipermeabilní membránou (zde filtrem, kterým prochází voda, ionty, a nikoliv 

částečně záporně nabité MMT částice) je koncentrace aniontů uvnitř jílu menší. (Poznámka: 

Podobně Donnanova rovnováha řídí distribuci iontů na iontoměničových membránách 

a biologických buňkách (Hsiao a Hedström, 2022)). Pro menší koncentrace aniontů uvnitř jílového 

vzorku, než v roztoku k jeho nasycení se vžilo pojmenování aniontová exkluze. Účinek „exkluze“ 

je však symetrický, doprovodné kationty aniontů jsou „vyloučeny“ stejně jako anionty, tj. náboj 

přebytečných kationtů se rovná náboji zavedených aniontů (Birgersson a Karnland 2009). 

Vyloučením/exkluzí se zde rozhodně nemyslí, že by anionty (nebo kationty) nemohli vstoupit 

do celého pórového prostoru kvůli elektrostatickému odpuzování s negativně nabitými povrchy 

MMT, tak jak je vnímáno v multiporozitních modelech.  

Experimenty, kdy je vzorek v kontaktu s dvěma různě salinními roztoky, byly i experimenty difúze 

solí (NaCl a CaCl2) skrz homoionní jíly, tj. srovnávací úloha č. 1 z chemické sekce EBS TF. 

Ačkoliv se pro kationty uvažuje transport celým pórovým prostorem, pro vyhodnocení difúze 

kationtu v této úloze byly vhodné jen ty modely, které uvažovaly, že kationt vstupuje do stejného 

objemu jako doprovodný chlorid (Červinka a Hofmanová 2016). To přeneseně potvrdilo, že vstup 

aniontu není možný bez vstupu ekvivalentního množství kationtu, tak jak je popsáno výše.  

Z uvedeného principu elektroneutrality při migraci iontů tedy plyne, že je potřeba se zaměřit 

na difúzní chování chloristanu a osvětlit tak nevýznamné koncentrační změny během 162 dní 

UP-D experimentu. Cílené experimenty na studium difúzního chování chloristanu v jílových 

materiálech jsou velmi omezené, nejvíce se totiž zkoumá odstraňování potenciálně zdraví 

škodlivého chloristanu z životního prostředí pomocí různých modifikací jílových vzorků 

organickými sloučeninami (např. Bagherifam et al. (2014), Luo et al. (2016). Hofmanová (2018) 

shrnula provedené TD experimenty chloristanu na českém bentonitu B75 v prostředí 0,1 mol/l 

NaNO3 a limity ve využití stanovení koncentrace ClO4
- pomocí iontově selektivní elektrody 

a metodiky následného loužení bentonitových plátku pro termolabilní chloristan. I přes popsané 

limity bylo evidentní, že zdánlivé difuzivity chloristanu byly menší než pro chlorid (stejně jako je 

ve volné vodě chloristan pomalejší než chlorid). Pro nejvyšší studovanou objemovou hmotnost 

bentonitu ~ 1600 kg/m3 byl poměr Da(Cl-)/Da(ClO4
-) stanoven na 1,65 ± 0,35.  

Dále bylo nutné odhadnout hodnoty efektivních porozit, resp. interních koncentrací, chloristanu. 

Pro Na-Milos byly naměřeny koncentrační profily ClO4
- za isosalinních podmínek (Glaus et al. 

2017), ale i za gradientu soli (Glaus a Birgersson 2011, viz Obr. 6). Další vhodná data získali 

(Matusewicz a Olin 2019) na přečištěném MX-80 do Na-formy (Na-MMT). Efektivní porozity 

chloristanu jsou pro srovnání zobrazeny vedle chloridu na Obr. 20, získaného jednak z TD 

experimentů s 36Cl za různých salinit NaClO4 (Glaus et al. 2010), ale i ze saturačních experimentů 

s NaCl.  



ŘEŠENÍ BENCHMARKOVÉ ÚLOHY UPHILL DIFFUSION TZ 819/2025 

 

 

 36 

  

Obr. 20 Hodnoty efektivních porozit chloristanu (vlevo) a chloridu (vpravo) ze různých studií (Glaus et al. 

2010, 2017; Glaus a Birgersson 2011; Matusewicz a Olin 2019) 

Ověření, zda nebude docházet ke koncentračním změnám v rezervoárech z důvodu difúze 

NaClO4 z rezervoáru HIGH do LOW bylo provedeno s daty uvedenými v Tab. 4. Případ (1) se 

opírá zejména o data chloridu Glause et al. (2010), které se jeví jako velmi nízké – hodnoty ε i Da. 

Případ (2) využívá hodnoty z Obr. 6, které neodpovídají objemové hmotnosti řešených UP-D 

experimentů (cf. εtot pro oba případy). Také byla záměrně zvýšena i hodnota Da chloristanu 

následující úvahou. Ve srovnání vyhodnocených Da(22Na) z UP-D experimentů (Tab. 3) se jeví 

průměrná hodnota Da(36Cl) = 8,0·10-12 m2/s. (odvozeno z dat De a εeff Glause et al. (2010)) jako 

podhodnocená. Difúze chloridu by měla být oproti sodíku vyšší, neboť D0(Cl-) > D0(Na+). Pro naše 

ověření byla proto nastavena shodná hodnota jako pro 22Na, a to 2,0·10-11 m2/s, tedy 2,5krát vyšší 

hodnota pro Da(36Cl) než stanovil Glaus et al. (2010). Pro odhad Da chloristanu byl použit výše 

uvedený poměr Da(Cl-)/Da(ClO4
-) (Hofmanová 2018).  

Tab. 4 Data použitá pro ověření minimálních změn v koncentraci NaClO4 v externích rezervoárech 

řešených UP-D experimentů 

případ εeffHIGH εeffLOW 

εtotHIGH 

(tj. při 0,5 

M NaClO4) 

εtotLOW 

(tj. při 0,1 

M NaClO4) 

εtot 
ΔnV, 

mol/m3 

použitý 

Da(ClO4
-), 

m2/s 

1 0,036 0,019 0,321 0,321 0,321 16 4,0-6,2·10-12 

2 0,19 0,015 0,425 0,40 0,38 84 1,0-1,5·10-11 

 

Z hodnot εeff, εtot z Tab. 4 a externích koncentrací byly vypočteny interní koncentrace cint (mol/l) 

dle: 

 cint = cext∙
εeff

εtot
. (9) 

Dále byl vypočten vnitřní koncentrační gradient chloristanu ΔnV (mol/m3), uvedený pro ilustraci 

v Tab. 4,  z kterého lze dopočíst difúzní toky J (za použití rov. 8) pro obě délky vzorku. Za použití 
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rov. 4 pak byla vypočtena změna látkového množství za 162 dní trvání experimentu (pro oba 

objemy rezervoáru. Tímto postupem bylo odhadnuto, že u:  

• nepříznivého případu (1) pro difúzi NaClO4 nedošlo k významným změnám v koncentraci 

ClO4
- u velkých (5B) ani malých (10B) rezervoárů (změny do 1 %), 

• u příznivého případu (2) pro difúzi NaClO4 došlo k změnám v koncentraci ClO4
- u velkých 

rezervoárů (5B) pouze do 1,5 % a u malých rezervoárů (10B) do 3,5 %, 

což nejsou významné koncentrační změny. Běžně se například ve vyhodnocení TD experimentů 

zanedbává pokles ve zdrojovém rezervoáru do 5 % počáteční koncentrace, bere se pak jako TD 

experiment s konstantním zdrojem, který je mnohem jednodušší na vyhodnocení než TD 

experiment s klesající koncentrací na vstupu (např. Hofmanová et al. 2019). 

Dalším aspektem difúze chloristanu a poměrně vysokých efektivních porozit pro vysoce 

kompaktovaný jíl (viz Obr. 20) je tedy otázka, kudy migrují anionty. Pokud anionty nevstupují 

do mezivrství (jak předpokládá multiporozitní koncept), pak by z řešených UP-D experimentů 

měla být vyhodnocena nezanedbatelná část volné porozity, a to i v závislosti na vzdálenosti 

ve vzorku. To si lze představit jako postupné otevírání volných pórů ve vzorku směrem k HIGH 

rezervoáru. Jak plyne z diskuze článku Glause et al. (2013a) i Glause et al. (2007), transport 

sodíku mezivrstvím dominuje. Z toho vyplývá, že žádné volné póry se tam nevyskytují a anionty 

vstupují do mezivrství, což je v souladu s několika závěry jiných studií (např. Birgersson 

a Karnland 2009, Holmboe et al. 2012, Birgersson et al. 2017, Hofmanová 2018, Hsiao 

a Hedström 2022). 

V experimentech dochází samozřejmě i k difúzi vody, a to ze strany LOW směrem k HIGH 

(shodně jako 22Na). U vody je to však způsobeno větší aktivitou (a tedy i koncentrací) vody 

na straně méně koncentrovaného elektrolytu. Autoři článku (Glaus et al. 2013a) se odvolávají, 

že tento transport vody je zanedbatelný kvůli velmi nízké hydraulické vodivosti vzorku a že to 

potvrdil i přidaný stopovač HTO do experimentu. Ten byl však aplikován na straně HIGH 

a difundoval směrem do LOW rezervoárů (tedy opačně, než difundovala voda). Na difúzi HTO 

lze pohlížet jako na nezávislý stopovač řídící se koncentračním gradientem (1-0). Výsledky difúze 

HTO byly použity na „složité“ srovnání UP-D experimentů s TD experimenty radisodíku (viz kap. 

2.2). Lze dále uvažovat, že difúze vody skrz vzorek je velmi malá (na rozdíl od difúze vody 

na molekulární úrovni), neboť molekuly vody solvatují ionty – v externích roztocích, ale hlavně 

interní Na+ na výměnných pozicích MMT. Oproti autorům článku (Glaus et al. 2013a) nabízíme 

více relevantnější vysvětlení pro zanedbatelnou difúzi vody, a to že molekuly vody schopné 

průniku skrz vzorek jsou volné molekuly (tj. nevázané v solvatačním obalu iontů) a jejich transport 

patrně souvisí s transportem chloristanu řešeným výše.  

Posledním aspektem jsou oddělující filtry a jejich vliv při difúzních experimentech s kationty 

a s tím provázaný De koncept, definující efektivní difúzní koeficient jako součin celkové porozity, 

geometrického faktoru a referenční difuzivity. Pro ilustraci této problematiky, kdy zejména 

při nízkých salinitách jsou vyhodnocována větší De než odpovídají referenčním difuzivitám 

ve volné vodě D0 se zaměřme na nejistoty stanovení a těsnost prokladu všech datových souborů 

(průběhy koncentrací v rezervoárech a koncentrační profil).  

Glaus et al. (2007) na vysocekompaktovaném vzorku Na-Milos ~ 1900 kg/m3 stanovili difúzní 

koeficienty za několik salinit pozaďového elektrolytu, viz Tab. 5 a vyhodnotili i parametr filtrů De,F. 

Je vidět, že De,F byl víceméně konstantní, nezávislý na koncentraci NaClO4 (ale nižší než 

u čerstvých filtrů, viz kap. 3.1.1). Z vyhodnocení zohledňujícího difúzní parametry filtrů, kdy 

separátně vyhodnocovali vývoje 22Na aktivity v rezervoárech (TD) získali lehce odlišné parametry, 



ŘEŠENÍ BENCHMARKOVÉ ÚLOHY UPHILL DIFFUSION TZ 819/2025 

 

 

 38 

které se s rostoucí salinitou pozaďového elektrolytu přibližovaly hodnotám De z vyhodnocování 

zohledňující koncentrační profil (PRO). Z našeho pohledu je to právě indikátor vlivu filtru, resp. 

rozhraní externí roztok/filtr/vzorek.  

Tab. 5 Přehled získaných difúzních parametrů 22Na na zhutněném vzorku Na-Milos na ~ 1900 kg/m3 (Glaus 

et al. 2007); kurzívou jsou dopočteny hodnoty relativních nejistot Da 

c 

(NaClO4), 

mol/l 

De, F·1011 

m2/s 

De, m2/s 

(z TD) 

Kd, l/kg 

(z TD) 

De, m2/s 

(z PRO) 

Kd, l/kg 

(z PRO) 

Da 

(kombinovaná)

, m2/s 

relativní 

nejistota 

Da, % 

0,01 8,6 (1,4 ± 0,1)·10-9 46 ± 8 (4,4 ± 2,6)·10-9 134 ± 26 (1,6 ± 1,6)·10-11 100 

0,1 10 (3,7 ± 1,8)·10-10 7,3 ± 2,5 (3,9 ± 1,1)·10-10 11 ± 4 (2,1 ± 1,6)·10-11 76 

0,5 8,6 (8,6 ± 0,7)·10-11 1,8 ± 0,1 (8,2 ± 2,3)·10-11 1,8 ± 0,2 (2,2 ± 0,7)·10-11 32 

0,7 8,6 (5,3 ± 0,6)·10-11 1,2 ± 0,2 (5,5 ± 1,5)·10-11 1,5 ± 0,2 (1,8 ± 0,7)·10-11 39 

1,0 8,6 (3,6 ± 0,3)·10-11 0,75 ± 0,06 (3,7 ± 0,3)·10-11 0,80 ± 0,03 (2,1 ± 0,3)·10-11 14 

Je vidět, že při nejnižší studované salinitě byl stanoven efektivní difúzní koeficient vyšší než 

referenční difúzní koeficient sodíku D0 = 1,33 ·10-9 m2/s. S rostoucí salinitou NaClO4 klesá De 

a také distribuční koeficient Kd. Da zůstává víceméně konstantní. Právě díky obtížím vyhodnotit 

všechny datové soubory současně, a to i přestože správně uvažovali konstantní odpor filtrů, 

odvodili hodnoty Da s velmi významnou nejistotou (pro nejnižší studovanou salinitu 0,01 mol/l 

uvedli relativní nejistotu Da 100 %, s rostoucí salinitou pak klesala). I přesto, že dokázali využít 

De,F z nezávislých experimentů pro vyhodnocení TD s 22Na, vzápětí přiznávají nezdar aplikovat 

tuto metodiku na vyhodnocení TD experimentů s 85Sr, které mimochodem dělali jen při vysokých 

salinitách (> 0,5 mol) (Glaus et al. 2007). Proto v PSI vyvinuli difúzní cely s advektivně 

proplachovanými filtry (diffusion cell with advectively flushed filters FFDC), v kterých udržují téměř 

homogenní distribuci koncentrací ve filtrech a věří v téměř zanedbatelný difuzní odpor těchto filtrů 

použiváných zejména při nízkých salinitách (Glaus et al. 2013, 2017). U TD experimentů s 22Na 

přiznávají, že ani difúzní odpor takto ošetřených filtrů není nezanedbatelný ve srovnání s difúzním 

odporem jílového vzorku (Glaus et al. 2017).  

I přesto, že byly při vyhodnocení oddělující filtry zohledněny, jsou z TD experimentů s kationty 

získávány difúzní parametry s velkými nejistotami, a to zejména kvůli nemožnosti současně 

popsat všechny datové soubory zároveň (koncentrační vývoje v obou rezervoárech a plochý 

koncentrační profil), např. (Aertsens et al. 2012; Glaus et al. 2015) nebo je současného nafitování 

všech datových souboru možné až po úpravě difúzního modelu (např. TD experimenty 85Sr 

na BaM – Hofmanová et al. 2019). Z postupu zohlednění filtru dle Birgerssona a Karnlanda (2009) 

nebo Birgerssona (2017) lze dovozovat, že výše popsané neshody leží v nevhodném zohlednění 

filtrů v rámci rozhraní externí roztok/filtr/roztok. Birgersson (2017) zavedl parametr ω kvantifikující 

vliv filtrů následovně: 

 ω =2∙Ξ
εtot∙Dp∙LF

εF∙Dp,F∙L
, (10) 
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kde Ξ je koeficient iontové rovnováhy (viz kap. 6), ε, Dp a L jsou porozita, pórový difúzní koeficient 

a délka pro vzorek nebo filtr (index F). V případech, kde je vliv filtru zanedbatelný je ω << 1 

(typicky TD s anionty). V druhém limitu (ω >> 1) je difúzní tok zcela řízen filtry. V případě kationtů 

je koeficient iontové rovnováhy Ξ vždy větší než 1, jeho závislost na externí iontové salinitě je 

pro sodný bentonit o CEC 0,8 eg/kg pro poměr pevné ku kapalné fázi 0,27 (odpovídající 

~ 1600 kg/m3) je zobrazen na Obr. 21. Je patrné, že pokud se aplikuje definice De dle Birgerssona 

(2017): 

 De =εtotal∙Ξ∙
1

1+ω
∙Dp, (11) 

pak čím větší je parametr ω, tím víc je difúzní tok řízen filtry; vyhodnocený efektivní difúzní 

koeficient odráží transportní kapacitu filtrů než jílu. Jak dokládá i rozbor na blogu 

bentonitereport.com, tak efekt filtrů při difúzi kationtů se snižuje s rostoucí salinitou externího 

roztoku (Birgersson 2020). Lze odhadovat, že právě proto byly pro UP-experimenty voleny vyšší 

koncentrace pozaďového elektrolytu. Ačkoliv i pro salinitu 0,1 mol/l použitou v rezervoáru LOW 

Birgersson (2020) z TD Glause et al. (2007) identifikoval významný vliv filtru. Z rov. 11 

(při zanedbání filtrů) také plyne původ citlivosti De na salinitě, a to závislostí koeficient iontové 

rovnováhy na externí salinitě roztoku (viz příklad na Obr. 21).   

 

Obr. 21 Závislost koeficientu iontové rovnováhy sodného stopovače na externí iontové síle roztoku 

(Birgersson 2017)  
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4 Vyhodnocení úlohy – TUL 

Součástí řešení benchmarku bylo hledání vhodného modelového popisu a způsobu řešení. Byly 

zvažované tři postupy (označujeme jako PHREEQC, iCP a COMSOL), z nichž dva byly 

realizovány a jejich výsledky jsou poté popsány v samostatných podkapitolách níže.  

4.1 PHREEQC 

Podobně jako Glaus et al. (2013a) jsme pro vyhodnocení použili geochemický software 

PHREEQC Version 3 (Parkhurst, Apello 2013). Pro výpočet byla použita termodynamická 

databáze odvozená od standardní databáze phreeqc.dat odstraněním všech homogenních 

rovnovážných reakcí s výjimkou disociace vody a disociace CO2, odstraněním všech 

heterogenních reakcí s výjimkou rozpouštění CO2, sádry a kalcitu, doplněním definice 

iontovýměnných míst a doplněním o radioizotop 22Na označený v databázi značkou Naa, jehož 

všechny parametry a chemické interakce byly v databázi definovány úplně odpovídajícím 

způsobem jako pro stabilní sodík, tj. 23Na, s jedinou výjimkou atomové hmotnosti. Výřez 

z upravené databáze je uveden na Obr. 22. 

 

Obr. 22 Ukázka úpravy termodynamické databáze – žlutě je označeno přidání druhého izotopu sodíku Naa 

 

Byly provedeny prvotní ověřovací výpočty s předpokladem, že v rezervoárech probíhá dokonalé 

míchání a ve vzorku dochází jen difúznímu transportu a k iontové výměně na iontovýměnných 
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místech. Nebyl tedy zohledněn jiný způsob interakce (jako např. rozpouštění/srážení minerálů) 

mezi vzorkem montmorillonitu a oběma roztoky než iontová výměna.  

Prostorová struktura modelu je zobrazena na Obr. 23. Vnější hranice modelu jsou nepropustné, 

filtry nebyly uvažovány, uvnitř modelu dochází k difuznímu transportu všech rozpuštěných látek 

ve vodorovném směru. Model je strukturovaný jako jednorozměrný (velikost ve směrech kolmých 

k hlavní ose vzorku je zanedbána). Kód pro PHREEQC je zobrazen na Obr. 24. Ověřovací 

výpočty byly prováděny v co nejjednodušším uspořádání. Prostorově byla úloha rozdělena 

na 10 buněk, dvě krajní reprezentovaly rezervoáry (Solution 1: 0,1 mol/l NaCl; Solution 10: 

0,5 mol/l), v kterých byla zadána shodná koncentrace 22Na na 0,0005 mol/l. Osm vnitřních buněk 

(Solution 2 až 9) reprezentovalo diskretizovaný vzorek, který byl nasycen roztokem 23Na 

o koncentraci 0,1 mol/l (tj. nebyl uvažován gradient pozaďového elektrolytu ve vzorku).  

Objem každé z vnitřních buněk měl hodnotu 1. Úloha byla parametrizována jediným parametrem, 

a to relativní velikostí rezervoárů vzhledem k objemu vzorku, tj. objem rezervoárů byl postupně 

nastavován na 10, 1000 a 100000. Formálně byl objem měřen v litrech, protože však šlo pouze 

o kvalitativní výpočty, nastavení reprezentují po řadě experimenty s malými rezervoáry 

srovnatelnými s pórovým objemem vzorku, a s rezervoáry 1000krát a 100000krát většími, než je 

pórový objem vzorku. Časový krok výpočtů byl nastaven na 0,01 dne a doba experimentu 

na 40 dní. 

Ve výpočtu PHREEQC byl použit difuzní transport zadaný příkazem -multiD true, který zajišťuje 

správný výpočet difúzního toku i v případě nepravidelné prostorové diskretizace v PHREEQC, 

jak bylo ověřeno mj. v rámci řešení projektu pro hodnocení životnosti UOS (Šembera et al. 2025). 

Zvolené nastavení odpovídalo hodnotě Da = 7,4·10-11 m2/s. 

 

Obr. 23 Schéma prostorového uspořádání modelu v PHREEQC 
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Obr. 24 Jádro modelu v PHREEQC – žlutě je označen parametr, který byl měněn v ověřovacích výpočtech 

4.1.1 Výsledky ověřovacích výpočtů 

Z většího množství výpočtů s různě velikými rezervoáry zde prezentujeme výsledky dvou 

výpočtů, které reprezentují experiment s velkými rezervoáry (každý z nich má velikost 

125násobku pórového objemu vzorku) a experiment s malými rezervoáry (každý z nich má 

velikost 1,25násobku pórového objemu vzorku). Iontovýměnná místa jsou plně obsazena 

izotopem 23Na, což způsobuje přechodové stavy v první fázi experimentu. Z výsledků modelování 

je zřetelně vidět, i ze zde neprezentovaných, že difúze izotopu 22Na ve směru opačném 

ke vnějšímu gradientu se objeví pouze jako přechodový stav ve stěží měřitelném rozsahu.  

Výsledek pro experiment s velkými rezervoáry je zobrazen na Obr. 25. Model se chová normálně, 

tj. transport 23Na probíhá z HIGH rezervoáru do LOW rezervoáru. Koncentrace 23Na v LOW 

rezervoáru po celou dobu výpočtu roste a koncentrace 23Na v HIGH rezervoáru po celou dobu 

výpočtu klesá, avšak velmi pomalu. 22Na ukazuje dlouhou dobu pokles v obou rezervoárech, 

protože se výměnná místa plní ionty radiosodíku. Na počátku simulace se rychleji přesouvají ionty 
22Na do vzorku z LOW rezervoáru, což je způsobeno tím, že v něm je větší poměr mezi 
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koncentracemi 22Na a 23Na; výměnná místa v blízkosti LOW rezervoáru jsou obsazována ionty 
22Na a 23Na v poměru preferujícím 22Na oproti poměru u HIGH rezervoáru. Tvar a průběh křivek 

pro 22Na je velmi podobný modelovým křivkách pro aqueous phase diffusion prezentovaným 

na Obr. 2 z článku Glause et al. (2013a). Ke konci simulace jsou změny v koncentraci 22Na 

minimální, 22Na je transportován ve směru, ve kterém je transportován 23Na.  

  

Obr. 25 Výsledky ověřovacího výpočtu v PHREEQC s velkými rezervoáry 

Také modelový experiment s malými rezervoáry (viz Obr. 26) se chová normálně, tj. transport 
23Na probíhá z HIGH rezervoáru do LOW rezervoáru. V tomto případě modelový čas stačil 

pro zadané parametry na přechod do rovnováhy, takže koncové koncentrace 23Na v obou 

rezervoárech jsou vyrovnané. 22Na ukazuje na počátku výrazný pokles v obou rezervoárech 

z důvodu plnění výměnných míst ionty radiosodíku. Tato fáze je následována velmi mírným 

nárůstem koncentrace v LOW rezervoáru. Tato fáze však nespěje přímo do rovnováhy, objeví se 

poté „překmit“ v koncentraci 22Na v LOW rezervoáru, který je způsobený vyrovnáváním 

koncentrací v iontovýměnných místech uvnitř vzorku, následovaný difuzním tokem spějícím 

k rovnováze. V případě HIGH rezervoáru (tj. Naa10) lze v detailu Obr. 26 pozorovat transport 

radiosodíku v opačném směru. 

  

 

 

Obr. 26 Výsledky ověřovacího výpočtu v PHREEQC s malými rezervoáry; dole s detailem na vývoj 

koncentrací 22Na v pozdější fázi simulace 
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Výsledek experimentu s malými rezervoáry vlastně v poslední fázi vykazuje transport 22Na 

v opačném směru než 23Na, které celou dobu přechází z HIGH do LOW rezervoáru, nelze však 

mluvit o uphill difuzi, protože tento jev je fakticky difuzi 22Na ve směru gradientu, který vznikl 

předchozími přechodovými jevy. Modelované hodnoty koncentrací 22Na a jejich změny jsou navíc 

nesrovnatelně menší než v experimentu, kterým je modelování motivované. 

Závěr z tohoto modelování je tedy, že bez modelu transportu iontů na výměnných místech se 

reprodukovat expertimentální výsledky nemůže podařit. Pouhé rozlišení dvou izotopů sodíku 

kompetujících při společné iontové výměně na týchž iontovýměnných místech s týmiž parametry 

nepovede ani kvalitativně k pozorovanému jevu uphill diffusion. Model v program PHREEQC 

zahrnující volbu interlayer_D (difúzi v mezivrství) dále rozvíjel tým ČVUT, který je popsaný v této 

zprávě níže. Tým TUL se rozhodl řešit tuto úlohu vložením popisu difúze v mezivrství do softwaru 

COMSOL. 

4.2 Diskuze možností iCP 

Další krok směřoval k využití iCP jako efektivního rozhraní, které spojuje COMSOL a PHREEQC 

(Nardi et al. 2014). PHREEQC je schopen řešit kationtovou výměnu, balancování množství látky 

ve volné vodě a v mezivrství a COMSOL nabízí možnost „jakéhokoli“ jevu definovatelného 

uživatelsky zadanou rovnicí, tj. i konceptu difuzního transportu v mezivrství. 

Problém se ukázal, že iCP, zajišťující interface, zdánlivě umožňující nastavit jakýkoli parametr 

a provést jakýkoli post processing je přece jen omezen. Do vstupního souboru PHREEQC jdou 

z výsledků COMSOL zadávat jen předem určené parametry. Celý koncept počítá s tím, že se sice 

řeší sdružené modely, ale samotný reakční transport je v podobě základního modelu, tedy voda 

zaplňující určenou část pórů a transportu se účastní právě v ní obsažená rozpuštěná látka. 

Koncentrace ve vyměnitelných kationtech se dají zadat jen jako počáteční podmínka, nebo se 

dají z výsledků PHREEQC přenést do COMSOL pro potřeby zobrazení výsledků. Ale nejde přímo 

ovlivnit koncentraci ve vyměnitelných kationtech z průběžných výsledků COMSOL (pokud by 

např. byla v COMSOL i pro ně řešena difuzní rovnice). 

Nebyla analyzována jiná možnost, kdy by byl realizován „jednoporozitní“ koncept tak, že reakční 

transport se odehrává jen v mezivrství, to by byla koncentrace, pro níž by se jednak řešila 

COMSOL difuzní rovnice, jednak PHREEQC chemická reakce (tj. už bez použití bloku 

EXCHANGE) a interakce s volnou vodou by se odehrávala pouze v rámci okrajové podmínky 

(po úvodním neúspěšném pokusu propojení bylo proto rovnou přistoupeno k řešení 

dle následující podkapitoly).  

4.3 COMSOL model – soustava tří rovnic 

Také jako Glaus et al. (2013a) jsme pro vyhodnocení použili obecný multifyzikální software 

COMSOL Multiphysics (COMSOL, 2025), konkrétně rozhraní pro uživatelské zadání obecné 

parciální diferenciální rovnice („General PDE“). 

4.3.1 Popis modelu a řešení 

V bentonitovém vzorku je uvažováno, že celková porozita zahrnuje malou část porozity 

odpovídající volné vodě (s nábojovou rovnováhou, bez vlivu povrchů) a dominantní část porozity 
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v mezivrství (viz kap.1), kde dochází ke kationtové výměně. Vyměnitelné kationty jsou uvažovány 

ve formě roztoku, vyjádřeného koncentrací vztaženou na objem vody rovný části porozity 

přiřazené mezivrství (mol/l). Proměnnými jsou tedy čtyři koncentrace, dvě pro každý iont, 

neaktivní a aktivní sodík, a dvě pro každou část pórů, volných a mezivrstevných. Níže vysvětlíme, 

že transport neaktivního Na v mezivrství není třeba uvažovat (stejnou aproximaci uvažovali Glaus 

et al. (2013a), neboť v experimentu nedocházelo ke koncentračním změnám Na+ a ClO4
- 

v externích rezervoárech a také koncentrační příspěvek 22Na ke stabilnímu Na je zanedbatelný) 

a stačí pouze tři proměnné (koncentrace), jak je ukázáno dále.  

Model vychází z koncepční představy na Obr. 27, kde jsou definovány tři transportní děje: 

• difúzní transport Na z pozaďového elektrolytu (rezervoár, filtr, vzorek), koncentrace cNa, 

• difúzní transport 22Na – stopovač ve volné vodě (rezervoár, filtr, vzorek), koncentrace 

c22Na, 

• difúzní transport 22Na – stopovač v mezivrství (doména vzorek), koncentrace c22NaX. 

 

 

Obr. 27 Uspořádání modelu experimentu uvažované pro vlastní formulaci rovnic v COMSOL, pro tři 

proměnné cNa, c22Na a c22NaX a dvě paralelní domény v bentonitu (volná voda a vyměnitelné kationty – X). 

Horní dva bloky (včetně filtrů) odpovídají volné vodě, dolní blok (jen bentonit) vyměnitelným kationtům 

(prostor pórů v mezivrství)  

 

Difúzní transport je popsán následujícími rovnicemi: 

 εfree
∂cNa

∂t
- De∆cNa =0, (12) 

 εfree
∂c22Na

∂t
- De∆c22Na =r22Na, (13) 

 εIL
∂c22NaX

∂t
-DIL∆c22NaX =-r22Na, (14) 

kde εfree a εIL jsou porozity pro volnou a mezivrstevnou vodu, De a DIL jsou stejně rozlišené efektivní 

difuzní koeficienty (vysvětleno v kapitole 4.3.1.2 níže, navíc je De rozlišeno pro bentonit a filtr) 

a r22Na je reakční člen vyjadřující výměnu mezi jednou a druhou formou stopovače (doménou 

modelu), pro nějž bude odvozeno vyjádření níže. 

bentonitrezervoár rezervoárfiltrfiltr

koncentrace
tok (zdroj)

Na

22NaX

22Na
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Všechny koncentrace jsou uvažovány vztažené k objemu vody. Podle potřeby je pak možné 

veličiny přepočítat na koncentrace vztažené na objem celého porézního prostředí (objemy 

plátků).  

Pro vztah mezi mobilními kationty v mezivrství (ve formě roztoku) a kationty ve volné vodě 

uvažujeme stejné vyjádření jako pro kationtovou výměnu s rovnováhou mezi sorbovanými 

kationty a kationty v pórové vodě. Pro dvojici neaktivní sodík a stopovač (jakožto stejné chemické 

prvky) tedy bude platit vztah: 

 
[22Na

+
]∙[NaX]

[Na
+
]∙[22NaX]

=1, (15) 

kde hranaté závorky označují aktivity. Jedná se o shodnou rovnici jako rov. 2, kdy se za selektivní 

koeficient KNa/22Na uvažuje 1. Pro ionty v externí vodě jsou aktivitní koeficienty stejné, pokrátí se. 

Pro ionty na vyměnitelných místech platí: 

 [NaX]= β
Na

CECV, (16) 

 [22NaX]= β
22Na

CECV, (17) 

přičemž předpokládáme dominantní množství neaktivního sodíku proti stopovači, 

tj. βNa ≈ 1. Za CECV (mol/l) označujeme množství vyměnitelných míst vztažené na objem vzorku: 

 [CECV] = CEC ∙
ρ

d
100

⁄ , (18) 

kde CEC je kationtová výměnná kapacita (meq/100 g) a ρd (g/cm3).   

Aktivita stopovače na vyměnitelných místech [22NaX] bude odpovídat koncentraci stopovače 

vztažené na objem vzorku, po přepočtení pak koncentrace ve vodě v mezivrství: 

  c22NaX= 
[22NaX]

εIL
⁄ . (19) 

Tím je pro proměnné v rovnicích modelu získán vztah v podobě pro rovnováhu: 

  c22NaX= c22Na
CECV

cNaεIL
 (20) 

a z něj „reakční člen“ (pravá strana transportní rov. (13)) pro kineticky vyjádřený tok mezi ionty 

stopovače ve volné vodě a v mezivrství:  

  r22Na= k (c22NaX
cNa

CECV
εIL-c22Na), (21) 

kde k je kinetická konstanta. Jako hodnota porovnatelná s měřenou koncentrací ve vzorku 

(celkové látkové množství vztažené na objem vzorku/plátku) je c22NaX·εIL + c22Na·εfree, přičemž první 

člen součtu je dominantní. 

Rozdíl proti „klasickému“ modelu pro transportně-reakční výpočty v bentonitu tedy je, že: 

• vyměnitelné kationty jsou uvažovány ve stejném množství na jednotku objemu bentonitu, 

ale nejsou chápány jako sorbované (a imobilní) na povrchu, ale jako homogenně 

rozptýlené ve vodě v pórovém objemu mezivrství; 

• roztok odpovídající externí vodě je ve stejné koncentraci zastoupen nikoli v celém objemu 

pórů, ale jen v malé části objemu přiřazený volné vodě (bilančně je tedy množství iontů 

v použitém modelu menší) 
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Vytvořený model zohledňuje pouze kationty (pozaďový elektrolyt a stopovač), nezohledňuje 

aniont ani další chemické interakce. 

4.3.1.1 Numerické řešení 

Rezervoár je samostatný objekt reprezentovaný jako model se sdruženými parametry 

(se samostatnou hodnotou koncentrace, cLOW, resp. cHIGH pro stopovač), řízen je obyčejnou 

diferenciální rovnicí na základě bilance hmoty, tj. změna koncentrace odpovídající toku přes 

vnější hranici filtru – to je hodnota, která je vstupem do modelu rezervoáru a výsledkem modelu 

samotné experimentální cely (včetně filtrů). Rezervoár s nižší salinitou (tj. LOW) byl modelově 

umístěn vlevo (stejně jako Glaus et al. 2013a); rovnice pro stopovač v něm je následující: 

 VL
∂cLOW

∂t
=QLOW=DF

∂c22Na

∂x
|
x=-LF

. (22) 

Analogicky bude pro neaktivní Na a pro pravý (tj. HIGH) rezervoár, pouze s tím rozdílem, že tok 

bude vyjádřen opačným znaménkem a použita derivace v bodě x = L + LF. 

Model experimentální cely je 1D interval s částí odpovídající filtrům (délka LF) a částí 

bentonitovému vzorku (délka L). Počátek souřadné osy x je na rozhraní levého filtru a bentonitu. 

Transport stopovače je definován dvěma proměnnými (rovnice (13)-(14)), koncentrací ve volné 

vodě (ta je definována v celém intervalu cely) a koncentrací v mezivrství (ta je definována jen 

v intervalu bentonitu). Okrajové podmínky a zdroje definují vzájemné interakce domén a interakci 

cely s rezervoáry (viz též schéma na Obr. 27): 

• Na vnější hranici filtru je předepsána koncentrace (cLOW, resp. cHIGH, ta je tedy výsledkem 

modelu rezervoáru a parametrem modelu cely).  

• Na hranici mezivrství je předepsána koncentrace, která je určena z koncentrace 

v doméně volné vody ve stejném místě, podle rovnovážného vztahu pro kationtovou 

výměnu – vztah (20). Zároveň je do domény volné vody zadán na rozhraní bentonit/filtr 

bodový zdroj, vypočtený z toku přes hranici domény mezivrství. 

• V celém úseku bentonitu je definován zdroj/propad v obou doménách (volná voda 

i mezivrství) jako jedna hodnota toku r22Na (kladná nebo záporná) úměrná rozdílu proti 

rovnovážnému stavu pro kationtovou výměnu – vztah (21). Kinetická konstanta je volena 

dostatečně velká tak, aby obě koncentrace byly blízko rovnováze.  

Poznamenejme ještě, že do vztahu mezi koncentrací stopovače ve volné vodě a v mezivrství 

(v okrajové podmínce i ve zdrojích) vstupuje jako parametr koncentrace stabilního sodíku 

(pozaďového elektrolytu), tj. proměnné z rov. (12). Tím všechny tři rovnice tvoří vzájemně 

provázanou soustavu, v použité aproximaci Na ovlivňuje 22Na, nikoli naopak. 

Z důvodu numerické stability bylo nutno provést drobné korekce v definici počátečních podmínek. 

Ukázalo se, že na rozdíl od sdružených modelů, které jsou přímo součástí COMSOL, řešič 

nehlídá dobře numerické chyby u uživatelsky zadaných interakcí obsahujících derivace, což je 

případ zadání interakce filtru a rezervoáru a hranice domény mezivrství s bodovým zdrojem 

ve volné vodě na rozhraní bentonit/filtr. Bylo nutno jednak použít dostatečně jemnou síť, jednak 

použít umělé spojité funkce, které zhlazují nespojitost v počáteční podmínce (připojení rezervoáru 

k cele).  
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Z hlediska časového průběhu experimentu byl model realizován takto: 

• Přípravný úsek 60 dní, kdy je počítán pouze neaktivní Na, s počáteční podmínkou 

0,1 mol/l v cele a interakcí s pravým rezervoárem s koncentrací 0,5 mol/l. Prakticky je to 

realizováno tak, že počáteční podmínka je spojitá funkce rostoucí z 0,1 na 0,5 mol/l 

v úseku cca poloviny pravého filtru. Stopovač není součástí výpočtu. 

• Úsek samotného experimentu je v délce 161,7 dní, kdy je počítána celá soustava tří 

rovnic, pro neaktivní Na, i stopovač 22Na. Opět je použita počáteční podmínka tak, že cca 

v polovině šířky filtru je spojitý přechod mezi 10-11 mol/l na okraji filtru a nulou ve zbytku 

cely. 

• Nebyl uvažován odběr vzorků z rezervoáru a snižování objemu rezervoáru po 126 dnech, 

z důvodu technické složitosti v modelu a omezeného času na řešení. 

4.3.1.2 Parametry 

V zadání a odkazovaných publikacích jsou uvedeny pro použitý bentonit: objemová hmotnost 

sušiny (1900 kg/m3), celková porozita (0,325), kationtová výměnná kapacita CEC (82 meq/100 g, 

odpovídá CECV = 1,558 mol/l). Hodnoty jsou zaokrouhlením na dvě nebo tři platné číslice 

sjednoceny pro oba experimenty 5B a 10B. Dále byly poskytnuty parametry pro filtry, porozita 

0,19 a (efektivní) difúzní koeficient, uvažována byla varianta pro použitý filtr 8,6·10-11 m2/s. 

Souhrnně jsou uvedeny jako součást Tab. 6. 

Rozměry byly použity dle poskytnuté dokumentace (Příloha 1 a 2), opět byly v některých 

případech zaokrouhleny, viz Tab. 7. 

Z potřebných vstupů modelu tedy zůstaly jako neurčené: rozdělení celkové porozity mezi εfree 

a εIL, difúzní koeficienty v obou doménách bentonitu a kinetická konstanta. Tyto parametry jsou 

voleny uměle, ale respektují koncepční představu takto (Tab. 6): 

• Ve vysoce kompaktovaném bentonitu převažuje porozita v mezivrství, zvolená hodnota 

pro volnou vodu je εfree = 0,01. 

• Není k dispozici podklad pro rozlišení difúzního koeficientu pro obě domény. Interpretací 

v kapitole 3.1.2 byl z gradientu koncentrace ve vzorku a celkového toku určen pro bentonit 

Dp = 2·10-11 m2/s. Ekvivalentně by byl odvozen De, kdy místo koncentrace vztažené 

na objem vzorku byla použita koncentrace vztažená na objem vody (liší se o porozitu jako 

faktor). Při předpokladu difúze v mezivrství jako dominantního procesu je tedy možné 

tento údaj použít pro doménu mezivrství. Pro doménu volné vody je pak uměle použito 

stejné Dp, přičemž De je pak určeno (nízkým) podílem porozity s volnou vodou. Společné 

Dp je konzistentní s tím, že fronta průniku stopovače se bude pohybovat stejně rychle 

v obou doménách. 

• Kinetika je v modelu pouze z technických důvodů a účelem je nastavit rychlost tak, aby 

se blížila rovnováze. To lze odhadnout rozměrovou analýzou srovnáním s „rychlostí“ 

difúzních toků. Rozměr k je s-1, rozměr D je m2s-1, takže k musí být řádově větší než podíl 

D a kvadrátu charakteristické délky (rozměr vzorku), což vychází 10-11/(10-3)2 = 10-5. 

Pokusným výpočtem bylo ověřeno, že k = 10-3 s-1 a k = 10-4 s-1 vede na rozdíly 

ve výsledcích na třetí nebo čtvrté platné číslici, tedy zanedbatelným. Nezávislost 

na kinetické konstantě je indikátorem stavu blízkého rovnováze. 

Pro formulaci není potřeba jako parametr geometrický faktor G, pokud použijeme jako vstup Dp, 

resp. pokud tuto hodnotu odvozujeme z měřeného experimentu (inverzní úloha, fitování), tj. není 
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potřeba vazba Dp na Dw. Úvahu je možno případně doplnit jako postprocesing, tj. posoudit 

reálnost získaného Dp ve vztahu k tabelovanému Dw. 

Pro potřeby dosažení lepší shody modelu a měření byly některé parametry upravovány, případně 

byly testovány alternativní hodnoty pro kontrolu citlivosti modelu na uměle zvolené parametry. 

Sada použitých hodnot je v Tab. 6. Ze sloupce s alternativními hodnotami byly obvykle použity 

jen některé, není myšleno tak, že celý sloupec vyjadřuje jednu alternativní variantu. To je popsáno 

níže v rámci prezentace výsledků. 

Tab. 6 Použité hodnoty parametrů v modelu COMSOL se třemi rovnicemi 

veličina 5B a 10B 5B alternativní 10B alternativní 

Dp bentonit, (m2/s) 2·10-11 1·10-11 1,3·10-11 

porozita volná, 

(-) 
0,01 

0,05 

0,005 

0,05 

0,005 

porozita mezivrství, 

(-) 
0,315 

0,275 

0,320 

0,275 

0,320 

De mezivrství, (m2/s) 6,3·10-12 3,15·10-11 3,15·10-11 

De volná, (m2/s) 

(alternativní hodnota 

je jen přepočet 

změnou porozity) 

2·10-13 1·10-12 

2·10-14 

1·10-12 

2·10-14 

De filtr, (m2/s) 8,6·10-11 3·10-11 2,5·10-11 

porozita filtr, (-) 0,19 0,1 0,1 

CECV, (mol/l) 

(na objem vzorku) 
1,558 2 1,8 

CEC, (mmol/100 g) 82 105 94,7 
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Tab. 7 Použité geometrické parametry v modelu COMSOL se třemi rovnicemi 

rozměr 5B 10B 

délka, (mm) 5,35 10,4 

průměr, (mm) 25,6 25,6 

levý rezervoár (LOW), (ml) 250 100 

pravý rezervoár (HIGH), (ml) 240 95 

délka filtru, (mm) 1,55 1,55 

4.3.2 Obecná interpretace výsledků 

Výsledky jsou prezentovány pro určitou sadu parametrů, kdy je vedle sebe porovnání modelu 

s experimentem pro průběh koncentrací v rezervoárech a pro profil koncentrací v plátcích vzorku 

při rozebrání (čas 161,7 dní). Nejprve je zobrazen výsledek výchozí sady parametrů (hodnoty 

dle dokumentace experimentu), následně jsou varianty ukazující možnosti dosažení lepší shody 

modelu s experimentem a na závěr ukázána citlivost na změny dalších parametrů. Časové 

průběhy jsou zobrazeny do času 126 dní, stejně jako bylo provedeno v článku Glause et al. 

(2013a). Předtím bylo ověřeno (Obr. 28), že v časovém úseku ovlivněném změnou metodiky 

vedení experimentu nedochází k viditelnému odchýlení trendu modelu a měření, z čehož zároveň 

usuzujeme, že zanedbání změn objemu rezervoáru v modelu nemá podstatný efekt.  

 

Obr. 28 Průběh stopovače v rezervoárech zobrazený pro úplný časový interval experimentu (model versus 

měření) – ilustrace chování rozmezí 126–162 dní, které v další části textu již není zobrazováno (zde model 

z Obr. 31)  

Není graficky prezentován výsledek pro neaktivní sodík. Výstupem modelu je vytvoření lineárního 

profilu koncentrace v bentonitu (resp. jen v doméně „volné vody“ zahrnuté v modelu), 

se zanedbatelným gradientem na filtrech během přípravného úseku 60 dní. Během další fáze 

experimentu je změna koncentrace v rezervoárech (tedy i samotného profilu) velmi malá, graficky 

nerozlišitelná. To je v souladu s experimentem, kdy koncentrační změny byly označeny 

za nevýznamné. Ve vazbě na použitý koncept modelu je to důsledek nízkého efektivního 

difúzního koeficientu pro neaktivní sodík, tedy toho, že na transportu se podílí jen malá část 
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pórového objemu (doména volné vody s nízkou přiřazenou porozitou – Tab. 6). Tedy zároveň je 

výsledek v souladu s předpokladem, že nedochází k významným změnám množství stabilního 

Na ve vyměnitelných místech montmorillonitu, a tedy i s formulací modelu s pouze třemi 

rovnicemi (s vynecháním domény mezivrství pro stabilní Na jako pozaďový elektrolyt). Kdyby 

doména mezivrství byla součástí modelu i pro stabilní Na, tak by v ní byl minimální gradient 

(koncentrace by byla přibližně rovna CEC) a tedy minimální tok.  

Pro lepší představu o celého koncepčním modelu a chování výsledků včetně časového průběhu 

je zpracována ilustrace na Obr. 29. Ta koresponduje se schématy Birgersona a Karnlanda (2010) 

(Obr. 9) a vyhodnocením ÚJV na Obr. 17. Z Obr. 29 jsou patrné tři fáze průběhu: nejprve dochází 

k sycení cely (filtru i vzorku) stopovačem z obou stran, následně se vytvoří nejstrmější gradienty 

(cca 25 dní), poté se vlivem probíhající výměny mezi rezervoáry gradienty postupně snižují 

(koresponduje se zmírňováním sklonu křivek časového vývoje v rezervoárech s postupujícím 

časem). 

 

Obr. 29 Výsledky výpočtu znázorňující koncepční model jako celek – jsou vykresleny profily koncentrací 

stopovače ve volné vodě a v mezivrství, v krocích po 1 dni, od počáteční podmínky, do koncového stavu; 

šipkami jsou znázorněny dominantní toky  
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4.3.3 Výsledky 5B 

Na Obr. 30 je výchozí model, tj. data z prvního sloupce Tab. 6. Je vidět, že jednak je transport 

(ten ve směru uphill) příliš rychlý, jednak při dané koncentraci stopovače v externí vodě je 

koncentrace ve vzorku (kde jde dominantně o mezivrství/vyměnitelné kationty) příliš malá.  

  

Obr. 30 Výsledky modelu pro experiment 5B s výchozími parametry 

Na dalších obrázcích jsou výpočty pro uvedené parametry z druhého sloupce Tab. 6. Na Obr. 31 

je změněn difúzní koeficient filtru tak, aby opticky bylo dosaženo shody v rychlosti růstu a poklesu 

koncentrace v rezervoárech. Na Obr. 32 je navíc k této úpravě navýšena CEC tak, aby opticky 

byla shoda také v profilu při rozebrání. Na Obr. 33 je varianta, kde je ukázána jiná možnost, jak 

zvýšit difuzní odpor celé sestavy v cele, nastavením nižšího pórového difuzního koeficientu 

bentonitu (z něj se odvozuje koeficient i pro volnou vodu i pro mezivrství, jak je vysvětleno výše). 

Voleno bylo tak, že je shoda na levém konci profilu. Je vidět, že předchozí tři varianty měly 

správný gradient profilu ve vzorku, změnou difuzního koeficientu bentonitu byl gradient vychýlen. 

To koresponduje s vyhodnocením ÚJV v kapitole 3.1.2 – použitý difuzní koeficient byl právě ten, 

pro nějž gradient odpovídá toku (tedy i na Obr. 30 pro výchozí parametry, kdy je tok o něco větší 

než měřený, je i gradient o něco větší, ač to není na první pohled, bez srovnání s Obr. 31  

a Obr. 32, patrné).  

  

Obr. 31 Výsledky modelu pro experiment 5B s korekcí difuzního koeficientu filtrů 
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Obr. 32 Výsledky modelu pro experiment 5B s korekcí difuzního koeficientu filtru a CEC bentonitu 

  

Obr. 33 Výsledky modelu pro experiment 5B s korekcí pórového difuzního koeficientu bentonitu 

 

Efekt změn dalších parametrů z Tab. 6 je zobrazen souhrnně na Obr. 34 (časový průběh)  

a Obr. 35 (koncový profil), jedná se jiné rozdělení dané celkové porozity mezi „volnou vodu“ 

a „mezivrství“, jinou porozitu filtru a jinou celkovou porozitu bentonitu. Jako referenční případ 

(označený tak v legendě) je použita předchozí varianta s korekcí difúzního koeficientu filtru 

(výsledek na Obr. 31). Je vidět, že alespoň trochu viditelný efekt má pouze výraznější navýšení 

porozity domény volné vody na 0,05 (porozita mezivrství pak je 0,275), proti původnímu rozdělení 

na 0,01 a 0,315. V této variantě je také pozorovatelná změna koncentrace stabilního Na 

v rezervoárech (není zobrazeno).  
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Obr. 34 Průběh koncentrace v rezervoárech (low/high). Citlivost na další parametry modelu – porozity 

dle Tab. 6. Referenční případ je s upraveným difúzním koeficientem filtru (Obr. 31)  

 

Obr. 35 Profil koncentrace v bentonitu v koncovém čase. Citlivost na další parametry modelu – porozity 

dle Tab. 6. Referenční případ je s upraveným difúzním koeficientem filtru (Obr. 31)   

4.3.4 Výsledky 10B 

Výsledky jsou prezentovány ve stejné struktuře jako pro 5B, data z prvního a třetího sloupce  

Tab. 6. Na Obr. 36 je zobrazen model pro výchozí parametry, Obr. 37 prezentuje úpravu difuzního 

koeficientu filtrů pro shodu v rezervoáru, na Obr. 38 je navíc upravená CEC pro současnou shodu 

profilu ve vzorku. Na Obr. 39 upravený (pouze) difuzní koeficient bentonitu, což vede na strmější 

gradient ve vzorku. Chování a vysvětlení je tedy konzistentní pro obě varianty experimentu, míra 

úprav parametrů se ale liší (viz Tab. 6). 
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Obr. 36 Výsledky modelu pro experiment 10B s výchozími parametry 

  

Obr. 37 Výsledky modelu pro experiment 10B s korekcí difuzního koeficientu filtrů 

  

Obr. 38 Výsledky modelu pro experiment 10B s korekcí difuzního koeficientu filtru a CEC bentonitu 
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Obr. 39 Výsledky modelu pro experiment 10B s korekcí pórového difuzního koeficientu bentonitu 

4.3.5 Hodnocení dosažených výsledků 

Na dosažení přiměřené kvantitativní shody modelu a experimentu bylo třeba:  

• Snížit difúzní koeficient filtrů ještě cca na 1/3 proti udávané hodnotě „použitého“ filtru, 

ovlivní rychlosti nárůstu/poklesu v rezervoárech, 

• Zvýšit CEC bentonitu, o cca 10-15 %, ovlivní absolutní výši koncentrací v profilu, díky 

celkové vyšší koncentraci stopovače v mezivrství v rovnováze s danou koncentrací 

ve volné vodě (tento efekt nešlo dosáhnout přes pórovitost, protože se nakonec 

vyhodnocuje ve vztahu k objemu celého porézního prostředí). 

Další parametry modelu měly minimální vliv: 

• Rozdělení fixní celkové pórovitosti mezi volnou vodu a mezivrství (testováno 0,05/0,275 

a 0,005/0,320), 

• Celková pórovitost (testováno zvýšení na 0,35 z původní 0,325) při fixním objemu volné 

vody, 

• Rychlost kinetiky (testováno 10-3 a 10-2 s-1). 

Z výsledků je vidět, že k dosažení shody modelu s měřením bylo potřeba poměrně velká změna 

parametrů, které byly v podkladech pro zadání určeny. 

Pro potřeby verifikace modelu byly provedeny výpočty, které navazují na interpretaci provedenou 

v kapitolách 3.1.1 a 3.1.2, kde byly z toků a gradientů určeny difúzní koeficienty, dvěma postupy, 

kdy byly použity buď jen koncentrace v rezervoárech, nebo jen koncentrace ve vzorku (plus 

v obou případech tok odvozený z gradientů koncentrace v rezervoárech). Neshodu, resp. nutnost 

korekce parametrů, lze vysvětlit tím, že hodnoty koncentrací ve vzorku a v externí vodě, 

neodpovídají na rozhraní vzorku a filtru dle vztahu (20) dokumentované hodnotě CEC, případně 

inverzně, při daném CEC, rozdíl koncentrací na filtru neodpovídá interpretovanému toku.    

Výpočty jsou v Tab. 8 a Tab. 9 pro celu 5B a 10B. Hodnota toku byla použita z kap. 3.1, hodnota 

efektivního difúzního koeficientu filtru byla 8,6·10-11 m2/s (dle kap 3.1.1 pro použitý filtr, v případě 

hodnoty pro čerstvý filtr, vyšší, by byly rozdíly ještě výraznější). V tabulce vždy první dvojice 

sloupců dokumentuje výpočet shora dolů, z hodnot koncentrací v rezervoárech a toku je odvozen 

rozdíl koncentrací přes filtr, koncentrace na rozhraní filtr/bentonit (rovná koncentraci v doméně 

„volné vody“ na straně bentonitu) a odpovídající koncentrace stopovače ve vyměnitelných 
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kationtů (tj. přibližně celková měřitelná koncentrace stopovače ve vzorku – stejně jako v celém 

koncepčním řešení, uvažujeme doménu vyměnitelných kationtů za dominantní zastoupení 

stopovače ve vzorku, s řádově nižším zastoupením v malém objemu pórů s volnou vodou). Druhá 

dvojice sloupců pak dokumentuje výpočet zdola nahoru, tj. z měřených hodnot koncentrací 

ve vzorku, jsou spočteny rovnovážné koncentrace ve vodě a potřebný rozdíl koncentrací přes filtr 

při pevně dané koncentraci v rezervoáru. Koncová vypočtená čísla jsou tučně a vždy jsou určena 

k porovnání s čísly na stejném řádku v druhé dvojici sloupců. Přepočet mezi dolními dvěma řádky 

je vyjádřen vztahem (20), prezentovaná hodnota v dolním řádku odpovídá c22NaX·εIL. 

Tedy je vidět, že měřeným hodnotám koncentrací ve vodě a tokům odpovídá mnohem větší rozdíl 

hodnot koncentrací ve vzorku, než bylo změřeno z profilu na konci experimentu. V případě cely 

5B je navíc střední hodnota nižší. Opačně, měřeným koncentracím ve vzorku odpovídá taková 

koncentrace vody, která by znamenala mnohem větší gradienty přes filtr, než odpovídá tokům 

a difuzním koeficientům. Navíc, v obou celách je výraznější rozdíl na straně rezervoáru s vyšší 

salinitou (6-7 násobek) oproti cca dvojnásobku na straně s nižší salinitou. Graficky jsou data 

pro 5B znázorněna na Obr. 40 – oranžově jsou data vycházející z měření vody a aplikovaného 

vztahu rovnováhy na rozhraní filtru a bentonitu (levá část Tab. 8), modře jsou data vycházející 

z měření vzorku a aplikovaného vztahu na tomto rozhraní (pravá část Tab. 8).  

Aby byla data konzistentní, je třeba tedy uvažovat celkově větší difuzní odpor soustavy a mírně 

vyšší hodnotu CEC.  

Tab. 8 Výpočet koncentrací z naměřených hodnot pro celu 5B – pro ověření vzájemné konzistence. První 

dvojice sloupců odpovídá postupu shora dolů, druhá dvojice zdola nahoru, tučně jsou výsledné hodnoty 

určené pro porovnání 

5B 

rezervoár 

0,1 mol/l 

(LOW) 

rezervoár 

0,5 mol/l 

(HIGH) 

rezervoár 

0,1 mol/l 

(LOW) 

rezervoár 

0,5 mol/l 

(HIGH) 

 
dle koncentrací 

v rezervoárech 
dle koncentrací ve vzorku 

Δc filtr, (mol/l) 1,23·10-12 1,23·10-12 2,34·10-12 8,51·10-12 

c rezervoár, (mol/l) 7,60·10-12 1,20·10-11 7,60·10-12 1,20·10-11 

c filtr/bentonit, (mol/l) 6,37·10-12 1,32·10-11 5,26·10-12 2,05·10-11 

c vzorek, (mol/l) 

(na objem plátku) 
9,94·10-11 4,13·10-11 8,20·10-11 6,40·10-11 
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Tab. 9 Výpočet koncentrací z naměřených hodnot pro celu 10B – pro ověření vzájemné konzistence. První 

dvojice sloupců odpovídá postupu shora dolů, druhá dvojice zdola nahoru, tučně jsou výsledné hodnoty 

určené pro porovnání  

10B 

rezervoár 

0,1 mol/l 

(LOW) 

rezervoár 

0,5 mol/l 

(HIGH) 

rezervoár 

0,1 mol/l 

(LOW) 

rezervoár 

0,5 mol/l 

(HIGH) 

 
dle koncentrací 

v rezervoárech 
dle koncentrací ve vzorku 

Δc filtr, (mol/l) 6,38·10-13 6,38·10-13 1,47·10-12 4,38·10-12 

c rezervoár, (mol/l) 5,70·10-12 1,10·10-11 5,70·10-12 1,10·10-11 

c filtr/bentonit, (mol/l) 5,06·10-12 1,16·10-11 4,23·10-12 1,54·10-11 

c vzorek, (mol/l) 

(na objem plátku) 
7,90·10-11 3,63·10-11 6,60·10-11 4,80·10-11 

 

 

Obr. 40 Znázornění nespojitostí koncentrace na rozhraní filtru a bentonitu: plná čára odpovídá měření 

a z něj přímo odvozených koncentrací, symboly a čárkované profily pak dopočtené koncentrace 

z rovnováhy na rozhraní pro danou hodnotu CEC, objemové hmotnosti sušiny a porozity (koncentrace 

v bentonitu je vztažená na objem vzorku – umožňuje vykreslit ve stejném měřítku) 
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Zajímavostí je to, že modelový profil koncentrace ve volné vodě v bentonitu není v ustáleném 

stavu lineární (viz Obr. 29) – vychází to z toho, že pokud je dominantní tok iontů přes vodu 

v mezivrství, tak tento profil musí být z důvodu bilance lineární (konstantní tok celým úsekem). 

Koncentrace v části pórů odpovídající volné vodě je pak sekundárně určena tímto stavem, a tedy 

podle rov. (20) jde o kvadratickou funkci (součin lineární funkce pro stopovač v mezivrství a jiné 

lineární funkce pro pozaďový elektrolyt): c22Na= c22NaX
cNa

CECV
εIL.   

Pro potřeby srovnání výsledných difúzních koeficientů mezi řešitelskými týmy (kap. 7.1) byly 

vyhodnoceny efektivní difúzní koeficienty. Byl spočten model, který odpovídal tradičnímu 

průnikovému difúznímu experimentu za isosalinních podmínek dle Obr. 9A, se stejnými 

parametry jako pro experiment 5B (rozměry, koncentrace) pro dvě použité koncentrace stabilního 

Na (LOW, HIGH). V rámci těchto dvou samostatných modelových úloh byl nejprve zjištěn čas, 

v jakém dojde k vyrovnání difúzních toků (rovnoměrný tok stopovače ve všech místech), 

tj. vymizení přechodového děje akumulace. Použit byl čas 5·106 s, přibližně 58 dní. Pro tento tok 

byly zaznamenány koncentrace na vnitřních stranách filtru a byl aplikován standardní vztah (5); 

nebylo již tedy třeba provádět korekci difúzního odporu filtru. Podobně bylo postupováno 

i u experimentu 10B. Průměrně byly získány hodnoty De(22Na, 0,1 mol NaClO4) = 5,0·10-10 m2/s 

a De(22Na, 0,1 mol NaClO4) = 7,2·10-11 m2/s. Model tedy zohledňuje závislost efektivního 

difuzního koeficientu stopovače pro různé koncentrace pozaďového elektrolytu, výsledné De 

ve velmi dobré shodě s naměřenými De(22Na) na vzorcích Na-Milos, viz Obr. 16.  

Na závěr zhodnoťme širší použitelnost: 

• Model neřešil chování aniontů, tj. zejména to, jaký podíl pórového prostoru je dostupný 

pro anionty, jestli lze uvažovat i kvantitativně stejné dělení na mezivrství (bez aniontů 

z externího roztoku) a volnou vodu (s anionty, nábojovou bilancí). 

• Model koncepčně stojí na předpokladu, že kationty v doméně mezivrství (tj. většina měřeného 

pórového prostoru) jsou ve stálém množství ve smyslu náboje, rovném CEC. To, že 

v použitém modelu se mění množství stopovače je jen aproximace za podmínek, že je to 

o mnoho řádů méně než druhý typ kationtu. Provedeným vyhodnocením není prokázáno, že 

je to splněno. Do velké míry ale ano, vyplývá to z nízkého toku pozaďového elektrolytu 

(stabilní Na), a jeho příčiny v podobě nízkého gradientu koncentrace (gradient je jen v malé 

části porozity. 

• Z předpokladu v předchozím bodě by tedy také vyplývalo, že do (modelového!) pórového 

prostoru mezivrství nevstupují žádné anionty. 

• Rozdělení pórového prostoru není jednoznačné, citlivost výsledků vyhodnocovaných 

experimentů je malá. Určujícím faktorem by mohlo být právě transportní chování aniontů. 

Tedy na jejich základě by se dala exaktněji demonstrovat ne/relevantnost přístupu rozdělení 

pórů na část objemu s nábojovou bilancí ve vodě, tj. včetně aniontů z externí vody, a na část 

připadající pouze na vyměnitelné kationty). 

• Model je principiálně použitelný pro jakoukoli dvojici kationtů (různé prvky, různé mocenství), 

pokud bude definována rovnovážná konstanta kationtové výměny. Přístup k řešené úloze 

využíval fakt, že jde o různé izotopy stejného prvku pouze v podobě hodnoty rovnovážné 

konstanty K = 1. S vyšším počtem kationtů by bylo třeba rovnice vždy explicitně zapsat 

a vyjádření zdroj/propadů přestupem mezi volnou vodou a vyměnitelnými kationty (aktuálně 

jediná funkce r22Na) by bylo velmi nepraktické. 
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• Ze stejného důvodu model ve stávající podobě neumožňuje řešit další chemické interakce. 

Omezení je ale technické, na straně komplikovaného matematického zápisu, nebo omezení 

uživatelského rozhraní softwaru.  

• Koncepčně byla ukázána jedna z nejjednodušších konfigurací, která vysvětluje chování 

experimentu – uphill difúze. Tzn. je vidět, jaké předpoklady jsou potřeba, což je primárně 

mobilita sledovaných kationtů interagujících iontovou výměnou. Nijak z toho nevyplývá, v jaké 

podobě, za jakých podmínek, by v různé části pórového prostoru probíhaly chemické reakce. 

• Se stejným modelem bylo možné vysvětlit závislost efektivních difúzních koeficientů 

na salinitě při vyhodnocování experimentů (různý podíl vyměnitelných kationtů na gradientu).  

 

 



ŘEŠENÍ BENCHMARKOVÉ ÚLOHY UPHILL DIFFUSION TZ 819/2025 

 

 

 61 

5 Vyhodnocení úlohy – ČVUT 

Pro modelování řešené úlohy uphill difúze 22Na v kompaktovaném montmorillonitu byly použity 

dva rozdílné přístupy. První spočíval v použití modelu průnikového difúzního experimentu 

vytvořeného v prostředí GoldSim používaného na FJFI ČVUT a v ÚJV pro vyhodnocení řady 

difúzních experimentů (např. Hofmanová et al. 2019, Baborová 2022).  Druhý postup řešení využil 

kód PHREEQC v návaznosti na předešlé geochemické modelovací práce (např. Vašíček et al. 

2024, Šembera et al. 2025). 

5.1 GoldSim 

Model průnikového difúzního experimentu (např. Červinka et al. 2015, Hofmanová 2018) 

umožňuje při sledování transportu jedné specie modelovat a vyhodnocovat také průnikové difúzní 

experimenty v konfiguraci vstupní rezervoár – filtr – porézní vrstva sorbujícího materiálu – filtr – 

výstupní rezervoár. Je tedy vhodným nástrojem pro orientační popis sledovaných experimentů 

5B a 10B, protože ty byly provedeny na aparatuře o stejné konfiguraci. Model ovšem není 

připraven na současné sledování transportu více vzájemně se ovlivňujících složek, přesto se 

ukázal vhodný pro modelování experimentů 5B a 10B, bez další modifikace ovšem jen 

pro orientační popis transportu jednotlivých izotopů ve sledovaných systémech.  

Práce provedené v rámci řešení tohoto úkolu věnovaného modelování výsledků UP-D 

experimentů v prostředí GoldSim je možno rozdělit do tří kroků: 

1. Testování a modifikace stávajícího modelového postupu, 

2. Stanovení charakteristických parametrů pro difúzi 22Na v experimentu 5B, 

3. Validace získaných charakteristických parametrů při popisu experimentu 10B a diskuze 

případných rozporů. 

5.1.1 Modifikace modelového postupu a testování chování modelu 

Tak jako se koncentrace v každém uzavřeném systému v čase vyrovnávají, vyrovnají se i poměry 

izotopů sledovaného prvku. V obou experimentech (5B a 10B) jsou počáteční koncentrace 

v pracovních rezervoárech v poměru 5:1, v opačném poměru jsou potom izotopové poměry 
22Na/23Na, protože na počátku experimentů jsou koncentrace minoritního izotopu 22Na 

v rezervoárech stejné. Na počátku experimentů je izotopový poměr 22Na/23Na na straně s vyšší 

celkovou koncentrací (HIGH) nižší, na druhé straně (LOW) naopak vyšší. V průběhu ustavování 

ustáleného stavu se ve studovaných experimentech bude na straně LOW zastoupení 22Na 

snižovat, naopak na straně HIGH se bude podíl 22Na naopak zvyšovat. Důsledkem je zdánlivá 

uphill difúze. Princip ustavování rovnováhy pomocí difúzního transportu, který je základem 

použitého difúzního modulu, byl použit i na uměle uvažovanou specii 22Na/23Na.  

V jednosložkovém modelu průnikového experimentu lze sledovat transport 22Na/ 23Na ve směru 

z rezervoáru o nižší počáteční koncentraci dominantního izotopu 23Na (LOW), obdobně jako 

transport 23Na z rezervoáru o vyšší koncentraci (HIGH). S ohledem na možnosti použitého 

modulu, který počítá s počáteční nulovou koncentrací v cílovém rezervoáru, se nastavují v obou 

případech počáteční koncentrace ve zdrojovém rezervoáru snížené o zadanou počáteční 

koncentraci v cílovém rezervoáru. Zdrojový rezervoár je pro případ modelování transportu 23Na 

na straně HIGH, pro případ modelování transportu izotopového poměru je zdroj na straně LOW. 



ŘEŠENÍ BENCHMARKOVÉ ÚLOHY UPHILL DIFFUSION TZ 819/2025 

 

 

 62 

Po uskutečnění výpočtu modulem se získaná data upraví s ohledem na posunutí počátečních 

koncentrací a v případě sledování transportu izotopového poměru se provedou přepočty 

pro získání hodnot aktivit 22Na k porovnání výsledků numerického výpočtu s experimentálními 

daty. V případě sledování změn aktivit v pracovních rezervoárech se v případě rezervoáru HIGH 

přepočtená aktivita získaná modelem přičítá k zadané počáteční hodnotě, v případě rezervoáru 

LOW se počáteční aktivita (obojí cca 50 Bq/g) postupně snižuje se snižováním modelem 

sledovaného izotopového poměru ve vstupním rezervoáru. 

Příklad vstupního formuláře pro případ modelování experimentu 5B je uveden na Obr. 41. Cílem 

orientačních výpočtů, jejichž výsledky jsou shrnuty na Obr. 42, bylo ověřit, nakolik by se měla 

respektovat informace autorů experimentu, že koncentrace neaktivního sodíku v pracovních 

rezervoárech se v průběhu experimentů významněji neměnila. 

 

Obr. 41 Příklad vstupního formuláře difúzního modelu s daty pro simulaci transportu 23Na a izotopového 

poměru 22Na /23Na pro experiment 5B 
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Obr. 42 Modelování změn koncentrace stabilního Na v čase v pracovních rezervoárech v experimentu 5B 

pro Kd = 0 l/kg a dvě hodnoty Dw (A – Dw = 2·10-9 m2/s, B – Dw = 5·10-10 m2/s; parametry modelu jsou 

uvedeny v zadávacím formuláři výše); kromě hodnot Dw byly voleny jen hodnoty geometrických faktorů 

vzorku G = 0,1 a filtru GF = 0,2  

Jak je patrné z výsledků modelových výpočtů prezentovaných na Obr. 42, malé změny 

koncentrací v průběhu 160 dní trvání experimentů lze uvažovat pro hodnoty Dw menší než 

5·10-10 m2/s (případ B). Protože pracovní rezervoáry byly poměrně malé, změny koncentrací 

v nich budou po 160 dnech trvání experimentu poměrně významné. Významný bude i vliv 

přítomnosti filtrů na profil koncentrace po skončení experimentu, což může ztížit interpretaci 

profilu aktivity 22Na. Pro zadané podmínky numerického experimentu je efektivní difúzní koeficient 

materiálu filtrů nižší než De vrstvy kompaktovaného bentonitu, protože porozita filtrů je nižší než 

porozita bentonitu, proto je měrný koncentrační spád ve filtrech vyšší.  

Na Obr. 43 je ukázáno, jaký vliv mohou mít filtry na profil neaktivního sodíku ve vrstvě bentonitu, 

což je významné pro přepočet izotopového poměru na aktivitu 22Na, a jaký je charakter změny 

tvaru profilu ve vrstvě v čase.  
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Obr. 43 Simulované koncentrační profily stabilního 23Na v kapalné fázi v experimentu 5B pro dvě hodnoty 

Kd a dvě doby trvání experimentu; další charakteristiky: Dw = 10-9 m2/s, G = GF = 0,1 

 

Z výsledků na Obr. 43 je také možné demonstrovat další možnosti difúzního modulu 

vypracovaného v prostředí GoldSim, například sledovat vliv míry záchytu sledované specie 

(kvantifikované hodnotou Kd) na ustavování ustáleného stavu, při němž je průběh koncentrace 

ve vrstvě lineární.  

Lze předpokládat, že hodnota Dw bude ovlivňovat nejen profil koncentrace 23Na, jak je patrné 

z Obr. 42, ale i profil koncentrace 22Na. Je to tedy parametr, který má významnou roli při hledání 

optimálního fitu.  

5.1.2 Vyhodnocení experimentu 5B 

Řada parametrů experimentu 5B byla pevně zadána, viz také vstupní formulář na Obr. 41, 

při kalibrování modelu na experimentální hodnoty byla fixována hodnota Dw (= 2·10-9 m2/s) 

a měněny byly hodnoty geometrických parametrů bentonitové vrstvy G a filtrů GF, dále pak 

reprezentativního rozdělovacího koeficientu Kd. Použitá verze modulu neuvažuje pokles objemu 

v pracovních rezervoárech ani nebere v úvahu profil koncentrace stabilního sodíku. 

Z úvodního hodnocení experimentálních dat byla, pomocí přibližného vyčíslení hodnoty 

kapacitního faktoru α, odhadnuta hodnota Kd (~ 4 l/kg). V předběžném hodnocení 

experimentálních dat byl pro experiment 5B zjištěn bilanční nesoulad: celková aktivita ve vrstvě 

se jeví přibližně 1,3⨯ větší než lze dovodit ze součtu aktivit v rezervoárech a odebrané k měření 

celkově po skončení experimentu, tento poznatek byl zohledněn při hledání optimálního fitu. 

Vyhodnocením sady simulačních výpočtů bylo potvrzeno, že vliv hodnoty Kd je rozhodující 

pro modelový profil aktivity ve vrstvě – určuje totiž záchyt ve vrstvě. Časový průběh aktivit 

ve vrstvě je řízen zejména efektivním difúzním koeficientem De, který je při aplikovaném postupu 

vyhodnocení řízen hodnotou G. Difúzní odpor filtrů řízený hodnotou GF ovlivňuje celkový tok méně 

než odpor vrstvy, má však podstatný vliv na směrnici profilu aktivity ve vrstvě, což je patrné 

i z demonstračního výpočtu prezentovaného na Obr. 44. Při hledání vhodného popisu 

experimentu modelem byl dominantně posuzován součet absolutních hodnot rozdílů 
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experimentálních hodnot aktivit v rezervoárech po skončení experimentu s modelovými 

hodnotami. Při přepočtu modelovaných hodnot izotopového poměru 22Na/23Na na aktivitu 22Na 

nebyla zohledňována změna koncentrace 23Na podle pozice ve vrstvě ani v čase, počítáno bylo 

s konstantní hodnotou 0,5 mol/l. 

Popsaným postupem byly určeny parametry G = 0,22, GF = 0,15, Kd = 7,8 l/kg, při nichž jsou 

všechny tři experimentální křivky dobře proloženy modelem. S ohledem na zmíněné neurčitosti 

při vedení experimentu, které model rigorózně nezohledňuje (změna objemu rezervoárů v čase), 

a modelového popisu (hlavně absence vazby modelovaného izotopového poměru na změnu 

koncentrace dominantního 23Na) nebyly hodnoty fitovaných parametrů dále upřesňovány.  

Získaným hodnotám tří hledaných parametrů odpovídají reprezentativní hodnoty difúzních 

koeficientů: De = 1,4·10-10 m2/s a Da = 9,4·10-12 m2/s. 

  

Obr. 44 Proložení dat experimentu 5B optimálním modelem; profil aktivity ve vrstvě po 161,7 dnech je 

zobrazen od strany LOW 

5.1.3 Validace modelu na datech experimentu 10B 

Model je možno obecně považovat za validovaný, pokud vyhovuje i na jiné podmínky, než 

pro jaké byl odvozen. Týká se to jak modelového popisu systému v jiném čase, než pro který byl 

model odvozen, tak pro jinou geometrii systému, v němž je modelovaný objekt zahrnut. V případě 

experimentů 5B a 10B je snaha popsat transport minoritního izotopu 22Na proti koncentračnímu 

spádu dominantního izotopu 23Na. Experimenty se lišily jen velikostí pracovních rezervoárů (ty 

jsou v případě experimentu 10B menší) a tloušťkou vrstvy kompaktovaného bentonitu (ta je 

v případě experimentu 10B přibližně dvojnásobná oproti experimentu 5B). 

Míra úspěšnosti validace ukazuje na vhodnost modelového popisu. To je pro sledovanou úlohu 

ukázáno na Obr. 45, na kterém jsou zobrazena srovnání experimentálních a modelových 

výsledků. Pro označení Kd = 7,8 l/kg jsou vykresleny výsledky modelu s parametry získanými 

vyhodnocením experimentu 5B (G = 0,22, GF = 0,15, Kd = 7,8 l/kg). Je vidět, že parametry 

modelu odvozené pro experiment 5B vyhovují pro experiment 10B jen částečně: charakter 

průběhu koncentrací v rezervoárech souhlasí, částečný nesoulad je možno pozorovat v časovém 

průběhu aktivity v rezervoáru na straně HIGH; model naopak predikuje výrazně vyšší aktivity 

v profilu vrstvy, než byly naměřené hodnoty.  
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Obr. 45 Proložení dat experimentu 10B modelem pro dvě hodnoty Kd; profil aktivity ve vrstvě 

po 162,3 dnech je zobrazen od strany HIGH 

Ve snaze více přiblížit model experimentu 10B byl výpočet proveden i pro sníženou hodnotu Kd, 

viz Obr. 45 případ Kd = 6 l/kg. Tento model (modifikovaný soubor parametrů: G = 0,22, GF = 0,15, 

Kd = 6 l/kg) lépe popisuje profil aktivity ve vrstvě, přičemž snížená hodnota Kd jen málo ovlivnila 

modelové časové průběhy v pracovních rezervoárech. Tato data, pro vyhodnocení experimentu 

10B vhodnější, generují hodnotu zdánlivého difúzního koeficientu Da = 1,2·10-11 m2/s, hodnota 

efektivního difúzního koeficientu zůstává stejná (De = 1,4·10-10 m2/s). Tedy hodnota Da je 

pro vhodný modelový popis experimentu 10B přibližně 1,3⨯ vyšší než hodnota predikovaná 

modelem odvozeným z vyhodnocení experimentu 5B. 

5.1.4 Hodnocení dosažených výsledků a poznámky k modelování 

v prostředí GoldSim 

V závěru této podkapitoly je možno shrnout, že modifikace jednosložkového difúzního modelu 

v prostředí GoldSim vycházející z představy o transportu izotopového poměru 22Na/23Na, 

založené na ustavování izotopové rovnováhy, z rezervoáru s nižší koncentrací neaktivního 23Na 

velmi dobře popisuje chování uphill experimentů, v nichž byl pozorován transport 22Na proti 

koncentračnímu gradientu 23Na. Model nemohl zohlednit všechny aspekty experimentů, hlavně 

změnu koncentrace neaktivního 23Na v místě a čase, také proto, že údaje o experimentech nebyly 

úplné. Z vyhodnocení experimentu 5B byly získány parametry modelu, které byly na výsledcích 

experimentu 10B validovány s částečným úspěchem. 

Provedené hodnocení experimentálních dat jednoduchou modifikací jednosložkového modelu 

průnikového difúzního experimentu připraveného v prostředí GoldSim je plně fickovské, 

nediskutuje žádný alternativní popis transportu – nemůže tedy ani vyloučit jeho oprávněnost. 

Pro případnou aplikaci v rámci PA nabízí model globální popis pomocí reprezentativních 

parametrů De a Da, pro podrobnější popis uvnitř vrstvy není model vhodný. Pro případné 

současné vyhodnocení difúzního transportu obou izotopů, které by umožnilo hlubší pochopení 

chování experimentu typu uphill, by bylo nutno program výrazně upravit, např. by bylo třeba 

zajistit, aby počáteční hodnoty koncentrací obou specií (v tomto případě 22Na a 23Na) mohly být 

zadávány pro oba pracovní rezervoáry počáteční hodnoty koncentrací obou specií (v tomto 

případě 22Na a 23Na), případně i v profilu vrstvy. Nedostatkem souboru experimentálních dat byla 
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absence podrobnějších údajů o koncentracích stabilního izotopu 23Na v pracovních rezervoárech 

v průběhu experimentů a v profilu bentonitové vrstvy po skončení experimentu. 

5.2 PHREEQC 

Zadaná úloha byla řešena v programu PHREEQC Version 3 (Parkhurst a Appelo 2013) s využitím 

termodynamické databáze Thermochimie ver. 10 (Giffaut et al. 2014) ve verzi s modelem SIT4 

(Special Ion Interaction Theory) (a okrajově také ve verzi s modelem eDH4 (extended 

Debye-Hückel), který pro korekci aktivitních koeficientů γ rozšiřuje Debye-Hückelův model 

o uvažování krátkých ne-elektrostatických interakcí mezi ionty, které se projevují v roztocích 

o vysokých iontových silách, neboť úloha operuje s roztoky 0,1 a 0,5 mol/l NaClO4 a pórovou 

vodou, jejíž složení bylo také předmětem testování. 

Program PHREEQC umožňuje modelování 1D advektivně-disperzního/difúzního transportu 

formou databloku TRANSPORT. Transportní a reaktivní členy jsou řešeny metodou oddělení jim 

příslušejících operací, přičemž transport je pro různě zadané okrajové podmínky řešen metodou 

konečných diferencí. Lze nastavit tok advektivní či pouze difúzní s okrajovou podmínkou 

uzavřenou, otevřenou (pro advektivní tok) či konstantní koncentrace. Pro difúzní tok lze nastavit 

difúzní koeficient (-diffusion_coefficient, uvažuje se Dp, protože ve PHREEQC probíhá transport 

pouze v buňkách obsahujících pórový roztok) nebo zvolit možnost multikomponentního 

transportu (-multi_D). Při této volbě si program „čte“ (referenční) difúzní koeficienty (Dw) 

jednotlivých specií, pokud jsou tyto uvedeny v databázi. Pokud specifikovány nejsou, řídí se dle 

zadané hodnoty Dw uživatelem (viz např. Obr. 24). Dále se nastavuje limit porozity, při kterém se 

transport zastaví, celková porozita ε a Archieho cementační faktor n, který vztahuje geometrický 

faktor G k porozitě dle vztahu: 

 G = εn. (23) 

Difúzní tok se pak také řídí pórovým difúzním koeficientem (Dp = G·Dw). Porozity jednotlivých 

buněk je možno měnit příkazem -porosities (jedná se vlastně o úpravu Dp skrze G, rov. 23). 

Porozitu jako takovou, například ve vztahu k látkovému množství ve vrstvě zhutněného porézního 

materiálu, je nutné řešit přepočtem při zpracování dat. Tímto způsobem je modelován difúzní 

transport v pórovém prostoru v tzv. volné vodě, tedy v roztoku neovlivněném povrchovým 

nábojem či jinými vlastnostmi porézního materiálu. 

Speciální volbou je příkaz -interlayer_D, který umožňuje transport kationtů interagujících iontovou 

výměnou (definovaných v blocích EXCHANGE_SPECIES a EXCHANGE) (Appelo a Wersin 

2007), který využili pro vyhodnocení UP-D experimentů také Glaus et al. (2013a), viz kap. 2.2. 

Nastavují se parametry: frakce celkové porozity εint, limit porozity a tortuozitní faktor v mezivrství 

ϑ2
int. Tok v mezivrství je řešen pro kationty interagující s výměnnými skupinami X- montmorillonitu: 

 Ji = -
Dw

ϑint
2 ∙mCEC∙grad(β

i
)+CBti , (24) 

 

4 eDH se používá na korekci aktivit pro nižší iontové síly (od 0,1 do 1 mol/l), SIT pro iontové síly větší než 
1 mol/l 
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kde i značí rozpuštěnou specii, Ji (mol/m2s) její tok, Dw (m2/s) je referenční difúzní koeficient 

ve volné vodě (korigovaný na teplotu a viskozitu vody), ϑ2
int (-) je tortuozitní faktor mezivrství, 

mCEC (mol/m3) je celková koncentrace výměnných skupin X- v mezivrství, kde objem vody 

v mezivrství je roven součtu objemu volné vody a Donnanova objemu násobeného poměrem 

porozit εil/ε, grad(βi) (1/m) je gradient ekvivalentní frakce specie i na vyměnitelných místech a CBti 

je výraz pro nábojovou rovnováhu (charge balance term). 

5.2.1 Pórový roztok Na-montmorillonitu  

Pro testovací výpočty i pro samotný model vyhodnocení zadaných experimentů bylo nejprve 

nutné udělat úvahu o povaze vstupních roztoků, zejména s ohledem na pórový roztok 

zhutněného sodného montmorillonitu z jílu Milos, podobně jako např. (Šembera et al. 2025).  

Pro vzorek Na-Milos nebyly k dispozici data o složení jeho pórové vody. Vzhledem k tomu, že 

dle zadání se jednalo o montmorillonit s čistotou (> 95 %, CEC = 82 meq/100 g, zastoupení 

sodíku na výměnných místech X(Na) = 1), byl jako minerální fáze pro simulované sycení vybrán 

montmorillonit (MMT) HMontmorillonite-HCNa (definován v databázi Thermochimie). Bylo 

sledováno jeho rozpouštění a vlastnosti rovnovážných roztoků při kontaktování s různými 

elektrolyty od destilované vody po 3 mol/l roztok NaCl, tak aby byly prověřeny možnosti jejich 

aplikace v transportním výpočtu. Složení těchto rovnovážných roztoků uvádí Tab. 10. Tímto 

postupem byly získány pórové roztoky složením blízké původním roztokům k sycení (v případě 

0,1 a 0,5 mol/l NaCl). Ještě koncentrovanější roztoky byly zvoleny z důvodu testování možnosti, 

že pórová voda MMT je vysoce salinní roztok, dle východiska modelu Birgerssona (2017).  

Tab. 10 Složení modelových pórových roztoků při interakci Na-montmorillonitu s destilovanou vodou 

a různě koncentrovanými roztoky NaCl; šedě vyznačené specie nebyly pro další modelování použity 

Na-MMT v interakci s H2O 
0,1 mol/l 

NaCl 

0,5 mol/l 

NaCl 

1 mol/l 

NaCl 

3 mol/l 

NaCl 

pH 8,29 8,01 7,94 7,90 7,84 

pe 9,45 9,74 10,02 9,96 -2,39 

aktivita H2O 1,00 1,00 0,98 0,97 0,89 

Is (mol/l) 2,4·10-5 0,10 0,48 0,94 2,61 

Na(tot) (mol/l) 5,6·10-6 0,101 0,515 1,06 3,64 

Cl(tot) (mol/l) - 0,101 0,515 1,06 3,64 

Mg(tot) (mol/l) 6,0·10-6 2,8·10-6 2,7·10-6 2,6·10-6 2,4·10-6 

Al(tot) (mol/l) 1,39·10-5 6,5·10-6 6,2·10-6 6,1·10-6 5,6·10-6 

Si(tot) (mol/l) 3,97·10-5 1,86·10-5 1,78·10-5 1,73·10-5 1,60·10-5 

c(Na+) = c(Cl-) (mol/l) 6,0·10-6 0,0987 0,480 0,937 2,61 
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Na-MMT v interakci s H2O 
0,1 mol/l 

NaCl 

0,5 mol/l 

NaCl 

1 mol/l 

NaCl 

3 mol/l 

NaCl 

a(Na+) = a(Cl-) 5,9·10-6 0,0773 0,333 0,629 1,80 

logγ(Na+) = logγ(Cl-) (SIT) -0,002 -0,106 -0,159 -0,173 -0,162 

logγ (Na+) (eDH) -0,002 -0,109 -0,164 -0,176 -0,176 

logγ(Cl-) (eDH) -0,002 -0,113 -0,175 -0,192 -0,153 

V Tab. 10 jsou také uvedeny hodnoty logaritmů aktivitních koeficientů γ pro Na+ a Cl-, které jsou 

v případě databáze s modelem SIT pro oba ionty shodné (shodné jsou tedy i jejich koncentrace 

a aktivity), v případě použití databáze s modelem eDH (extended Debye-Hückel, který používá 

jinou korekci aktivit vhodnou pro nižší iontové síly) se hodnoty liší. Je patrné, že při zvyšující se 

iontové síle roztoku, zejména nad hodnoty > 1 mol/l, dochází k poklesu aktivit iontových specií 

a také H2O a k mírnému poklesu rovnovážného pH. Je vidět, že salinita roztoku k nasycení 

výrazně ovlivňuje aktivní koeficienty a systém se odklání od ideality.  

5.2.2 Testování difúzního transportu za ideálních okrajových podmínek 

(průnikový experiment s konstantním zdrojem bez filtrů) 

Pro otestování vlivu iontové síly a použití difúze v mezivrství (-interlayer_D) byl nejprve použit 

jednodušší difúzní model s konstantním zdrojem (konstantní koncentrací stopovací látky 

ve zdrojovém rezervoáru), bez filtrů a s velkým objemem výstupního rezervoáru, což je nastavení 

vhodné pro použití vyhodnocovací metody tzv. time-lag. 

Analytické řešení difúzní rovnice vycházející ze 2. Fickova zákona (2FZ): 

 
∂C

∂t
=Da

∂
2
C

∂x
2  , (25) 

kde C (mol/l) je koncentrace, t (s) je čas, x (m) je vzdálenost a Da (m2/s) je zdánlivý difúzní 

koeficient. Pro průnikový experiment za ideálních okrajových podmínek, tj. konstantní 

koncentrace na vstupu do difúzní vrstvy C0 (mol/l) a nulová koncentrace na výstupu, přechází 

pro ustálený stav, tedy pro vysoké hodnoty času t, kdy se přenesené látkové množství Q(t) (mol/s) 

přenesené přes porézní vrstvu o ploše S (m2) a tloušťce L (m) do výstupního rezervoáru, mění 

s časem lineárně, na tvar (Q):  

 Q(t) = S∙L∙C0 (
De∙t

L
2 -

α

6
). (26) 

Tento limitní vztah umožňuje jednoduchým způsobem stanovit hodnoty efektivního difúzního 

koeficientu De (m2/s) i zdánlivého difúzního koeficientu Da (m2/s) (např. Olin 1994; Descostes et 

al. 2008): 

 De=
J∙L

S∙C0
 , (27) 
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 Da=
L

2

6tL
, (28) 

Zde J (mol/s) je tok sledované látky (určí se ze směrnice asymptoty křivky závislosti přeneseného 

látkového množství (v případě radionuklidu kumulované aktivity) na čase v ustáleném stavu, tedy 

po dosažení konstantního toku) a tL (s) je úsek na časové ose vyhodnocované závislosti 

od počátku do průsečíku časové osy s asymptotou závislosti kumulované aktivity na čase 

(time-lag). 

Byl tedy sestaven testovací model průnikového difúzního experimentu s konstantní koncentrací 

na počátku vrstvy, jehož parametry shrnuje Tab. 11. Zdrojovým roztokem byl SOLUTION 0, který 

má vzdálenost 0 m a jeho složení se nemění. Dále bylo vytvořeno 20 buněk, kde každá měla 

objem 1 l a délku 0,5 mm, celková délka vrstvy byla tedy 10 mm s celkovým objemem 20 l. 

Při těchto hodnotách je reakční plocha rovná 1,598 m2. Výstupní rezervoár měl objem 1·107 l. 

V každé buňce byl přítomen roztok o zvolené koncentraci NaCl (0,1, 0,5, 1 nebo 3 mol/l). 

Isosalinní podmínky označují případ, kdy roztok v buňkách porézní vrstvy byl shodný s roztokem 

v obou rezervoárech. Za heterosalinní podmínky označujeme případ, kdy iontová síla v porézní 

vrstvě (i ve zdrojovém rezervoáru) byla vyšší než ve výstupním rezervoáru. Dále byla buňkách 

porézní vrstvy zadána iontově-vyměnitelná místa obsazená sodíkem o koncentraci 

NaX = 3,8 mol/l, což odpovídá CEC 0,8 eq/kg při objemové hmotnosti 1900 kg/m3. Jako 

stopovače byly v této testovací úloze zvoleny K+ a Br- o počáteční koncentraci C0 = 0,001 mol/l. 

Iontově-výměnné reakce byly zadány následovně: 

Na+ + X- = NaX logK 0,0 

K+ + X- = KX  logK 0,5 

Pro výpočet celkové koncentrace Ctot (mol/l) sorbující se specie v koloně buněk, které obsahují 

iontoměnič, je pak třeba uvažovat, že: 

 Ctot= Caq∙ε + q∙ρ
d
/1000 =Caq∙ε+Cs, (29) 

zde q (mol/kg) je zachycené množství stopovače v pevné fázi, ρd (kg/m3) je suchá objemová 

hmotnost vzorku, Cs (mol/l) je koncentrace zachyceného stopovače v celém objemu buňky 

a Caq (mol/l) je koncentrace v pórovém roztoku. Pro výpočet distribučního koeficientu Kd (l/kg) 

v jednotlivých buňkách je pak použit vztah: 

 Kd= 
q

Caq
. (30) 

V modelu byla nastavena volba -multi_D. Pro všechny specie bylo počítáno pouze s jediným 

Dw = 1·10-9 m2/s. Archieho faktor n odpovídal porozitě = 0,4 a G = 0,05. Dále byla otestována 

možnost přidání volby -interlayer_D pro K+ a Na+. Doba výpočtu výsledků uvedených na  

Obr. 46-Obr. 49 byla 100 dní s časovým krokem 1 den. 
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Tab. 11 Parametry testovacího modelu s konstantním zdrojem 

parametr ρd εtot m/V CEC CEC Dw G n 

hodnota 1900 0,4 4750 0,8 3,8 1,0·10-9 0,05 3,269 

jednotka kg/m3 - kg/m3 eg/kg eq/l m2/s - - 

parametr L(cely) 
počet 

buněk 
V(buňky) V(cely) d A V(out) C0 

hodnota 10 20 1 20 1,596 2,000 1.0·107 0,001 

jednotka mm - l l m m2 l mol/l 

 

Z Obr. 46 je patrné, že celková koncentrace pozaďového Na je v celém vzorku za isosalinních 

podmínek homogenní (odpovídá součtu koncentrace na vyměnitelných místech a v pórové vodě 

dle rov. (29), zatímco za heterosalinních klesá směrem k rezervoáru s nižší koncentrací. 

Koncentrační profily K+ jsou vyšší (mají vyšší maximální hodnotu), ale difúze postupuje pomaleji, 

v případě, že koncentrace pozaďového elektrolytu je nižší. V případě, že je užita volba difúze 

v mezivrství, zůstává výška koncentračního profilu stejná, ale dochází k urychlení difúze. To je 

patrné i z Obr. 48, kde v případě nízké iontové síly po 100 dnech nedošlo k žádnému průniku K+ 

do výstupního rezervoáru, zatímco v případě s difúzí v mezivrství k průniku došlo. Tvar 

koncentračního profilu K+ za heterosalinních podmínek odráží nehomogenní hodnoty jeho 

distribučních koeficientů Kd v porézní vrstvě (viz Obr. 47), kdy vyšší hodnoty odpovídají rozhraní 

s roztokem o nižší iontové síle. Obr. 47 také ilustruje, že absolutní hodnoty rozdělovacích 

koeficientů Na+ i K+ závisí na iontové síle, ale jejich poměr zůstává stejný a odpovídá selektivnímu 

koeficientu K(K+/Na+) = 3,16, který odpovídá hodnotě logK = 0,5 reakce KX. 
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Obr. 46 Profily celkové koncentrace K+ a Na+ ve vzorku po 10 a 100 dnech interakce pro různé iontové síly 

roztoků za použití pouze _multi-D a za použití difúze v mezivrství (vpravo dole) 

Z průnikových křivek na Obr. 48 a Obr. 49 bylo možné metodou time-lag (rov. 27 a 28) vyhodnotit 

reprezentativní hodnoty difúzních koeficientů Da a De, které jsou shrnuty v Tab. 12. Z vyhodnocení 

těchto parametrů pro neinteragující aniont Br- je patrné, že získané hodnoty De nejlépe odpovídají 

zadaným (tj. 2·10-11 m2/s) při nízké iontové síle a s rostoucí iontovou silou či za heterosalinních 

podmínek poněkud vzrůstají, Da naopak za heterosalinních podmínek mírně klesne. To může být 

způsobeno korekcí aktivit či difúzních koeficientů v programu PHREEQC. 

Hodnoty Da pro K+ odrážejí hodnoty dob tL mezi 20 a 31 dny (kromě případu s nejnižší iontovou 

silou, kde nebyla dostatečně dlouhá doba výpočtu pro adekvátní vyhodnocení), a jsou zhruba 

5 až 10⨯ nižší než pro neinteragující stopovač Br-. Hodnoty De v případech bez difúze 

v mezivrství se blíží zadaným hodnotám. Pokud byla použita difúze v mezivrství, tak byly hodnoty 

De vyšší, a to i 10⨯ pro případ s nejnižší iontovou silou, kde měl K+ nejvyšší hodnoty Kd, což je 

jev, který by bez použití difúze v mezivrství nebylo možné simulovat. Z těchto výsledků tedy 

vyplývá, že s použitím volby difúze v mezivrství (-Interlayer_D), je možné simulovat urychlení 

difúzního toku kationtů podléhajících iontové výměně a dosažení hodnot efektivních difuzivit 

vyšších než pro neinteragující stopovače, jak bývá experimentálně pozorováno (např. 

i Hofmanová et al. 2019). Tento efekt je závislý na hodnotě distribučního koeficientu a recipročně 

závislý na zadávané hodnotě ϑ2
int, dle vztahu (31)), který byl podobně použit pro odhad hodnot 

De při použití modelu DTM (Hofmanová et al. 2019):  

 De(tot)= ε∙G∙Dw +Dw
1

ϑint
2 ρ

d
Kd . (31) 
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Zadávanou hodnotou Kd je přitom Kd na počátku vrstvy přilehlém ke zdrojovému rezervoáru. Efekt 

zadávané frakce porozity εint na průběh a vyhodnocení experimentu zjištěn nebyl. 

  

 

Obr. 47 Profily Kd K+ a Na+ ve vzorku po 100 dnech interakce pro různé iontové síly roztoků 
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Obr. 48 Vývoj koncentrací K+, Br- a Na+, Cl- ve výstupním rezervoáru pro různé iontové síly roztoků 

(isosalinní podmínky) a použití difúze v mezivrství (dole)  

  

Obr. 49 Vývoj koncentrací K+, Br- a Na+, Cl- ve výstupním rezervoáru pro různé iontové síly roztoků 

(heterosalinní podmínky) a použití difúze v mezivrství (vpravo) 
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Tab. 12 Zadané a získané parametry vybraných testovacích výpočtů difúzního modelu za podmínek 

vhodných pro vyhodnocení metodou time-lag za různé iontové síly roztoků a použití difúze v mezivrství 

parametr 
isosalinní 

0,1 mol/l 

isosalinní 

3 mol/l 

heterosalinní 

3/0,1 mol/l 

isosalinní 

0,1 mol/l 

heterosalinní 

3/0,1 mol/l 

Dw, (m2/s) 

zadáno 
1,00·10-9 1,00·10-9 1,00·10-9 1,00·10-9 1,00·10-9 

G, (-) 

zadáno 
0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 

ε, (-) 

zadáno 
0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 

ϑ2
int, (-) 

zadáno 
- - - 250 250 

1/ ϑ2
int, (-) - - - 0,004 0,004 

De, (m2/s) 

zadáno (εGDw) 
2,00·10-11 2,00·10-11 2,00·10-11 2,00·10-11 2,00·10-11 

K+ 

Kd, (l/kg) 

uprostřed vrstvy 
24,98 1,00 1,22 24,75 1,22 

tL (dny) 

time-lag 
77* 21 31 32 20 

Da(tL), m2/s 2,49·10-12* 9,05·10-12 6,22·10-12 5,58·10-12 9,75·10-12 

De(tL), m2/s 7,53·10-14* 2,40·10-11 2,09·10-11 1,78·10-10 2,93·10-11 

ds 

(De(tL)/De(zadáno) 
- - - 8,92 1,46 

α, (-) 

(De(tL)/Da(tL)) 
0,030 2,651 3,360 31,955 3,003 

α(Kd), (-) 

(ε + ρdKd) 
47,854 1,721 2,694 47,423 2,719 

De (Kd), (m2/s) 

(Da·α(Kd)) 
1,56·10-11 1,56·10-11 1,68·10-11 2,65·10-10 2,65·10-11 

De(tot), (m2/s) - - - 2,08·10-10 2,93·10-11 

Br- 

Da(tL), m2/s 4,99·10-11 5,00·10-11 4,70·10-11 4,99·10-11 4,70·10-11 
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parametr 
isosalinní 

0,1 mol/l 

isosalinní 

3 mol/l 

heterosalinní 

3/0,1 mol/l 

isosalinní 

0,1 mol/l 

heterosalinní 

3/0,1 mol/l 

De(tL), m2/s 2,01·10-11 2,43·10-11 2,74·10-11 2,01·10-11 2,74·10-11 

α, (-) 

(De(tL)/Da(tL)) 
0,403 0,486 0,583 0,403 0,583 

*příliš krátký čas pro adekvátní vyhodnocení 

5.2.3 Zápis reakcí pro stopovače 22Na+ a ClO4
- 

Metodika zadaného difúzního experimentu, kde stopovačem je stejný iont (z chemického 

hlediska), který zároveň tvoří pozaďový elektrolyt a zároveň se dominantně nachází 

na vyměnitelných místech zhutněného jílu, vyžaduje speciální zadání takového stopovače, který 

bude mít stejné chemické, difúzní i sorpční vlastnosti jako pozaďový iont, respektive ionty, ale 

zároveň bude možné v modelu samostatně sledovat vývoj jeho koncentrací. Experimentální 

metodika ani původní vyhodnocení a interpretace autorů (Glaus et al. 2013a) neuvažují specifické 

izotopové reakce, proto ani zde takové reakce neuvažujeme. Součástí manuálu k programu 

PHREEQC (Parkhurst a Appelo 2013) jsou i vybrané řešené příklady fyzikálně-chemických 

problémů, kde jedním z příkladů je úloha podobná zde zadané.  

Jako stopovače byly definovány „prvky“ Kat pro 22Na a An pro komplementární aniont 

radiokationtu, kterým byl zvolen Cl. Jako elektrolyt byl v reálném experimentu použit ClO4
- , ale 

v modelování byl nahrazen chloridem. Prvkům Kat a An byly v bloku SOLUTION_SPECIES 

definovány stejné chemické reakce jako prvkům Na a Cl, pro Kat byla navíc definována iontově-

výměnná reakce s logK = 0 shodně jako pro Na: 

Na+ + X- = NaX logK 0,0 

Kat+ + X- = KatX logK 0,0 

Uvažována byla i shodná molární hmotnost pro oba izotopy, aby byl vyloučen efekt selektivních 

izotopových reakcí, viz Obr. 50. 
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Obr. 50 Ukázka úpravy termodynamické databáze pro zvolené stopovače 

5.2.4 Vstupní data a nastavení modelu 

Zadavatelem byly poskytnuty časové průběhy aktivitních, respektive molárních, koncentrací 22Na 

v rezervoárech (v jednotkách Bq/ml, respektive mol/l) a aktivitních, respektive molárních, 

koncentrací 22Na ve vrstvě jílu (v jednotkách Bq/g, respektive mol/g) včetně jejich pozice 

vzdálenosti od počátku vrstvy. Hodnoty suchých hmotností plátků či objemu vysušené vody 

dodány nebyly. Proto bylo pro látkovou bilanci uvažováno, že rozložení suchých hmotností 

odpovídá vzdálenostem, respektive odpovídajícím objemům, jednotlivých plátků (dle konkrétních 

rozměrů difúzních cel) a homogennímu profilu porozity, respektive objemové hmotnosti. Což je 

zjednodušující předpoklad, vzhledem k tomu, že ze tvaru koncentračního profilu lze usuzovat, že 

v okrajových oblastech mohla být porozita vyšší, respektive objemová hmotnost nižší než 

ve středové oblasti. Na druhou stranu, k této relaxaci materiálu a látkovému přerozdělení může 

dojít až během ukončování experimentu, takže je ke zvážení, do jaké míry tyto efekty 
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při modelování zohledňovat. Z látkové bilance experimentálních dat, jak z hlediska hmotnosti, tak 

aktivity, se dále zdá, že objemová hmotnost mohla být nižší než zadaná. 

Pro porovnání modelových dat s experimentálními byla použita molární koncentrace Ci (mol/l) 

vztažená na objem jednoho plátku Vi (l). Proto bylo nutné zadané koncentrace vztažené 

na hmotnost plátků (mol/g) přepočítat, a to při uvažování homogenního porozitního profilu 

a zadané objemové hmotnosti. V modelu byla celková koncentrace stopovače 22Na i pozaďového 

Na počítána dle rov. (29). 

V článku popisujícím průběh experimentu (Glaus et al. 2013a) a při pohledu na samotná 

experimentální data je zřejmé, že z důvodu zvolené experimentální metodiky došlo po 130 dnech 

trvání experimentu ke výraznějším změnám v objemu rezervoáru s nižší iontovou silou a to až 

o 20 % v případě 5B a 40 % v případě 10B. V případě 10B byla dále vlivem experimentální chyby 

v rezervoáru s vyšší iontovou silou první 3 dny zvýšená aktivita, která byla následně odebrána. 

Toto bylo při zpracování dat zohledněno tak, že čas t = 0 d byl posunut o 3 dny dopředu. Tyto 

vlivy jsou při simulaci hůře zohlednitelné a představují špatně kvantifikovatelné nejistoty 

experimentálních dat. 

Při přepočtu aktivitní koncentrace na molární koncentraci bylo uvažováno, dle zadání, že 

dávkovaná aktivita 22Na A0 = 50 Bq/ml byla rovná molární koncentraci C0 = 1,00·10-11 mol/l 

pro experiment 10B, pro experiment 5B byla koncentrace poněkud vyšší a to 1,02·10-11 mol/l.  

Další parametry přímo vstupující do modelu difúzních experimentů byly součástí zadání a uvádí 

je Tab. 13. Jedná se zejména o geometrické parametry konkrétních difúzních cel, hodnoty 

objemové hmotnosti a porozity a CEC, které sice nebylo přímo zadané, ale byla zvolena hodnota 

0,8 eq/kg na základě publikovaných hodnot pro bentonit z ložiska Milos (Glaus et al. 2007, 2017). 

Porozita a tloušťka filtrů byla také zadána, geometrický faktor pak byl dle zvolené hodnoty 

Archieho faktoru n, který je v modelu zadán jednotně pro celou porézní vrstvu, v řádu 0,001 (Tab. 

14). Jedinými fitovanými parametry tak byly geometrický faktor G (respektive Archieho faktor n) 

a tortuozitní faktor pro difúzi v mezivrství ϑ2
int.  

Model sestával celkem z 24 buněk. Buňka 1 představovala rezervoár s vyšší koncentrací 

pozaďového elektrolytu (HIGH), buňka 2 představovala filtr, následovala kolona 20 buněk 

obsahující pórový roztok a iontově-vyměnitelná místa z počátku plně obsazená neaktivním Na, 

následovala opět buňka filtru a buňka 24 představovala rezervoár s nižší koncentrací 

pozaďového elektrolytu (LOW). V buňkách 1 a 24 byly stopovače Kat a An o dané počáteční 

koncentraci (Tab. 13). Objemy buněk zadávané v modelu byly rovny objemům pórových roztoků 

Vsol dle zadané celkové porozity. Látkové množství iontově-vyměnitelných skupin v každé buňce 

tedy odpovídá dané hodnotě CEC, objemové hmotnosti, porozitě, a celkovému objemu cely, 

respektive buňky. Koncentrace pro různé iontové síly roztoků byly zajištěny NaCl (pozaďový 

elektrolyt) a pH a pe odpovídalo příslušným roztokům dle Tab. 10.  

Byla zvolena z obou stran uzavřená okrajová podmínka a pouze difúzní tok, v modelu byla 

z výpočetních důvodů nastavena volba -multi_D, ale počítáno bylo pro všechny specie pouze 

s jediným Dw = 1,33·10-9 m2/s, který odpovídá Dw pro Na+ (dle databáze phreeqc.dat). Archieho 

faktor n odpovídal zadané porozitě a G = 0,01 dle rov. (23). Dále byla nastavena 

volba -Interlayer_D s hodnotou porozity εint = 0,95 a ϑ2
int = 100, které byly nalezeny jako 

nejvhodnější pro simulaci experimentálních dat. Byl zvolen časový krok 1 den a celková doba 

výpočtu byla 160 dní. Změnu objemu rezervoáru po určitém čase se namodelovat nepodařilo.  
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Tab. 13 Geometrické a materiálové parametry difúzního modelu 

parametr ρd, (kg/m3) εtot, (-) 
m/V, 

(kg/m3) 

CEC, 

(eq/kg) 

CEC, 

(eq/l) 
d, (m) A, (m2) 

10B 1891 0,325 5818,5 0,8 4,655 25,64 5,16·10-4 

5B 1898 0,322 5894,4 0,8 4,716 25,62 5,16·10-4 

parametr 
L(cely), 

(mm) 

počet 

buněk 

L(buňky), 

(mm) 

Vtot(cely), 

(l) 

Vtot(buňky), 

(l) 

Vsol(buňky)

(l) 
NaX, (mol) 

10B 10,393 20 0,520 5,73·10-3 2,68·10-4 8,72·10-5 4,06·10-4 

5B 5,355 20 0,268 2,76·10-3 1,38·10-4 4,44·10-5 2,10·10-4 

parametr V(in), (l) V(out), (l) C0, (mol/l) G, (-) n, (-) ϑ2
int, (-) εint, (-) 

10B 0,1 0,1 1,00·10-11 0,01 4,097 100 0,95 

5B 0,25 0,24 1,02·10-11 0,01 4,064 100 0,95 

 

Tab. 14 Parametry filtrů (shodné pro obě cely), Gf dopočteno dle použitého n pro celou vrstvu a εF 

parametr εF, (-) LF, (mm) GF, (-) Vsol(filtru), (l) 

hodnota 0,2 1,55 0,001 7,84·10-4 

 

5.2.5 Výsledky modelování 

Obr. 51 ilustruje výsledky modelu pro experiment 10B, kde v pórové vodě byla zvolena 

koncentrace NaCl, potažmo iontová síla, 1 mol/l. Plné čáry ukazují výsledky modelu, kde byla 

použita difúze v mezivrství (εint = 0,95 a ϑ2
int = 100), přerušované čáry pak výsledky modelu 

bez této volby (s G stejným, respektive 10⨯ vyšším). Na Obr. 51 vlevo nahoře je patrné, že 

průběhy koncentrací stopovače v obou rezervoárech jsou méně výrazné v případě, že není 

použita difúze v mezivrství a zároveň mají klesající charakter (ve skutečnosti pozorujeme 

dokonce mírný nárůst koncentrace stopovače po delším čase v rezervoáru LOW). To je dáno 

relativně nízkým Kd stopovače se selektivním koeficientem 1, kdy distribuční koeficienty Kd 

pro pozaďový Na i stopovač jsou shodné a pohybují se od 2 do 4 l/kg v závislosti na iontové síle 

pórového roztoku po 160 dnech interakce, jak ukazuje Obr. 51 vpravo dole. Vzhledem k tomu, že 

v pórové vodě v buňkách bentonitové vrstvy dochází v průběhu experimentu k vyrovnání 

koncentračního gradientu pozaďového elektrolytu, a to i pokud je počáteční iontová síla vysoká 

(bude pro všechny případy vypadat jako na Obr. 51)), jsou hodnoty Kd v této vrstvě po 160 dnech 

prakticky stejné pro všechny zde studované pórové roztoky. Nárůst koncentrace stopovače 

pozorovatelný v rezervoáru LOW při rychlejší difúzi (s vyšším G) bez použití difúze v mezivrství 
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lze vysvětlit tím, že již dochází k vyrovnávání koncentrací v obou rezervoárech, protože 

v rezervoáru s nižší iontovou silou došlo na počátku k mírně většímu poklesu koncentrace 

vzhledem k vyšší hodnotě Kd na této straně bentonitové vrstvy. 

  

  

Obr. 51 Experimentální a modelové průběhy koncentrací 22Na v rezervoárech (vlevo nahoře), modelové 

průběhy koncentrací pozaďového Na v rezervoárech (vpravo nahoře), experimentální a modelové profily 

celkových koncentrací 22Na v jílu Milos zhutněném na přibližně 1900 kg/m3 po 160 dnech (vlevo dole) 

a příslušné modelové profily distribučních koeficientů (vpravo dole) pro experiment 10B za různých 

podmínek modelu 

 

Pro vyhodnocení difúzních experimentů bez uvažování mobility vyměnitelných kationtů jsou 

používány vysoké hodnoty G, které by v tomto případě pomohly přiblížit modelový profil celkové 

koncentrace stopovače ve vrstvě bentonitu pozorovaným hodnotám a také urychlit pokles 

koncentrace v rezervoárech, ale díky nízkému Kd dojde k poměrně rychlému vyrovnání 

koncentrací, které již dále neklesají. K nárůstu koncentrace v rezervoáru s vyšší iontovou silou 

nedochází. Navíc dochází k poměrně výrazným změnám koncentrací pozaďového elektrolytu 

v obou rezervoárech, které se při vysokém difúzním koeficientu mají tendenci vyrovnávat, což 

také v experimentu pozorováno nebylo. 

Z této modelovací úlohy tedy vyplývá, že pozorované průběhy změn koncentrací v rezervoárech 

nelze modelem simulovat bez použití možnosti difúze v mezivrství. Dále můžeme konstatovat, že 

hodnoty Kd se řídí jednak selektivním koeficientem, který je v tomto případě pevně daný, a dále 

iontovou silou roztoků v rezervoárech, protože dochází k vyrovnání gradientů v pórové vodě 

bentonitové vrstvy. Celková koncentrace ve vrstvě bentonitu, jak pozaďového Na, tak stopovače, 
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je dána především jejich množstvím na vyměnitelných místech. Bez uvažování mobility takto 

vázaných specií jsou simulované změny koncentrací v rezervoárech nedostatečně výrazné 

a není možné nasimulovat pozorovaný nárůst koncentrace v rezervoáru s vyšší iontovou silou. 

Na Obr. 52 lze porovnat modelové křivky změn koncentrací v rezervoárech i koncentračních 

profilů s experimentálními daty pro experiment 10B pro případy s různou počáteční iontovou silou 

simulovaného pórového roztoku Na-MMT. Lze poznamenat, že na průběhy koncentrací 

v rezervoárech měla významnější dopad zvolená hodnota G, ϑ2
int a případně εF a to tak, že 

zvýšení difuzivity posouvá hodnoty minimální a maximální koncentrace v rezervoáru s vyšší 

iontovou silou do dřívějšího času a opačně. Minimální hodnoty koncentrací v rezervoárech by pak 

zřejmě závisely na hodnotě Kd, ta se však v závislosti na změně zde sledovaných parametrů příliš 

nemění a zůstává mezi hodnotami 2 až 4 l/kg po 160 dnech interakce. Ani výšky koncentračních 

profilů nejsou na iontové síle pórového roztoku příliš závislé, je patrné, že při počáteční iontové 

síle 3 mol/l byly hodnoty Kd a i koncentrační profily o něco níže, než při nižších iontových silách. 

Jako nejvhodnější pro proložení experimentálních dat se jevila iontová síla 1 mol/l. V případě 

experimentu 5B (Obr. 53) je patrné, že vliv počáteční iontové síly pórové vody na průběh 

modelových křivek byl ještě méně výrazný než v případě experimentu 10B.  

  

  

Obr. 52 Experimentální a modelové průběhy koncentrací 22Na v rezervoárech (vlevo nahoře), 

experimentální a modelové profily celkových koncentrací 22Na po 160 dnech (vpravo nahoře), modelový 

profil koncentrace 22Na v kapalné fázi (v pórové vodě, ve filtrech a v rezervoárech) (vlevo dole) a příslušné 

modelové profily distribučních koeficientů 22Na (vpravo dole) v jílu Milos zhutněném na přibližně 1900 kg/m3 

pro experiment 10B za různých podmínek modelu  
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Obr. 53 Experimentální a modelové průběhy koncentrací 22Na v rezervoárech (vlevo nahoře), 

experimentální a modelové profily celkových koncentrací 22Na po 160 dnech (vpravo nahoře), modelový 

profil koncentrace 22Na v kapalné fázi (v pórové vodě, ve filtrech a v rezervoárech) (vlevo dole) a příslušné 

modelové profily distribučních koeficientů 22Na (vpravo dole) v jílu Milos zhutněném na přibližně 1900 kg/m3 

pro experiment 5B za různých podmínek modelu 

 

Na Obr. 54 jsou ilustrovány modelové průběhy koncentrací pozaďového Na. V obou případech 

(5B i 10B) byly při iontové síle pórového roztoku 3 mol/l simulovány výraznější změny koncentrací 

pozaďového elektrolytu v rezervoárech (v řádu jednotek procent), což nebylo v experimentu 

pozorováno.  Jak již bylo diskutováno výše, protože v pórové vodě v buňkách bentonitové vrstvy 

dochází v průběhu experimentu k vyrovnání koncentračního gradientu pozaďového elektrolytu, 

a to i pokud je počáteční iontová síla vysoká (bude pro všechny případy vypadat jako na Obr. 55), 

jsou hodnoty Kd v této vrstvě po 160 dnech prakticky stejné pro všechny zde studované pórové 

roztoky a pohybují se zhruba od 2 do 4 l/kg (Obr. 52 a Obr. 53). Celková koncentrace ve vrstvě 

bentonitu, jak pozaďového Na, tak stopovače, je dána především jejich množstvím na výměnných 

místech a uvažování mobility takto vázané specie umožňuje jednak celkové zvýšení toku 

(vyměnitelných kationtů) v porézním prostředí a díky závislosti na Kd dokonce obrácení tohoto 

toku proti koncentračnímu gradientu v pórové vodě. 
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Obr. 54 Modelové průběhy koncentrací pozaďového Na v rezervoárech pro experiment 10B (vlevo) a 5B 

(vpravo)  

  

Obr. 55 Modelové profily celkových koncentrací (Ctot = Caq + Csorb) a koncentrací v kapalné fázi (v pórové 

vodě, ve filtrech a v rezervoárech) pozaďového Na po 160 dnech v jílu Milos zhutněném na přibližně 

1900 kg/m3 pro experiment 10B (vlevo) a 5B (vpravo) 

 

Pro vyhodnocení hodnot Da a De byla využita metoda time-lag, podobně jako v testovacím 

příkladu (viz kap.5.2.2). Byl tedy vytvořen vhodný model se vstupním rezervoárem o konstantním 

složení shodném s rezervoárem LOW nebo HIGH, včetně koncentrace stopovačů Kat a An 

o C0 = 1,0·10-11 mol/l. Dále byla kolona 20 buněk shodná s jedním či druhým modelovým 

experimentem, tedy bez filtrů. Dále byl výstupní rezervoár o objemu 1·109 l a složení shodném 

s rezervoárem HIGH nebo LOW, avšak bez stopovače. Provedeno bylo tedy vyhodnocení 

difúzních koeficientů obou experimentů pro stranu HIGH i stranu LOW vzorku zhutněného 

bentonitu, a to jak pro heterosalinní, tak také pro isosalinní podmínky v rezervoárech. Výsledné 

průnikové křivky zobrazené na Obr. 56 a Obr. 57, byly vyhodnoceny metodou time-lag (rovnice 

27 a 28). Pro ilustraci jsou na Obr. 58 zobrazeny i koncentrační profily a profily Kd pro experiment 

10B za všech čtyř kombinací salinity v rezervoárech. Kd na okraji vrstvy se řídilo dle salinity 

ve zdrojovém rezervoáru, za isosalinních podmínek byl profil hodnot Kd konstantní, zatímco 

za heterosalinních podmínek v ustáleném stavu klesal od 7 do 1 l/kg, respektive opačně, 

dle iontové síly v přilehlém rezervoáru.  

Zadané parametry a vyhodnocené hodnoty pro heterosalinní podmínky uvádí Tab. 15. Výsledky 

v isosalinním nastavení (nejsou prezentovány) byly velice podobné těm v heterosalinním 

nastavení, a to v tom smyslu, že průnikové křivky a vyhodnocené hodnoty Da a De se řídily 
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salinitou ve zdrojovém rezervoáru. Z toho vyplývá, že tok vyměnitelných kationtů přes vrstvu 

bentonitu v případě zde použitého modelu iontové výměny a difúze v mezivrství je řízen stavem 

ve zdrojové oblasti transportovaného iontu. Také hodnoty De(tot), vypočtené ze zadaných hodnot 

včetně ϑ2
int dle rov. (31) a Kd na počátku vzorku, se blížily vyhodnoceným hodnotám De(tL). 

Je patrné, průnikové křivky aniontu byly pro oba směry migrace stopovače podobné, v případě 

difúze ze zdrojového rezervoáru s nižší iontovou silou byly koncentrace poněkud vyšší, což může 

být spojeno s korekcí aktivit či difúzních koeficientů v programu PHREEQC, a odpovídají tomu 

i poněkud vyšší hodnoty vyhodnocených difúzních koeficientů.  

  
Obr. 56 Modelové průnikové křivky 22Na (Na_tr) a komplementárního aniontu (Cl_tr) pro vyhodnocení 

metodou time-lag pro experiment 10B ve směru LOW→HIGH (vlevo) a HIGH→LOW (vpravo) 

  

Obr. 57 Modelové průnikové křivky 22Na (Na_tr) a komplementárního aniontu (Cl_tr) pro vyhodnocení 

metodou time-lag pro experiment 5B ve směru LOW→HIGH (vlevo) a HIGH→LOW (vpravo) 

 



ŘEŠENÍ BENCHMARKOVÉ ÚLOHY UPHILL DIFFUSION TZ 819/2025 

 

 

 85 

  

  

Obr. 58 Modelové profily celkových koncentrací a hodnot Kd 22Na v modelové vrstvě jílu Milos zhutněném 

na přibližně 1900 kg/m3 pro vyhodnocení metodou time-lag pro experiment 10B za různých podmínek 

salinity v rezervoárech 
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Tab. 15 Parametry výpočtu hodnot Da a De metodou time-lag pro heterosalinní nastavení 

parametr 
10B 

LOW→HIGH 

10B 

HIGH→LOW 

5B 

LOW→HIGH  

5B 

HIGH→LOW 

Na_tr 

De, (m2/s) 

zadáno (εGDw) 
4,32·10-12  4,28·10-12  

Kd, (l/kg) 

na počátku vrstvy 
7,21 1,59 7,09 0 

tL (dny) 

time-lag 
16 16 4 4 

Da(tL), m2/s 1,34·10-11 1,34·10-11 1,34·10-11 1,33·10-11 

De(tL), m2/s 2,06·10-10 4,45·10-11 1,97·10-10 4,47·10-11 

ds 

(De(tL)/De(zadáno) 
47,6 10,3 46,1 10,4 

α, (-) 

(De(tL)/Da(tL)) 
15,382 3,327 14,761 3,353 

α(Kd), (-) 

(ε + ρdKd) 
13,952 3,328 13,770 3,348 

De (Kd), (m2/s) 

(Da·α(Kd)) 
1,87·10-10 4,46·10-11 1,84·10-10 4,46·10-11 

De(tot), (m2/s) 1,86·10-10 4,43·10-11 1,83·10-10 4,45·10-11 

Cl_tr 

Da(tL), m2/s 1,45·10-11 1,42·10-11 1,48·10-11 1,42·10-11 

De(tL), m2/s 4,76·10-12 4,21·10-12 4,52·10-12 4,16·10-12 

α, (-) 

(De(tL)/Da(tL)) 
0,327 0,296 0,306 0,293 

 

Teoretická hodnota De (dle vztahu De = ε·G·Dw) činila 4,3·10-12 m2/s, vyhodnocená hodnota pro Cl 

byla průměrně 4,41·10-12 m2/s (4,64·10-12 m2/s pro difúzi z LOW rezervoáru a 4,19·10-12 m2/s pro 

difúzi z HIGH rezervoáru). Pro 22Na se hodnoty De v případě různé salinity zdrojového rezervoáru 

významně lišily, z LOW rezervoáru to bylo 2,02·10-10 m2/s, což představuje faktor zvýšení 

difúzního toku kationtů ds zhruba 47, zatímco tok 22Na z rezervoáru HIGH byl podstatně menší, 

průměrné De bylo 4,46·10-11 m2/s, což představuje faktor zvýšení difúzního toku kationtů ds 

zhruba 10 (viz Tab. 15). 

Pro 22Na i komplementární Cl byly nalezeny velice podobné hodnoty zdánlivých difúzních 

koeficientů Da pro oba experimenty, které činily (průměrně) 1,34·10-11 m2/s pro 22Na 
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a 1,44·10-11 m2/s pro Cl. Vyhodnocený Da(22Na) je ve velmi dobé shodě s hodnotami uvedenými 

v Tab. 5; vyhodnocený Da(Cl) je ve shodě s aspekty uvedenými v kap. 0, tj. difúze chloridu by 

měla být oproti sodíku vyšší kvůli vyšší hodnotě D0(Cl-) oproti D0(Na+). 

5.2.6 Hodnocení dosažených výsledků a poznámky k modelování 

v prostředí PHREEQC  

V této benchmarkové úloze bylo ukázáno, že pozorované jevy při difúzi kationtu Na+ ve vysoce 

zhutněném sodném jílu, je možné úspěšně simulovat pouze s využitím volby difúze v mezivrství 

(v uživatelsky dostupném transportním modulu v programu PHREEQC). Je možno shrnout, že 

bez difúze v mezivrství (zavedené v programu PHREEQC) nelze experimentálně pozorovaný 

průběh zadaného difúzního experimentu namodelovat. Bez této volby (tedy pouze s klasickou 

difúzí řízenou koncentračním gradientem ve volné pórové vodě) dochází nejprve k poklesu 

a později k menšímu nárůstu koncentrace stopovače v rezervoáru s nižší iontovou silou 

elektrolytu (díky vyrovnávání koncentrací stopovače, který má v heterosalinním prostředí různé 

hodnoty Kd pro záchyt iontovou výměnou) a v rezervoáru s vyšší iontovou silou elektrolytu 

dochází pouze k poklesu, což je ve shodě s výsledky TUL (kap. 4.1).  

Pokud byla použita difúze v mezivrství, pak byl pozorovaný jev nárůstu koncentrace stopovače 

v rezervoáru s vyšší iontovou silou elektrolytu adekvátně nasimulován a navíc, díky vysokému 

toku vyměnitelných kationtů, lze při difúzi použít velmi nízkou hodnotu G vzorku i difuzivitu filtrů, 

díky čemuž nedochází k výrazným změnám koncentrací pozaďového elektrolytu v rezervoárech 

v horizontu doby trvání experimentu.  

Experimentální nastavení úlohy, i přes některé metodické nesrovnalosti, bylo dostatečně 

jednoduché a jednoznačné, což umožnilo relativně snadné sestavení reakčně-transportního 

modelu a vyhodnocení dat s minimální nutnosti fitování parametrů. Model byl citlivý především 

na: 

• hodnotu CEC (množství X-), vliv zejména na tvar a výšku koncentračního profilu ve vrstvě; 

• hodnotu ε, ale spíše z hlediska zadávaných objemů (a správných přepočtů celkových 

koncentrací), než z hlediska difúzního koeficientu; 

• hodnotu G, respektive n, zejména na průběhy koncentrací v rezervoárech;  

• hodnotu ϑ2
int, zejména na průběhy koncentrací v rezervoárech; 

• hodnotu εF, zejména na průběhy koncentrací v rezervoárech; 

• C0 stopovače; 

• chemické procesy (pokud nebyla uvažována rozpuštěná specie NaCl, lišily se při vysoké 

iontové síle významně aktivity Na+), vliv aktivitních koeficientů, korekce Dw apod. 

Model byl méně citlivý na: 

• iontovou sílu pórové vody (protože tok kationtů je spojen především s vyměnitelnými 

skupinami), 

• hodnotu Dw. 

V této zprávě byl prezentován vliv iontové síly modelového pórového roztoku, neboť cílem tohoto 

úkolu bylo také prohloubit znalosti o charakteru pórové vody bentonitu. Bylo shledáno, že 

při použití možnosti difúze v mezivrství a vhodného nastavení geometrických faktorů byl model 

poměrně málo citlivý na iontovou sílu (volné) pórové vody. Naopak lze učinit závěr, že pro difúzi 
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vyměnitelných kationtů je zásadní jejich mobilita spojená s výměnnými skupinami. Ostatní vlivy 

na průběh a vyhodnocení difúzních parametrů zde nejsou, z důvodu rozsáhlosti provedené 

studie, prezentovány.  

Z výsledků modelování za ideálních podmínek se stopovačem pouze na jedné straně vrstvy 

(pro vyhodnocení metodou time-lag) vyplynulo, že tok vyměnitelných kationtů přes vrstvu 

bentonitu v případě zde použitého modelu iontové výměny a difúze v mezivrství je řízen stavem 

ve zdrojové oblasti transportovaného iontu. Zadání úlohy neobsahovalo údaje o HTO, údaje 

o difúzi aniontu jen okrajově – bylo by zajímavé srovnat simulaci s experimentálními daty 

(vytvořený model nezohledňuje efekt aniontové exkluze – vyhodnocené hodnoty α aniontů byly 

blízké celkové porozitě). Pokud by se ukázalo, že zde simulovaný tok Cl- byl příliš velký, musel 

by se model upravit ve smyslu zavedení domény DDL, v které lze zadat faktor „zakoncentrování“ 

kationtů a vyloučí se anionty vlivem povrchového náboje; problém je, že tato volba neumožní 

mobilitu kationtů. 

Při řešení úlohy byla použita hodnota 0,95 pro frakci celkové porozity εint, efekt zadávané hodnoty 

εint na průběh a vyhodnocení experimentu zjištěn nebyl. Pro hodnocení transportu vyměnitelných 

kationtů (z přírodních i kontaminujících složek) by bylo dále vhodné ověření hodnot εint a ϑ2
int 

v homoionním i přírodním jílu za relevantních objemových hmotností pro HÚ. 
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6 Vyhodnocení UP-D experimentů – M. Birgersson (2011, 

za Clay Technology, Švědsko) 

Pro ucelenost zprávy je v tomto oddílu je shrnut přístup v modelování spoluautora řešené studie, 

Martina Birgerssona, který je zastáncem modelování nasyceného kompaktovaného bentonitu 

jako homogenního systému, protože mezivrstvy dominují objemu pórů. Mezivrstva označuje póry, 

kde se nacházejí vyměnitelné kationty, stejně jako jakékoli vodné specie. Na základě svého 

modelového přístupu predikoval jev uphill difúze (Birgersson a Karnland 2009, 2010). Byly použity 

následující materiály: 

• prezentace z pravidelného meetingu EBS Task Force, 30.5.2011, Barcelona (Birgerssson 

a Glaus 2011), 

• prezentace z interního kontrolního dne řešitelů, 29.4.2025, online meeting (Birgersson 

2025). 

Po prezentaci M. Glause o experimentálním průběhu uphill experimentů s 22Na (Glaus 

a Birgersson 2011) M. Birgersson ujistil, že pozorované efekty difúze 22Na zdánlivě „do kopce“ 

nejsou porušením zákonů termodynamiky ani se nejedná se o efekt vícesložkové 

(multicomponent) difúze, ale jde o rovnovážné (steady-state) experimenty (Birgersson a Glaus 

2011). Důvodem pozorovaného jevu difúze 22Na z rezervoáru LOW do HIGH je extrémně vysoká 

koncentrace stabilního sodíku uvnitř vzorku (~ 5 mol/l) a dopady Donnanovy rovnováhy 

(zahrnující iontovou výměnu) na obou stranách vzorku v kontaktu s různě koncentrovaným 

pozaďovým sodným elektrolytem, viz Obr. 59. Jedná se pouze o chování mezivrství MMT 

a experiment jasně ukazuje, že hnací silou je interní gradient zájmového iontu a mezivrstvy 

dominují transportu ve zhutněném bentonitu.  

 

Obr. 59 Koncepční úvaha řešeného UP-D experimentu (Birgersson a Glaus 2011)  

Nejprve při vyhodnocování zpracoval vlhkostní data z profilové analýzy všech vzorků, tj. i bez 

předchozí saturace gradientem NaClO4, viz Obr. 60A, k určení obsahu vody, který nebyl narušen 

demontáží vzorku (Poznámka: Řešitelé úlohy tato data neměli k dispozici, M. Glaus je neposkytl). 
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Také pomocí lineární regrese zpracoval koncentrační profily a určil difuzivity (označuje jako Dc, 

tj. clay diffusion coefficient, v naší terminologii odpovídá Dp či Da), viz Obr. 60B. 

A 

 
B 

 

Obr. 60 Upravené slidy z prezentace M. Birgerssona pro účely prezentace zpracování profilů vlhkosti 

a koncentračních profilů vzorků 5B a 10B (Birgersson a Glaus 2011) 

Experimenty byly vyhodnoceny přístupem s jednou doménou porozity představující mezivrstevné 

póry (homogeneous mixture model, HMM), se zohledněním vlivu filtrů a pomocí iontové 

rovnováhy implikující koncentrační diskontinuity na rozhraní externí roztok/(filtr)/vzorek. 

Při vyhodnocení byla použita hodnota CEC = 0,83 eq/kg. Byla pozorována citlivost na parametry 

filtrů u průběhu v rezervoárech, viz Obr. 61, kdy malá změna v parametrech filtru od 1,0·10-10 

do 1,4·10-10 m2/s způsobila velké změny ve vývoji koncentrace 22Na v rezervoárech.  
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A 

Dc = 1.88∙10-11 m2/s   Df = 1.0∙10-10 - 1.4∙10-10 m2/s     Ξhigh = 10.4    Ξlow = 52

 
B 

 

Obr. 61 Výsledky modelování pro vzorek 5B (Birgersson a Glaus 2011): vliv parametrů filtru na vývoj 

koncentrace 22Na v čase (A) a koncentrační profil s DF = 1,2·10-10 m2/s (B) pro experiment 5B  
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Z určených hodnot iontové rovnováhy Ξ, které kvantifikují poměr vnitřní a vnější koncentrace 

na rozhraních, byly vyhodnoceny De, dle De = Ξ·ε·Dc, pro prostředí 0,1 mol/l NaClO4 2,7∙10-10 m2/s 

a 0,5 mol/l NaClO4 7,0∙10-11 m2/s. Výsledky vyhodnocení všech UP-D experimentů (viz Obr. 7) 

shrnuje Tab. 16. Toto vyhodnocení se však v následném článku Glause et al. (2013a) neobjevilo. 

Tab. 16 Prezentované vyhodnocení UP-D experimentů (Birgersson a Glaus 2011) 

experiment 
specifikace 

experimentu 

εtot z profilové 

analýzy, - 

tomu 

odpovídající 

ρd, kg/m3 

Dc·1011, m2/s 

5B s gradientem 

pozaďového 

elektrolytu 

0,360 1760 1,88 

10B 0,326 1855 1,97 

5C bez gradientu 

pozaďového 

elektrolytu 

0,344 1804 1,81 

10D 0,340 1815 1,82 

 

V rámci konzultací poskytnutých během řešení tohoto úkolu M. Birgersson aktualizoval svoje 

vyhodnocení pro experiment 5B. Na Obr. 62 je zobrazeno komplexní vyhodnocení difúze 22Na, 

ale i NaClO4, pro všechny datasety – rezervoár, filtry, vzorek; pro cIL = 5,04 mol/l. Ze stanoveného 

poměru fází w = 0,204 na vzorku 5B (Obr. 60) dopočítal, že nafitované koeficienty iontové 

rovnováhy Ξ by odpovídaly vyšší hodnotě CEC, a to ~ 1,03 eq/kg (Birgersson 2025). Tab. 17 

deklaruje, že rozdíly v hodnotách CEC (zadaná vs. vyhodnocená, podobně vyhodnotil tým TUL, 

viz kap. 4.3) mohou odrážet právě rozdíly mezi teoretickým a stanoveným poměrem fází w (0,17 

vs. 0,204). Vzhledem k provázanosti dat (CEC, w a cIL, viz Obr. 62) a (CEC, w, cext a Ξ, viz 

rov. (32)) povedou různé kombinace k rozdílným hodnotám koncentrace monovalentních kationtů 

v mezivrství cIL i Ξ: 

 Ξ=
CEC∙ρw

z∙w∙cext
 , (32) 

kde ρw (kg/l) je hustota vody, z = 1eq/mol, w je poměr vody ku pevné fázi (l/kg) a cext (mol/l) je 

externí koncentrace elektrolytu. Hodnoty Ξ jsou však definovány koncentračním profilem. 
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Obr. 62 Komplexní simulace pro experiment 5B: experimentální a modelové průběhy koncentrací 22Na 

v rezervoárech (vlevo nahoře) a ve vzorku (vpravo nahoře), modelové průběhy koncentrací pozaďového 

elektrolytu v rezervoárech (vlevo dole) a v systému filtr/vzorek/filtr (vpravo dole); slide z prezentace 

(Birgersson 2025) 

 

Tab. 17 Provázanost dat CEC, w, cIL a Ξ uvažované při vyhodnocení experimentu 5B; tučné hodnoty byly 

zadány, zbylé dopočteny 

Ξlow, - 52 52 40,7 52 48,9 50,4 

Ξhigh, - 10,4 10,4 8,1 10,4 9,8 10,1 

CEC, eq/kg 0,83 0,88 0,83 1,06 0,83 1,03 

w, l/kg 0,16 0,17  0,204 0,204 0,17 0,204 

cIL, mol/l 5,20 5,20 4,07 5,20 4,89 5,04 
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7 Zhodnocení 

Pomocí několika přístupů bylo možné zadané experimenty vyhodnotit, tedy proložit 

experimentální data z vývoje koncentrací v rezervoárech a současně i data z koncentračních 

profilů, a získat hodnoty difúzních parametrů (na rozdíl od studie Glause et al. (2013a)). Dosažené 

výsledky jsou srovnány v kap. 7.1. I přes velmi dobrou shodu výsledků, byly v řešení experimentů 

pomocí vytvořených modelů, ale i úloze samotné (kap. 7.2) identifikovány některé nejistoty 

či nedostatky, které by bylo vhodné v budoucím studiu snížit (kap. 7.3). 

7.1 Srovnání a diskuze dosažených výsledků 

Ani jeden modelovací přístup se nepokusil zohlednit významný pokles objemu LOW rezervoáru 

ve fázi současné difúze 22Na a HTO z důvodu technické složitosti v modelu. Pouze částečného 

zohlednění bylo dosaženo při vyhodnocení přes difúzní toky (viz kap. 3.1). Přesto byly různými 

přístupy – v zohlednění klesajícího objemu, ale i v pojetí modelu; získány srovnatelné hodnoty Da 

pro oba vzorky, viz Tab. 18. Získané hodnoty Da za heterosalinních podmínek jsou ve velmi dobré 

shodě s hodnotami z TD experimentů Glause et al. (2007), cf. Tab. 5. Z toho lze usuzovat, že 

zanedbání změn objemu rezervoáru v modelu v časovém úseku ovlivněném změnou metodiky 

vedení experimentu nemá podstatný efekt na vyhodnocované difúzní parametry. 

Rozdíl v Da však mezi jednotlivými týmy je, ale zejména v jeho pojetí a implementaci 

do modelu/vyhodnocení/interpretace. Tým ÚJV demonstroval nezávislost Da na externí salinitě 

roztoku (kap. 3.1.2), tedy ve shodě s přístupem M. Birgerssona, že tento parametr odráží pravou 

mobilitu iontů. Neobsahuje v sobě interakční parametr s pevnou fází (distribuční koeficient Kd 

či retardační koeficient R), je roven pórovému difúznímu koeficientu Dp, který M. Birgersson 

označuje za interlayer pore diffusion Dc (c značí clay). Přístup TUL v modelu COMSOL spočíval 

v nastavení vyhodnoceného difúzního koeficientu 2·10-11 m2/s ve smyslu Dp, který dál nebylo 

nutné rozdělovat na příspěvek referenční difuzivity Dw a geometrického faktoru G. Bylo 

demonstrováno, že při daném difúzním toku odpovídal sklon koncentračního profilu 22Na právě 

nastavenému Dp, změna Dp nevedla k lepšímu proložení experimentálních dat (viz kap. 4.3.3 

a 4.3.4). Z obou přístupů ČVUT plyne, že vyhodnocený Da v sobě obsahuje interakční parametr 

s pevnou fází (je tedy pojat v tradičním smyslu). Tyto přístupy poskytly přibližně 1,5-2,1⨯ menší 

hodnoty Da. Ze simulačních výpočtů v GoldSimu vyplynul rozhodující vliv Kd na koncentrační profil 

aktivity, neboť ovlivňuje záchyt ve vrstvě. Pro popis experimentu byla použita jedna hodnota Kd 

pro uměle uvažovanou specii 22Na/23Na. Oproti tomu, model s difúzí v mezivrství ve PHREEQC 

poskytl sérii hodnot Kd (od 2 do 4 l/kg), dle pozice uvnitř vzorku (viz Obr. 52 a Obr. 53), implikující 

sérii Da hodnot. Proto byla vyhodnocena „globální hodnota“ Da pomocí metodiky modelového 

experimentu za ideálních podmínek, umožňující vyhodnocení metodou time-lag. Je zajímavé, že 

byl vyhodnocen shodný globální Da při simulaci modelového TD experimentu 22Na z LOW→HIGH 

a z HIGH→LOW, tedy nezávislý na salinitě externího roztoku.  
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Tab. 18 Srovnání vyhodnocení jednotlivých týmů 

 přístup 
5B 

Da·1011 m2/s 

10B 

Da·1011 m2/s 

5B 

De, m2/s 

10B 

De, m2/s 

parametry filtrů 

De,F, m2/s 

další parametry 

ÚJV 

standardní 

metody 

vyhodnocení 

1,99 ± 0,61 2,01 ± 0,61 1,97∙10-10 8,79∙10-11 
8,6·10-11  

(použitý f.) 
- 

TUL COMSOL 
2 

(nastaven) 

2 

(nastaven) 

5,29∙10-10 (LOW) 

7,45∙10-11 (HIGH) 

4,78∙10-10 (LOW) 

6,90∙10-11 (HIGH) 
2,5-3,0·10-11 CEC, εIL, εfree  

ČVUT GoldSim 0,94 1,2 1,4∙10-10 1,4∙10-10 5,7·10-11  
Kd (l/kg): 7,8 

(5B), 6,0 (10B) 

ČVUT PHREEQC 1,34 1,34 
1,97∙10-10 (LOW) 

4,47∙10-11 (HIGH) 

2,06∙10-10 (LOW) 

4,45∙10-11 (HIGH) 
2,7·10-13  

různé Kd 

v různých 

pozicích ve 

vzorku: od 2 do 

4 l/kg 

CEC, εint, ϑ2
int 

(Birgersson 

a Glaus 

2011) 

vlastní kód 1,88 1,97 
2,7∙10-10 (LOW) 

7,0∙10-11 (HIGH) 
- 

1,2·10-10  

(1,0-1,4·10-10) 

ε: 0,36 (5B), 

0,326 (10B) 
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Dále je třeba zmínit, že u vyhodnocení ÚJV a M. Birgerssona se do Da (tj. Dp nebo Dc) nepromítl 

vliv rozhraní externí roztok/filtr/vzorek. Difúzní koeficient byl určen z interního gradientu 

stopovače a ustáleného difúzního toku v celém systému. Na druhé straně, u obou přístupů ČVUT 

vstoupil vliv tohoto rozhraní do vyhodnocení Da, neboť byl vyhodnocen ze současného prokladu 

všech tří datasetů (vývoj koncentrací v obou rezervoárech a koncentrační profil po skončení 

experimentu) obsahující toto rozhraní. Difúzní odpor filtrů, jako součást tohoto rozhraní, byl všemi 

týmy zohledněn; z Tab. 18 však plyne značné rozpětí použitých hodnot efektivních difúzních 

koeficientů filtru De,F k vyhodnocení zadané úlohy. V rámci kapitol o použitých přístupech byl 

demonstrován a/nebo diskutován významný vliv parametrů filtru na průběh experimentu, ale 

i vyhodnocení difúzních parametrů. 

V rámci tohoto rozhraní vznikají mezi externím roztokem, resp. filtrem a vzorkem zhutněného 

nasyceného jílu koncentrační diskontinutity; v případě kationtů se jedná o extrémní koncentrační 

diskontinuitu (pro stabilní Na i 22Na viz Obr. 9, pro 22Na v experimentu 5B viz Obr. 17); na Obr. 6 

lze vidět koncentrační diskontinuitu pro chloristan (přeneseně skrze rov. (9)). Také zohlednění 

efektů na tom rozhraní bylo v modelech zohledněno odlišně. Ve zjednodušeném modelu 

v GoldSimu nevzniká koncentrační diskontinuita v kapalné fázi, ale v celkové koncentraci 

(podle interakce s pevnou fází – rov. (29 a 30), podobně jako v modelu s difúzí v mezivrství 

ve PHREEQC, který navíc v rámci celkové porozity odlišuje doménu volné porozity, v které je 

koncentrace spojitá (pro stabilní Na viz Obr. 55, pro 22Na v experimentu 5B viz Obr. 53). Také 

přestup 22Na rozhraním je v modelu COMSOL spojitý, a to v doméně koncentrace ve volné vodě, 

zahrnující také nepatrnou část porozity. Nespojitost koncentrace byla řešena interakcí domény 

volné vody a mezivrství skrze rovnovážný stav pro kationtovou výměnu (bez interakce s pevnou 

fází formou Kd). Jediný modelový přístup, který řeší koncentrační diskontinuity na rozhraní externí 

roztok, resp. filtr/vzorek v celkové porozitě a bez interakce s pevnou fází formou záchytu, a to 

řešením Donnanovy rovnováhy na tomto rozhraní, byl přístup M. Birgerssona (kap. 6).  

Z hlavní myšlenky článku Glause et al. (2013a), že hnací silou difúze je interní (a nikoliv externí) 

koncentrační gradient vyplývá důležitost vhodného modelového zohlednění koncentračních 

diskontinuit při vyhodnocování De a vlastně i v porozumění De parametru v popisu transportu iontů 

ve zhutněném bentonitu. Bylo demonstrováno, že De vyjádřené k externím koncentračním 

gradientům může vést k nesprávným predikcím difúzních toků z hlediska velikosti i směru. 

Z podstaty řešeného experimentu za dvou různých pozaďových koncentracích NaClO4 

a závislosti De na salinitě externího roztoku by měly vyplynout dvě hodnoty De. Z vyhodnocení 

experimentu (ÚJV, ČVUT – GoldSim), které lze označit za „globální vyhodnocení“, byla 

vyhodnocena pouze jedna hodnota De. Na Obr. 63 jsou zobrazena data De z vyhodnocení 

přístupy poskytující dvě hodnoty (COMSOL, PHREEQC, model M. Birgerssona – MB) spolu 

s výsledky TD experimentů s 22Na (Glaus et al. 2010, 2017; Bestel et al. 2018). Modrou šipkou je 

naznačen možný posun hodnot De z připravené objemové hmotnosti vzorků ~ 1900 kg/m3 

na 1760 kg/m3 stanovenou z profilové analýzy po skončení experimentu (kap. 6). 
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Obr. 63 Efektivní difúzní koeficienty 22Na v Na-Milos vyhodnocené z řešených UP-D experimentů 

a z průnikových difúzních experimentů (Glaus et al. 2010, 2017; Bestel et al. 2018); (vlevo) za podmínek 

0,1 mol/l NaClO4, (vpravo) za podmínek 0,5 mol/l NaClO4 

Rozbor hodnot De je složitější, neboť i výsledky z TD experimentů mohou být zatíženy efekty 

diskutovanými výše (vliv parametrů filtru na vyhodnocení De, vhodné zohlednění koncentračních 

diskontinuit). Z dat Glause et al. (2010) plyne relativní nejistota De 47 % při 0,1 mol/l NaClO4 (také 

je vidět, že tato hodnota jakoby nesedí do trendu klesajícího De s rostoucí ρd) a 27 % při 0,5 mol/l 

NaClO4. Z pohledu těchto nejistot lze říci, že získané hodnoty De z vyhodnocení řešených uphill 

experimentů jsou v dobré shodě s výsledky TD experimentů. Data z vyhodnocení pomocí 

modelování ve PHREEQC jsou nejnižší. 

Dále je vhodné poukázat, že za obou salinit byly získány větší hodnoty De pro 22Na než pro HTO 

(Glaus et al. (2010): (1,7 ± 0,2)·10-11 m2/s). Tento fenomén bývá často spojován s povrchovou 

difúzí, jevící se jako urychlený transport kationtů (např. sorption enhanced diffusion), který bývá 

nejčastěji vyřešen přídavnou komponentou (Muurinen et al. 1985; Gimmi a Kosakowski 2011; 

Altmann et al. 2015). Také z použitého přístupu v modelování uphill difúze ve PHREEQC 

přidáním příkazu -interlayer_D plyne úprava ve smyslu přídavné komponenty urychlující transport 
22Na viz rov. (31). Bez přidání příkazu -interlayer_D k multikomponentního transportu (-multi_D) 

navíc nebylo možné dosáhnout migrace vyměnitelných kationtů ve směru proti externímu 

koncentračnímu gradientu (viz kap. 4.1). Použitý přístup modelování v Goldsimu ani COMSOLu 

neobsahoval žádnou komponentu, který by difúzi urychloval. Z prokladu experimentálních dat 

UP-D experimentů modelovými křivkami však vysoké hodnoty De přirozeně vyšly. Příčinu 

vysokých efektivních koeficientů poskytuje přístup zohledňující Donnanovu rovnováhu 

na rozhraní, resp. dvě rovnováhy na rozhraní s externími roztoky. V případě TD experimentů jsou 

na obou stranách vzorku stejné roztoky, v případě UP-D experimentů byl vlevo více 

koncentrovaný roztok 1 a vpravo méně koncentrovaný roztok 2. Oproti tradičnímu pojetí De, kdy 

je v ustáleném stavu úměrný koncentračnímu gradientu v externích roztocích (rov. (5)) je difúzní 

tok řízen v experimentech následovně: 

 TD: Jss=-εDc
ΞcL- Ξc0

L
= εDcΞ

c0

L
 , (33) 

 UP: Jss=-εDc
Ξ1ctracer - Ξ2ctracer

L
=εDc(Ξ

1
-Ξ2)

ctracer

L
 , (34) 



ŘEŠENÍ BENCHMARKOVÉ ÚLOHY UPHILL DIFFUSION TZ 819/2025 

 

 

 98 

kde c0 (mol/m3) je zdrojová koncentrace stopovače v TD experimentu (koncentrace na druhé 

hranici vzorku, cL, je uvažována nulová) a Ξ (-) jsou koeficienty iontové rovnováhy (v UP-D 

experimentech jsou dva roztoky 1 a 2). Z těchto rovnic plyne, že De není „pravým“ difúzním 

koeficientem, ale je v podstatě mírou parametru Ξ. Toto vysvětlení chování De nevyžaduje, 

zavedení pojmu přístupného objemu pro anionty ani zavedení sorpce pro kationty, neboť platí: 

Ξ < 1 anionty, Ξ > 1 kationty (Birgersson 2021, Hsiao a Hedström 2022). 

Vyvstává tedy otázka, kdy máme k dispozici několik modelových přístupů poskytujících stejné 

proložení experimentálních dat, avšak založených na různých východiscích, a jak určit, který 

koncept je pro popis difúze iontů v nasyceném kompaktovaném bentonitu relevantní a správný. 

Pro tyto účely byla právě zvolena tato diskriminační úloha. Na základě stejně dobrého prokladu 

experimentálních dat pomocí dvou modelů – multiporozitní PHREEQC a jednoporozitní 

COMSOL; Glaus et al. (2013a) vyvodili závěr, že dostupná data nemohou sloužit k rozlišení 

vhodnosti mezi modelovými přístupy. V pozdější práci (Glaus et al. 2017) opět přiznávají, 

že nedokážou rozlišit mezi různými možnými vysvětleními pro "enhanced cation diffusion", a to 

z důvodu, že dva klíčové parametry zahrnuté v modelovém popisu povrchové difúze, (i) množství 

mobilních kationtů na povrchu jílu a (ii) mobilita těchto povrchových kationtů, nemohou být 

nezávisle pomocí jejich experimentů kvantifikovány (Glaus et al. 2017). Z našeho pohledu lze 

úlohu považovat za diskriminační v tom smyslu, že bylo demonstrováno, že vyměnitelné kationty 

nejsou imobilní, jak s nimi tradiční sorpčně-difúzní modely operují skrze interakční parametr 

s pevnou fází ve formě distribučního koeficientu Kd nebo retardačního koeficientu R. Z řešení této 

úlohy i z jiných prací (např. Kozaki et al. 2005; Hofmanová et al. 2019) je zřejmé, že kationty 

interagující kationtově výměnnými reakcemi s vyměnitelnými kationty, které kompenzují negativní 

náboj MMT, jsou mobilní. Navíc, jejich migraci lze stanovit nezávisle pomocí experimentů 

s planárním zdrojem, tedy z experimentů, poskytujících přímo hodnotu Dp (tj. Dc), kde nefiguruje 

problematické rozhraní externí roztok/filtr/vzorek.  

Ač všechny modelářské týmy řešily různou měrou migraci i stabilního sodíku, žádný 

z modelářských týmů nezakomponoval do tvorby modelu i migraci chloristanu, neboť v zadání 

úlohy byl pouze údaj o nevýznamných koncentračních změnách NaClO4 v rezervoárech během 

různých fází experimentu (sycení, difúze). Jak v modelu připraveném v prostředí COMSOL, tak 

ve PHREEQC bylo uvažováno dominantní zastoupení mezivrstevných pórů se zanedbatelným 

zastoupením volných pórů. Gradient pozaďového elektrolytu by měl vést k vyrovnání 

koncentračního gradientu v čase. Tým ÚJV poukázal, že ke koncentračním změnám NaClO4 

v rezervoárech nedošlo nikoliv z důvodu nemožnosti vstupu aniontů do mezivrství, ale z principu 

elektroneutrality při difúzi soli, jak plyne z jednoporozitního konceptu (Birgersson a Karnland 

2009). Pomocí jednoduchého výpočtu bylo na základě rozboru dostupných difúzních dat 

pro chloristan a chlorid dovozeno, že k významným změnám koncentrace NaClO4 nedošlo 

(viz kap. 3.2) a že anionty do mezivrství vstupují. Jak plyne z UP-D experimentů za nižších 

objemových hmotností Na-Milos, k vyrovnávání koncentračního gradientu již docházelo (viz  

Obr. 8). Právě současné modelové řešení uphill difúze 22Na a pozaďových chloristanů by přineslo 

kýžený verdikt, který z konceptů je správný – zda by obstál model, který by vyloučil anionty 

z mezivrství a zároveň popsal difúzi 22Na, kde dominují mezivrstvy, nebo model, který kationty a 

anionty řeší symetricky v celé objemu pórů, tj, mezivrstevných. Protože nedokážeme na základě 

zde prezentovaného řešení zadané úlohy na tyto otázky odpovědět a jsme si vědomi nedostatků 

této úlohy (viz kap. 7.2), navrhujeme proto pokračovat v tomto studiu a zaměřit se na nižší 

objemové hmotnosti relevantní ve vztahu k HÚ (viz kap. 7.3). 
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7.2 Nedostatky řešené úlohy 

Ačkoliv byli členové řešitelského kolektivu schopni řešené experimenty vyhodnotit a získali 

srovnatelná data, přesto jsou si vědomi nedostatků úlohy, které do vyhodnocení a interpretace 

modelů vnáší nejistoty. Byly identifikovány následující problematické aspekty úlohy: 

Volba objemové hmotnosti 

Při UP-D experimentech s 22Na (Glaus a Birgersson 2011) byla zvolena příliš vysoká objemová 

hmotnost ~ 1900 kg/m3. Důsledkem je extrémní bobtnací tlak, který působí na části 

experimentální cely (jistě více než 25 MPa, jak plyne z dat Karnlanda et al. (2006)), kdy může 

docházet zejména k deformaci filtrů – změně jejich transportních parametrů a ke zvětšení délky 

vzorku, a tím poklesu objemové hmotnosti. Sodné systémy také vedou k erozi koloidních částic, 

dochází tak k ucpávání filtrů a změně jejich transportních parametrů. Na základě studie vlivu filtrů 

(Glaus et al. 2008) se spíše přiklonili k ucpávání filtrů jílovými částicemi. Jak plyne z rozboru 

zadaných profilových dat (vztažených na hmotnosti suchých plátků), při řešení tohoto úkolu 

vzniklo podezření, že reálná objemová hmotnost vzorků byla nižší než zadaná (viz kap. 5.2.4 či 

6). Z vyhodnocení M. Birgerssona, který měl od M. Glause k dispozici i profilová data vlhkosti, 

plyne, že k poklesu objemových hmotností skutečně mohlo dojít. S typickým profilem vlhkosti jako 

„vany“ se běžně experimentálně setkáváme, souvisí s otevřením cely, uvolnění tlaku a okamžitým 

přijetím vody z externích filtrů, i když je snaha nadbytečnou vodu ihned odstranit.  

Použití takto vysoce zhutněných vzorků plyne ze strategie PSI při studiu difúze stopovačů jílovými 

minerály. Po úvodní studii difúze 22Na a 85Sr na MMT (Na-Milos) a kaolinitu (Glaus et al. 2007) 

dále studovali difúzní chování HTO, 36Cl a 22Na včetně vysoce zhutněného illitu (Glaus et al. 

2010). V článku Glause et al. (2007) se uvádí, že: High degrees of compaction were chosen to 

increase the ratio between interlayer water and free pore water in montmorillonite, tedy cíleně 

zkoumali vliv domén porozit a dovodili dominanci mezivrství. To je v souladu s výsledky detailní 

XRD studie, z které odvodili nevýznamné zastoupení volných pórů (1,5 ± 1,5 %) už 

při objemových hmotnostech MX-80 (a i z něho připravené sodné formy) větších než 1400 kg/m3 

(Holmboe et al. 2012). 

Údaj o CEC vs. označení vzorku jako montmorillonitu 

Z řešení úlohy vzešla nejistota o hodnotě zadané hodnoty CEC (a potažmo označení vzorku jako 

Na-montmorillonitu). Rozpor mezi zadanou a vyhodnocenou CEC identifikoval TUL z modelování 

v prostředí COMSOL (kap. 4.3.5), bylo nutné zvýšit CEC vzorku o cca 10-15 %, aby se dosáhlo 

shodné modelové a experimentální výše koncentračního profilu 22Na. M. Birgersson 

při reevaluaci UP-D experimentů odvodil také větší hodnotu CEC (1,03 eq/kg). Z modelování 

ve PHREEQC vyplynula citlivost modelu na hodnotu CEC ovlivňující kromě výšky koncentračního 

profilu ve vrstvě i jeho tvar; vyhodnocení experimentů se podařilo dosáhnout s hodnotou 

0,8 eq/kg. Do zadání úlohy bylo uvedeno rozmezí hodnot kationtově-výměnné kapacity CEC 

0,80-0,85 q/kg s odkazem na zdroje Glause et al. (2007, 2017).  

Článek Glause et al. (2013a), z kterého vzešlo zadání řešené úlohy neobsahovalo údaj o CEC 

pro použitý materiál, který zde pouze popsali jako homoionní Na-montmorillonit z ostrova Milos 

(Řecko) s odkazem na přípravu a charakterizaci materiálu (Glaus et al. 2010). V této studii bylo 

uvedeno chemické složení výchozího jílu Milos a vzorku upraveného třemi promytími roztokem 

1 mol/l NaCl, následovanou dialýzou a lyofilizací. Z původních 57,6 hm. % SiO2 a 17,8 hm. % 

Al2O3 došlo touto přípravou k nárůstu těchto oxidů na 61,3 a 18,8 hm. %. Z mineralogického 
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složení bylo uvedeno, že byly zjištěny pouze minimální nečistoty a že jde o čistotu montmorillonitu 

> 98 hm. %, zatímco z chemického složení udávali obsah nečistot okolo 3-4 hm. % (Glaus et al. 

2010). Hodnota zde nebyla stanovena, byla udána hodnota CEC ~ 0,8 eq/kg s dovětkem, že je 

to typická hodnota CEC pro montmorillonit. 

Pokud by se jednalo o sodný montmorillonit s čistotou > 98 hm. %, pak lze předpokládat, že 

hodnota CEC by měla být jistě okolo 1,0 eq/kg a vyšší, neboť např. pro Kunipia-F, deklarovaný 

jako přečištěný materiál s 99% obsahem montmorillonitu a CEC okolo 1,1 eq/kg (např. Tachi et 

al. 2001). Posun dat Da(22Na) pro Na-Milos vůči Kunipia-F zobrazený na Obr. 19 indikuje, že 

Na-Milos má nižší obsah smektitu, a tedy i CEC, než Kunipia-F (metoda škálování přes obsah 

smektitu byla použita při přenositelnosti dat mezi různými bentonity, např. Hofmanová 2018; 

Hofmanová et al. 2019).  

Výchozím jílovým materiálem byl jíl z ložiska Milos, který byl analyzován pod označením MiR1 

(Deponit CA-N), ale i jeho homoionní sodná forma (MiNa), připravená také třemi promytími 

1 mol/l roztokem NaCl, následnou dialýzou a lyofilizací (Karnland et al. 2006). Ve výchozím 

vzorku byl stanoven obsah montmorillonitu 81,4 ± 1,8 hm. %. Byly stanoveny hodnoty výměnné 

kapacity 0,7 eq/kg pro MiR1 a 0,88 eq/kg pro MiNa. Z pouhé podstaty promývání jílu roztokem 

NaCl, které vede k odplavení rozpustných fází a navýšení poměru sodíku na výměnných místech 

montmorillonitu nelze očekávat, že by došlo k významnému nárůstu obsahu 

montmorillonitu, a i hodnot CEC, Z tohoto důvodu jsme se přiklonili k označení vzorku jako 

Na-Milos namísto Na-MMT. Bez stanovení CEC či obsahu montmorillonitu u použitého vzorku 

v UP-D experimentech nelze rozklíčovat rozpor mezi zadanou a vyhodnocenou CEC, resp. zda 

to neodráží pokles objemové hmotnosti vlivem netěsnosti cel diskutovaný výše. 

Metodika vedení experimentu 

Po 126 dnech difúze 22Na byla v UP-D experimentech do HIGH rezervoáru přidána tritiovaná 

voda (HTO), což vyžadovalo úpravu vedení experimentu. Byla navýšena frekvence vzorkování 

LOW rezervoáru, která měla za následek významné snižování objemu v rezervoáru. Byla také 

změněna metodika stanovení aktivity/koncentrace 22Na, a to na LSC, které však mělo větší 

nejistoty měření než předchozí stanovení pomocí gama spektrometrie. Dle zkušeností ÚJV 

s vedením difúzních experimentů bylo nadále možné pokračovat v gama spektrometrii 

pro stanovení 22Na. Po stanovení gama aktivity se z alikvótu odebere a nevratně spotřebuje 

objem pro stanovení aktivity HTO pomocí LSC, který lze dokonce použít velmi malý (běžně je pro 

TD experimenty používáno 0,25 či 0,5 ml dle velikosti rezervoárů). Tento odebraný alikvót lze 

nenahrazovat (a je nutno smířit se k mírným poklesem objemu, které by mělo být zohledněno 

ve vyhodnocení) nebo jej kompenzovat stejným objemem elektrolytu (a počítat s mírným ředěním 

koncentrace 22Na i HTO jak v TD experimentech bylo aplikováno v ÚJV, např. Zuna et al. (2023)). 

Z pohledu řešitelského kolektivu nebyl přídavek HTO do systému přínosem; bylo možné 

experiment vyhodnotit (avšak se zanedbáním klesajícího objemu v rezervoárech či částečným 

zohledněním) a srovnat s TD experimenty za isosalinních podmínek bez složitého srovnání 

s průnikovou fází HTO v rámci UP-D experimentů (viz diskuze Obr. 4). Glaus et al. (2013a) 

v Supporting Information uvádí proklad experimentálních dat HTO a vyhodnocené hodnoty De 

pro HTO: pro 5B (1,6 ± 0,3)·10-11 m2/s a pro 10B (1,5 ± 0,3)·10-11 m2/s, které považují 

za konzistentní s předchozími daty v rámci nejistoty měření. Zajímavější jsou však hodnoty α, 

které v případě HTO přísluší celkové porozitě. Glaus a Birgersson (2011) prezentovali α = 0,5 

(při De = 1,6·10-11 m2/s), což při specifické hmotnosti Na-Milos odpovídá objemové hmotnosti 
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1400 kg/m3. Ani ze studie Glause et al. (2010) na podobně zhutněných vzorcích ~ 1900 kg/m3 

nebyly získány hodnoty α blízké zadaným celkovým porozitám ~ 0,325, ale spíše ~ 0,40 

s poměrně širokým rozpětím (od 0,34 do 0,45). To vše může indikovat, že nebyl vhodně 

zohledněn difúzní odpor filtrů při vyhodnocení difúze HTO a také že docházelo k deformacím 

v difúzní cele, které vedly k poklesu objemové hmotnosti (viz diskuze výše). 

Ještě lze připomenout, že samotný výběr stopovače 22Na v sodném systému byl v textu zprávy 

označen za nevhodný, neboť vyvolává dojem, že se jedná o izotopické efekty. Z pohledu 

hodnocení dlouhodobé bezpečnosti HÚ nepatří sodík mezi zájmové kontaminanty z inventáře 

VJP, avšak představuje jeden z majoritních kationtů v prostředí HÚ. Vhodnějším 

radiostopovačem by byl např. 85Sr (viz Příloha 3 či Obr. 8) nebo jiný zástupce interagující 

s bentonitem kationtovou výměnou (např. Ca), který by vedl ke snadnějšímu pochopení jevu 

uphill difúze a dopadů pro popis difúze iontů v nasyceném kompaktovaném bentonitu.  

7.3 Návrh dalších prací 

Vezmeme-li dále vedle výše zmíněných nedostatků do úvahy, že vzorek autoři experimentů 

označují za sodný montmorillonit o vysoké čistotě (> 95 %), pak se jedná zhutněný materiál, který 

nebude v plánovaných HÚ nikde použit. Česká koncepce HÚ předpokládá použití českého Ca/Mg 

bentonitu (Hausmannová et al. 2023, Svoboda et al. 2023). Pokud bychom aplikovali škálovací 

metodu tzv. effective montmorillonite dry density (EMDD) na aktivní složku bentonitu, 

tj. montmorillonitu, který mu propůjčuje jeho jedinečné vlastnosti, pak český bentonit 

s uvažovaným obsahem 55-65 hm. % montmorillonitu o 1600 kg/m3 by odpovídal objemové 

hmotnosti MMT 1200-1312 kg/m3 (dle přepočtu uvedeném ve zprávě Hofmanové et al. (2019). 

Zatímco stejně zhutněný vzorek bentonitového bufferem s uvažovaným obsahem 75-88 hm. % 

montmorillonitu by stejným přepočtem odpovídal objemové hmotnosti MMT 1409-1516 kg/m3. Je 

tedy žádoucí při dalším experimentálním dokazování dominance mezivrství v nasyceném jílovém 

materiálu a neznámého případného vlivu volných pórů získat data o chování za menších 

objemových hmotností, než byly použity v řešených UP-D experimentech. 

Navrhujeme proto tři alternativy provedených UP-D experimentů, které by byly pro řešení otázek 

relevantnosti volné vody při modelování, koncentračních diskontinuit na rozhraní apod. 

jednoznačnější a poskytly data pro modelový popis migrace vhodného zájmového stopovače 

v podmínkách relevantních českému konceptu HÚ. U všech variant bude nutný dokonalý popis 

experimentů (geometrie vzorku, vývoj koncentrace apod.), udržovat konstantní objem – nejlépe 

však v malých rezervoárech, kde bude docházet k významným koncentračním změnám; ale 

zároveň sledovat všechny specie v systému, což není snadný úkol. Limitem experimentů 

při nižších objemových hmotnostech (a případně nižších salinitách) bude významný příspěvek 

oddělujících filtrů, které mohou zcela řídit difúzní tok.  

  



ŘEŠENÍ BENCHMARKOVÉ ÚLOHY UPHILL DIFFUSION TZ 819/2025 

 

 

 102 

Uphill experimenty s 22Na za nižších objemových hmotností 

Lze využít stávající konfigurace gradientu 0,5/0,1 mol/l NaClO4 a použít opět 22Na, který je bez 

debat vhodným zástupcem jednoduchého monovalentního kationtu interagujícího s bentonitem 

pouze kationtovou výměnou. Lze ho aplikovat ve stejném množství na obou stranách vzorku. 

Během řešení úkolu vzešel ze strany ČVUT i návrh metodiku upravit a injektovat 22Na ve stejných 

izotopických poměrech, neboť ty by měly implikovat nulový tok. 

Uphill experimenty bez využití radiostopovačů 

Dle další predikce M. Birgerssona (Birgersson a Glaus 2011) není nutné použití radiostopovačů, 

uphill difúze může nastat pro majoritní kationty, viz Obr. 64. Tato situace by mohla nastat 

v úložném vrtu, kde z každé strany přitéká rozdílně složená podzemní voda. Tradičním pohledem 

na difúzi iontů by byl predikován tok vápenatých iontů z roztoku I do roztoku II, viz Obr. 64,  

tj. ve směru (vnějšího) koncentračního gradientu. Jak plyne z řešení této úlohy, hnací silou je 

interní gradient, a proto Ca2+ by byl transportován z roztoku II do roztoku I.  

 

Obr. 64 Slide z prezentace M. Birgerssona pojednávající o další variantě uphill experimentu (Birgersson 

a Glaus 2011) 

Jelikož pro stanovení koncentrace Na+ a Ca2+ je nutné odebrat poměrné značný objem vzorku, 

který se nevratně spotřebuje, lze využít např. iontově selektivní elektrody či jiné nedestruktivní 

metody analýzy, aby nedocházelo ke snižování objemu v rezervoárech. Koncentrační profil 

po skončení experimentu by se stanovil metodikou stanovení kationtové výměnné kapacity (např. 

vytěsnění vyměnitelných kationtů pomocí Cu(II)-triethylentetraminu).  
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Uphill experimenty na českém zástupci bentonitů za relevantních objemových hmotností 

Je vysoce pravděpodobné, že uphill difúze se projeví i na českém bentonitu. Otázkou zůstává, 

zda dominance mezivrství je platná v případě, kdy je k dispozici pouze ~ 60 % montmorillonitu. 

Právě volné póry jsou uvažovány na rozhraní minerálních zrn a v českém bentonitu je přítomno 

~ 40 % ostatních minerálů. Zde by byla studována difúze za relevantních objemových hmotností 

bufferu uvažovaných v českém konceptu HÚ.  

Lze navázat na předchozí experimenty, nejvhodněji s homoionní vápenatou formou, neboť právě 

bivalentní kationty obsazují výměnná místa na českých bentonitech. Jsou k dispozici data 

za jedné salinity 0,1 mol/l (byl použit roztok 0,033 mol/l CaCl2) pro 22Na a 85Sr pro Ca-BaM 

o objemové hmotnosti 1400 kg/m3 (Hofmanová et al. 2019). Na pravidelném EBS TF meetingu 

byla prezentována získaná data z dílčího projektu „Transport radionuklidů z úložiště / Vstupní 

parametry a procesní modely pro hodnocení transportu radionuklidů přes inženýrské bariéry“ 

v kontextu témat a srovnávacích úloh chemické sekce. Byly diskutovány aspekty řešených uphill 

experimentů Glause v porovnání s experimenty s planárním zdrojem na Ca-BaM s 85Sr, 

provedených v uspořádání uphill, tj. za dvou různých salinit, viz Obr. 65, tedy nevýznamném vlivu 

roztoku k nasycení vzorku, nezávislosti Da na salinitě a z toho vyplývajícího charakteru pórové 

vody. 

V případě realizace této varianty bude nutné stanovit difúzní vlastnosti i za další salinity, např. 

10⨯ větší. Vše by bylo nejprve predikováno pomocí vytvořených modelů v rámci tohoto úkolu 

a také doprovázeno TD experimenty za isosalinních podmínek. Použité modely by byly upraveny 

tak, aby jimi bylo možné vyhodnotit i TD experimenty (nové i původní) a osvětlit tak nesrovnalosti 

s vyhodnocením TD experimentů a jejich rozporu s vyhodnocením experimentů s planárním 

zdrojem, kde rozhraní externí roztok/filtr/vzorek není.  
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Obr. 65 Slide z prezentace E. Hofmanové pojednávající o nevýznamném vlivu roztoku k nasycení vzorku 

ve vztahu k uphill experimentům (Hofmanová a Červinka 2019) 

 

Existuje již mnoho diskriminačních úloh, které poskytují informace o mikrostruktuře nasyceného 

kompaktovaného bentonitu, např. v rámci platformy EBS TF: odezva bobtnacího tlaku na externí 

salinitu nebo odezva bentonitu na teploty < 0 °C či difúze protiiontů. Ve zprávách Havlové et al. 

(2022) a Šembery et al. (2025) byly navrženy další úlohy, které by osvětlily charakter pórové vody 

řešením např. speciace prvků, srážení/rozpouštění minerálů a zda lze modelování chemických 

procesů opírat o modelování ve volné vodě.  
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8 Závěr 

Díky řešení srovnávací úlohy Uphill diffusion of 22Na in compacted montmorillonite, kde byla 

naměřena difúze zdánlivě proti externímu koncentračnímu gradientu sodíku, jsme se ztotožnili se 

závěry článku Glause et al. (2013a), z kterého úloha vzešla: 

• Hnací silou pro difúzi není externí koncentrační gradient (v rezervoárech), ale interní 

koncentrační gradient (ve vzorku). Směr difúzního toku plyne z interního 

koncentračního gradientu vytvořeného uvnitř vzorku. Alternativně lze toto tvrzení 

modifikovat zohledněním gradientu izotopového poměru, který je v systému opačný 

ve srovnání s gradientem dominantního stabilního izotopu (kap. 5.1). 

• Běžně používané difúzní modely, založené na koncentračních gradientech v externích 

vodní fázi, tak mohou předpovídat nesprávné toky jak z hlediska velikosti, tak směru. 

• Transportní cestou při difúzi 22Na byly mezivrstevné póry montmorillonitu.   

 

Na rozdíl od studie Glause et al. (2013a), zapojené týmy dokázaly zadané experimenty 

za externího gradientu pozaďového elektrolytu vyhodnotit a získat hodnoty difúzních parametrů 

Da a De. K tomu byly použity rozdílné přístupy: 

• ÚJV – standardní metody vyhodnocení vycházející z difúzních toků, zohlednění 

oddělujícího filtru, rozbor současné difúze pozaďového elektrolytu i HTO. 

• TUL – přechod z prostředí PHREEQC po úvodním modelování do prostředí COMSOL, 

kde byl zadefinován popis difúze v mezivrství, výměnná reakce 23Na/22Na a dominantní 

část porozity v mezivrství (s malým zastoupením volné porozity), úprava difúzních 

parametrů filtrů a hodnoty CEC pro dosažení současného prokladu všech 

experimentálních datasetů  

• ČVUT – využití modelu pro průnikové difúzní experimenty v prostředí GoldSim, simulace 

ustavování rovnováhy izotopických poměrů 22Na/23Na v systému pomocí difúzního 

transportu, hledání optimálních geometrických faktorů vzorku i filtru a distribučního 

koeficientu Kd pro dosažení současném prokladu všech experimentálních datasetů  

• ČVUT – tvorba modelu ve PHREEQC za použití příkazu -interlayer_D, který umožňuje 

transport kationtů interagujících iontovou výměnou, přídavný term s tortuozitním faktorem 

v mezivrství ϑ2
int, dominantní zastoupení porozity v mezivrství, testování vlivu iontové síly 

volné pórové vody, modelový výpočet za ideálních okrajových podmínek s parametry 

modelu poskytující velmi dobrou shodu v současném proložení všech experimentálních 

datasetů k vyhodnocení difúzních parametrů řešených uphill experimentů. 

  

Různými přístupy ve vyhodnocení byly získány srovnatelné difúzní parametry za heterosalinních 

podmínek, které byly v dobré shodě s publikovanými výsledky průnikových difúzních experimentů 

za isosalinních podmínek na shodném materiálu. Úspěšné proložení experimentálních dat nebo 

srovnatelné výsledné difúzní parametry však modelový přístup samo o sobě nevaliduje. Řešitelé 

navazovali na již existující výsledky, tedy neměli příležitost vytvořené modely validovat v pravém 

slova smyslu. Jako jediný validovaný model lze zatím považovat model M. Birgerssona, který jev 

difúze „do kopce“ predikoval (Birgersson a Karnland, 2010), podle navrhnutých experimentálních 

podmínek byl experiment v PSI proveden (Glaus a Birgersson, 2011; Glaus et al. 2013a) a tím 

samým modelem (bez významné úpravy modelu a vstupních parametrů) byly získané 
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experimentální datasety proloženy a vyhodnoceny difúzní parametry (Birgersson a Glaus, 2011; 

Birgersson 2025). Ten samý model vyhovoval i na jiné podmínky, než pro jaké byl odvozen – 

na data Glause et al. (2013b) z UP-D experimentů s 85Sr za objemové hmotnosti ~ 1300 kg/m3 

(Birgersson 2025). 

 

Vytvořené transportní modely v COMSOL a ve PHREEQC (s -interlayer_D) mají koncepčně 

společné rysy, od modelu HMM (Birgersson 2017) se liší primárně uvažováním malého objemu 

„volné“ vody. I přesto, že nedošlo k rozlišení relevantnosti vytvořených modelů, lze považovat 

za přínosné, že se podařilo vytvořit rovnou několik alternativních koncepčních a technických 

řešení, s potenciálem měnit pohled na transportní chování kationtů a aniontů v nasyceném 

kompaktovaném bentonitu. Uveďme například: možnost záporného De z rozdílu koncentrací 

v rezervoárech; primární a odvozené difúzní koeficienty a jejich ne/závislost na koncentraci 

externího roztoku; interakce kationtu s pevnou fázi skrze retardační parametry nebo 

nepovažování kationtové výměny za sorpční proces. Zde se ukazuje, podobně jako vidíme 

v prezentaci fenoménu uphill difúze a jeho vyhodnocení v článku Glause et al. (2013a), že 

stěžejní je při diskuzi problematiky difúzního transportu používání jednoznačné terminologie 

a porozumění si při vzájemné komunikaci mezi skupinami provádějícími a vyhodnocujícími 

experimenty, modelujícími provedené experimenty a tvořícími prediktivní modely, jakož 

i s koncovými příjemci/následnými uživateli dat a informací a výsledků.   

Za řešitelský tým bylo v rámci celé zprávy dodáno mnoho podnětů, které poukazují 

na mikrostrukturu nasyceného bentonitu/jílu a složení vody vyplňující póry. Kvůli významnému 

přesahu do modelování chemických procesů, ale i THM procesů v nasyceném kompaktovaném 

bentonitu, je zásadní mít jasné důkazy o správném přístupu v řešení problematiky a pochopení 

procesů. Jako největší nedostatek v definici vstupních parametrů nebo okrajových podmínek 

v experimentální úloze, která byla podkladem pro modelování, byla identifikována volba velmi 

vysoké objemové hmotnosti materiálu, která předurčuje dominanci mezivrstevných pórů, navíc 

s velkou nejistotu v hodnotě CEC, resp. obsahu montmorillonitu. V českém konceptu HÚ se 

předpokládá nižší objemová hmotnost, menší obsah montmorillonitu i významné zastoupení 

bivalentních kationtů na výměnných pozicích montmorillonitu v instalovaném bufferu. Vyvstávají 

tak otázky, zda dominance mezivrství v rámci celkové porozity a z nich vyplývajících dopadů 

pro transport a chemické procesy je platná i pro tyto uvažované podmínky bentonitu. Odpovědi 

lze hledat stejným postupem, jako byla řešena uphill difúze: predikovat difúzní experiment 

za určitých podmínek pomocí vytvořených modelů v tomto projektu, provést experiment, poté je 

aplikovat na jeho vyhodnocení a tím modely zvalidovat.  

 



ŘEŠENÍ BENCHMARKOVÉ ÚLOHY UPHILL DIFFUSION TZ 819/2025 

 

 

 107 

Reference 

AERTSENS M., GOVAERTS J., MAES N., LAER L. V. (2012): Consistency of the strontium transport 

parameters in Boom Clay obtained from different types of experiments: accounting for the filter 

plates. MRS Online Proceedings Library Archive 1475. https://doi.org/10.1557/opl.2012.636 

ALTMANN S., AERTSENS M., APPELO T., BRUGGEMAN C., GABOREAU S. et al. (2015): Processes of 

cation migration in clayrocks: Final Scientific Report of the CatClay European Project. 

<cea-01223753> 

APPELO C. A. J., WERSIN P. (2007): Multicomponent diffusion modeling in clay systems with 

application to the diffusion of tritium, iodide, and sodium in opalinus clay. Environmental 

Science and Technology 41(14): 5002–5007. https://doi.org/10.1021/es0629256 

BABOROVÁ L. (2022): Studium difúze Sr a Cs v kompaktovaném bentonitu. Disertační práce. 

ČVUT v Praze. 191 s. 

BAGHERIFAM S., KOMARNENI S., LAKZIAN A., FOTOVAT A., KHORASANI R., HUANG W., MA J., HONG 

S., CANNON F. S., WANG Y. (2014): Highly selective removal of nitrate and perchlorate by 

organoclay. Applied Clay Science 95: 126–132. https://doi.org/10.1016/j.clay.2014.03.021 

BESTEL M., GLAUS M. A., FRICK S., GIMMI T., JURANYI F., VAN LOON L. R. , DIAMOND L. W. (2018): 

Combined tracer through-diffusion of HTO and 22Na through Na-montmorillonite with different 

bulk dry densities. Applied Geochemistry 93: 158–166. 

https://doi.org/10.1016/j.apgeochem.2018.04.008 

BIRGERSSON M., KARNLAND O. (2009): Ion equilibrium between montmorillonite interlayer space 

and an external solution—Consequences for diffusional transport. Geochimica et 

Cosmochimica Acta 73(7): 1908–1923. https://doi.org/10.1016/j.gca.2008.11.027 

BIRGERSSON M., KARNLAND O. (2010): On the concept of effective diffusion coefficients in 

compacted bentonite. Sborník 4. mezinárodní konference Clays in natural and engineered 

barriers for radioactive waste confinement, p. 779-780, https://inis.iaea.org/records/12g4g-

jw843 

BIRGERSSON M., GLAUS M. A. (2011): Modelling of „uphill“ diffusion. EBS TaskForce meeting, 

29.5.-1.6.2011, Barcelona, Španělsko. 

BIRGERSSON M. (2017): A general framework for ion equilibrium calculations in compacted 

bentonite. Geochimica et Cosmochimica Acta 200: 186–200. 

https://doi.org/10.1016/j.gca.2016.11.010 

BIRGERSSON M., HEDSTRÖM M., KARNLAND O., SJÖLAND A. (2017): Chapter 12 - Bentonite buffer: 

macroscopic performance from nanoscale properties. Geological repository systems for safe 

disposal of spent nuclear fuels and radioactive waste. Woodhead Publishing, Duxford, United 

Kingdom. 

BIRGERSSON M. (2020): Filter influence: why cation through-diffusion tests at low ionic strength 

should be avoided. The Bentonite Report [online]. Dostupné z: 

https://bentonitereport.com/2020/12/filter-influence-why-cation-through-diffusion-tests-at-low-

ionic-strength-should-be-avoided/ 

https://doi.org/10.1557/opl.2012.636
https://doi.org/10.1021/es0629256
https://doi.org/10.1016/j.clay.2014.03.021
https://doi.org/10.1016/j.apgeochem.2018.04.008
https://doi.org/10.1016/j.gca.2008.11.027
https://inis.iaea.org/records/12g4g-jw843
https://inis.iaea.org/records/12g4g-jw843
https://doi.org/10.1016/j.gca.2016.11.010
https://bentonitereport.com/2020/12/filter-influence-why-cation-through-diffusion-tests-at-low-ionic-strength-should-be-avoided/
https://bentonitereport.com/2020/12/filter-influence-why-cation-through-diffusion-tests-at-low-ionic-strength-should-be-avoided/


ŘEŠENÍ BENCHMARKOVÉ ÚLOHY UPHILL DIFFUSION TZ 819/2025 

 

 

 108 

BIRGERSSON M. (2021): Donnan equilibrium and the homogeneous mixture model. The Bentonite 

Report [online]. Dostupné z: https://bentonitereport.com/2021/06/donnan-equilibrium-and-the-

homogeneous-mixture-model/ 

BIRGERSSON M. (2024): “Uphill” diffusion in bentonite — a comment on Tertre et al. (2024). The 

Bentonite Report [online]. Dostupné z: https://bentonitereport.com/2024/08/uphill-comment-

tertre/ 

BIRGERSSON M. (2025): "Uphill" cation diffusion in bentonite -- a homogeneous modeling 

approach. Interní kontrolní den řešitelů, 29.4.2025, online meeting. 

BOURG I. C., SPOSITO G., BOURG A. C. M. (2007): Modeling cation diffusion in compacted water-

saturated sodium bentonite at low ionic strength. Environmental Science & Technology 41(23): 

8118–8122. https://doi.org/10.1021/es0717212 

BOURG I. C., SPOSITO G., BOURG A. C. M. (2008): Modeling the diffusion of Na+ in compacted 

water-saturated Na-bentonite as a function of pore water ionic strength. Applied Geochemistry 

23(12): 3635–3641. https://doi.org/10.1016/j.apgeochem.2008.09.004 

COMSOL (2025): COMSOL Multiphysics. www.comsol.com  

ČERVINKA R., VOPÁLKA D., ADAM R., BRÁZDA L. DRTINOVÁ B., HOFMANOVÁ E., KITTNEROVÁ J., 

RAMEŠOVÁ L., REIMITZ D., ŠIMÚTHOVÁ Z., ŠTAMBERG K., VETEŠNÍK A. (2015): Transport 

radionuklidů z úložiště / Vstupní parametry a procesní modely pro hodnocení transportu 

radionuklidů přes inženýrské bariéry: 1. Průběžná zpráva. – MS SÚRAO, TZ24/2015, Praha. 

ČERVINKA R., HOFMANOVÁ E. (2016): ÚJV zpráva 14610: Závěrečné vyhodnocení srovnávacích 

úloh v souladu s vývojem v projektu EBS TF, Projekt: Provedení modelových výpočtů v rámci 

Task Force EBS – chemická sekce. ÚJV Řež, a.s., Řež. 

DESCOSTES M., BLIN V., BAZER-BACHI F., MEIER P., GRENUT B., RADWAN J., SCHLEGEL M. L., 

BUSCHAERT S., COELHO D., TEVISSEN E. (2008): Diffusion of anionic species in Callovo-

Oxfordian argillites and Oxfordian limestones (Meuse/Haute–Marne, France). Applied 

Geochemistry 23, 655-677. 

GIFFAUT E., GRIVÉ M., BLANC Ph., VIEILLARD Ph., COLÀS E., GAILHANOU H., GABOREAU S., MARTY 

N., MADÉ B., DURO L. (2014): Andra thermodynamic database for performance assessment: 

ThermoChimie. Applied Geochemistry 49: 225–236. 

https://doi.org/10.1016/j.apgeochem.2014.05.007 

GIMMI T., KOSAKOWSKI G. (2011): How Mobile Are Sorbed Cations in Clays and Clay Rocks? 

Environmental Science & Technology 45(4): 1443–1449. https://doi.org/10.1021/es1027794 

GLAUS M. A., BAEYENS B., BRADBURY M. H., JAKOB A., VAN LOON L. R., YAROSHCHUK A. (2007): 

Diffusion of 22Na and 85Sr in Montmorillonite: Evidence of Interlayer Diffusion Being the 

Dominant Pathway at High Compaction. Environmental Science & Technology 41(2): 478–

485. https://doi.org/10.1021/es061908d 

GLAUS M. A., ROSSE R., VAN LOON L. R., YAROSHCHUK A. E. (2008): Tracer Diffusion in Sintered 

Stainless Steel Filters: Measurement of Effective Diffusion Coefficients and Implications for 

Diffusion Studies with Compacted Clays. Clays and Clay Minerals 56(6): 677–685. 

https://doi.org/10.1346/CCMN.2008.0560608 

https://bentonitereport.com/2021/06/donnan-equilibrium-and-the-homogeneous-mixture-model/
https://bentonitereport.com/2021/06/donnan-equilibrium-and-the-homogeneous-mixture-model/
https://bentonitereport.com/2024/08/uphill-comment-tertre/
https://bentonitereport.com/2024/08/uphill-comment-tertre/
https://doi.org/10.1021/es0717212
https://doi.org/10.1016/j.apgeochem.2008.09.004
http://www.comsol.com/
https://doi.org/10.1016/j.apgeochem.2014.05.007
https://doi.org/10.1021/es1027794
https://doi.org/10.1021/es061908d
https://doi.org/10.1346/CCMN.2008.0560608


ŘEŠENÍ BENCHMARKOVÉ ÚLOHY UPHILL DIFFUSION TZ 819/2025 

 

 

 109 

GLAUS M. A., FRICK S., ROSSÉ R., VAN LOON L. R. V. (2010): Comparative study of tracer diffusion 

of HTO, 22Na+ and 36Cl− in compacted kaolinite, illite and montmorillonite. Geochimica et 

Cosmochimica Acta 74(7): 1999–2010. https://doi.org/10.1016/j.gca.2010.01.010 

GLAUS M. A., BIRGERSSON M. (2011): Uphill diffusion of 22Na+: Demonstration of the mobility of 

sorbed cations in montmorillonite. EBS TaskForce meeting, 29.5.-1.6.2011, Barcelona, 

Španělsko. 

GLAUS M. A., BIRGERSSON M., KARNLAND O., VAN LOON L. R. (2013a): Seeming Steady-State 

Uphill Diffusion of Na-22(+) in Compacted Montmorillonite. Environmental Science & 

Technology 47(20): 11522–11527. https://doi.org/10.1021/es401968c 

GLAUS M. A., EIKENBERG J., FRICK S., RÜTHI M., VAN LOON L. R. (2013b): Diffusion if 85Sr2+ in 

compacted montmorillonite seemingly against its own concentration gradient. 14th 

International Conference on the Chemistry and Migration Behaviour of Actinides and Fission 

Products in the Geosphere, 8.-13.9.2013, Brighton, Velká Británie 

GLAUS M. A., AERTSENS M., APPELO C. A. J., KUPCIK T., MAES N., VAN LAER L., VAN LOON L. R. 

(2015): Cation diffusion in the electrical double layer enhances the mass transfer rates for 

Sr2+, Co2+ and Zn2+ in compacted illite. Geochimica et Cosmochimica Acta 165: 376–388. 

https://doi.org/10.1016/j.gca.2015.06.014 

GLAUS M. A., FRICK S., VAN LOON L. R. (2017): NAGRA report TR-17-12: Diffusion of selected 

cations and anions in compacted montmorillonite and bentonite. NAGRA. 

GONZÁLEZ SÁNCHEZ F., VAN LOON L. R., GIMMI T., JAKOB A., GLAUS M. A., DIAMOND L. W. (2008): 

Self-diffusion of water and its dependence on temperature and ionic strength in highly 

compacted montmorillonite, illite and kaolinite. Applied Geochemistry 23(12): 3840–3851. 

https://doi.org/10.1016/j.apgeochem.2008.08.008 

HAVLOVÁ V., BEDRNÍKOVÁ E., VEČERNÍK P., KOLOMÁ K., VOPÁLKA D., DRTINOVÁ B., BABOROVÁ L. 

(2022): Nejistoty postupů využívaných pro predikci retardačních parametrů bariér a migrace 

radionuklidů v HÚ. – MS SÚRAO, TZ 593/2022, Praha. 

HOFMANOVÁ E. (2018): Diffusion of anionic species in compacted bentonite. Doctoral thesis. 

Czech Technical University in Prague, Praha. 138 p. 

HOFMANOVÁ E., ČERVINKA R., VOPÁLKA D., BABOROVÁ L., BRÁZDA L., DRTINOVÁ B., PECKOVÁ A., 

VETEŠNÍK A., VIGLAŠOVÁ E., VAŠÍČEK R. (2019): Transport radionuklidů z úložiště / Vstupní 

parametry a procesní modely pro hodnocení transportu radionuklidů přes inženýrské bariéry: 

Závěrečná zpráva. – MS SÚRAO, TZ420/2019, Praha. 

HOFMANOVÁ E., ČERVINKA R. (2019): Results of SÚRAO project "Transport 3" in the context of 

topics and tasks of C session. EBS TaskForce meeting, 13.-15.5.2019, Barcelona, Španělsko. 

HOKR M., BABOROVÁ L., BEDRNÍKOVÁ E., BŘEZINA J., DOBREV D., HASAL M., HAVLOVÁ V., 

HRUBEŠOVÁ E., KRUIS J., KUČEROVÁ M., RAPANTOVÁ N., SVOBODA J., ŠEMBERA J., VOPÁLKA D. 

(2022): Metodiky modelování THMC procesů – shrnutí dosavadních znalostí, – MS SÚRAO, 

TZ 612/2022, Praha. 

HOLMBOE M., WORL S., JONSSON M. (2012): Porosity investigation of compacted bentonite using 

XRD profile modeling. Journal of Contaminant Hydrology 128(1–4): 19–32. 

https://doi.org/10.1016/j.jconhyd.2011.10.005 

https://doi.org/10.1016/j.gca.2010.01.010
https://doi.org/10.1021/es401968c
https://doi.org/10.1016/j.gca.2015.06.014
https://doi.org/10.1016/j.apgeochem.2008.08.008
https://doi.org/10.1016/j.jconhyd.2011.10.005


ŘEŠENÍ BENCHMARKOVÉ ÚLOHY UPHILL DIFFUSION TZ 819/2025 

 

 

 110 

HSIAO Y.-W., HEDSTRÖM M. (2022): Salt Effect on Donnan Equilibrium in Montmorillonite 

Demonstrated with Molecular Dynamics Simulations. The Journal of Physical Chemistry B 

126(43): 8873–8881. https://doi.org/10.1021/acs.jpcb.2c04016 

KARNLAND O., MUURINEN A., KARLSSON F. (2005): Bentonite Swelling Pressure in NaCl Solutions 

–Experimentally Determined Data and Model Calculations. Advances in Understanding 

Engineered Clay Barriers; Edited by Alonso E.E., Ledesma A.; Taylor&Francis, London. 

KARNLAND O., OLSSON S., NILSSON U. (2006): Mineralogy and sealing properties of various 

bentonites and smectite-rich clay materials. SKB report TR-06-30, Švédsko, 117 s. 

KOZAKI T., FUJISHIMA A., SAITO N., SATO S., OHASHI H. (2005): Effects of dry density and 

exchangeable cations on the diffusion process of sodium ions in compacted montmorillonite. 

Engineering Geology 81(3): 246–254. https://doi.org/10.1016/j.enggeo.2005.06.010 

KREJCI P., GIMMI T., VAN LOON L. R., GLAUS M. (2023): Relevance of diffuse-layer, Stern-layer 

and interlayers for diffusion in clays: A new model and its application to Na, Sr, and Cs data in 

bentonite. Applied Clay Science 244: 107086. https://doi.org/10.1016/j.clay.2023.107086 

LUO W., INOUE A., HIRAJIMA T., SASAKI K. (2016): Sequential modification of montmorillonite with 

dimethyl dioctadecyl ammonium chloride and benzyl octadecyl dimethyl ammonium chloride 

for removal of perchlorate. Microporous and Mesoporous Materials 233: 117–124. 

https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2015.12.030 

MÄDER U., BIRGERSSON M. (2016): Introduction to Chemistry Session. EBS TaskForce meeting, 

9.5.-12.5.2016, Praha, Česká republika. 

MATUSEWICZ M., OLIN M. (2019): Comparison of microstructural features of three compacted and 

water-saturated swelling clays: MX-80 bentonite and Na- and Ca-purified bentonite. Clay 

Minerals 54(1): 75–81. https://doi.org/10.1180/clm.2019.1 

MUURINEN A., RANTANEN J., PENTTILÄ-HILTUNEN P. (1985): Diffusion Mechanisms of Strontium, 

Cesium and Cobalt in Compacted Sodium Bentonite. MRS Online Proceedings Library Archive 

50. https://doi.org/10.1557/PROC-50-617 

NARDI A., IDIART A., TRINCHERO P., DE VRIES L. M., MOLINERO J. (2014): Interface COMSOL-

PHREEQC (iCP), an efficient numerical framework for the solution of coupled multiphysics and 

geochemistry. Computers & Geosciences 69: 10–21. 

https://doi.org/10.1016/j.cageo.2014.04.011 

OHKUBO T., IBARAKI M., TACHI Y., IWADATE Y. (2016): Pore distribution of water-saturated 

compacted clay using NMR relaxometry and freezing temperature depression; effects of 

density and salt concentration. Applied Clay Science 123: 148–155. 

https://doi.org/10.1016/j.clay.2016.01.014 

OLIN M. (1994): Diffusion in crushed rock and in bentonite clay: Dissertation. VTT Technical 

Research Centre of Finland, 102 s. 

OSCARSON D. W. (1994): Surface diffusion: Is it an important transport mechanism in compacted 

clays? Clays and Clay Minerals 42(5): 534–543. 

PARKHURST D. L., APPELO, C. A. J. (1999): User’s guide to PHREEQC (version 2); U.S. Geological 

Survey: Washington, DC. 

https://doi.org/10.1021/acs.jpcb.2c04016
https://doi.org/10.1016/j.enggeo.2005.06.010
https://doi.org/10.1016/j.clay.2023.107086
https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2015.12.030
https://doi.org/10.1180/clm.2019.1
https://doi.org/10.1557/PROC-50-617
https://doi.org/10.1016/j.cageo.2014.04.011


ŘEŠENÍ BENCHMARKOVÉ ÚLOHY UPHILL DIFFUSION TZ 819/2025 

 

 

 111 

PARKHURST D. L., APPELO C. A. J. (2013): Description of Input and Examples for PHREEQC 

Version 3-A Computer Program for Speciation, Batch-Reaction, One-Dimensional Transport, 

and Inverse Geochemical Calculations. Pp. 1–504. Techniques and Methods 6–A43. USGS. 

ŠEMBERA J., BABOROVÁ L., BEDRNÍKOVÁ E., HASAL M., HOKR M., MICHALEC Z., NOVÁK J., STOULIL 

J., VEČERNÍK P., VOPÁLKA D. (2025): Hodnocení životnosti UOS s VJP v podmínkách českého 

konceptu HÚ. – MS SÚRAO, TZ 837/2025, Praha. 

TACHI Y., SHIBUTANI T., SATO H., YUI M. (2001): Experimental and modeling studies on sorption 

and diffusion of radium in bentonite. Journal of Contaminant Hydrology 47(2): 171–186. 

https://doi.org/10.1016/S0169-7722(00)00147-9 

TERTRE E., DABAT T., WANG J., SAVOYE S., HUBERT F., DAZAS B., TOURNASSAT C., STEEFEL C. I., 

FERRAGE E. (2024): Influence of salinity gradients on the diffusion of water and ionic species 

in dual porosity clay samples. Journal of Contaminant Hydrology 264: 104357. 

https://doi.org/10.1016/j.jconhyd.2024.104357 

TOURNASSAT C., APPELO C. A. J. (2011): Modelling approaches for anion-exclusion in compacted 

Na-bentonite. Geochimica et Cosmochimica Acta 75(13): 3698–3710. 

https://doi.org/10.1016/j.gca.2011.04.001 

VAN LOON L. R., GLAUS M. A., MÜLLER W. (2007): Anion exclusion effects in compacted 

bentonites: Towards a better understanding of anion diffusion. Applied Geochemistry 22(11): 

2536–2552. https://doi.org/10.1016/j.apgeochem.2007.07.008 

VAŠÍČEK R., ŠACHLOVÁ Š., BABOROVÁ L., STEINOVÁ J., KREJČÍ T., ČERNÁ K., ČERNOCHOVÁ K., 

ČERVINKA R., KAŠPAR V., KOUDELKA T., KRUIS J., KUČEROVÁ M., MAŠÍN D., SVOBODA J., 

ŠŤÁSTKA J., VEČERNÍK P., ZUNA M. (2024): Dismantling in-situ experimentu Mock-up-Josef – 

Závěrečná zpráva. – MS SÚRAO, TZ750/2024, Praha. 

ZUNA M., JANKOVSKÝ F., KOČAN K., HOKR M., CHUDOBA J., KULENKAMPFF J. (2023): Průběžná 

zpráva č. 2 projektu Realizace projektu Long term diffusion – 4. fáze. – MS SURAO, TZ 

709/2023, SURAO, Praha. 

 

https://doi.org/10.1016/S0169-7722(00)00147-9
https://doi.org/10.1016/j.jconhyd.2024.104357
https://doi.org/10.1016/j.gca.2011.04.001
https://doi.org/10.1016/j.apgeochem.2007.07.008


ŘEŠENÍ BENCHMARKOVÉ ÚLOHY UPHILL DIFFUSION TZ 819/2025 

 

 

 112 

Příloha 1 

Zadání řešení úlohy Uphill diffusion of 22Na in compacted montmorillonite formou dokumentu 

v MS Word. 
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Příloha 2 

Zadání řešení úlohy Uphill diffusion of 22Na in compacted montmorillonite formou dokumentu v MS Excel.  

 

general parameters 
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Příloha 3 

Abstrakt příspěvku M. Glause na mezinárodní konferenci Migration of Actinides and Fission Products in the Geosphere, 8.-13.9.2013, Brighton, Velká 

Británie (Glaus et al. 2013b). 
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