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SUMMARY 

TIze tise com#4ters in elaboration of of inorganic ions column 
chromatograjbhy 

This article describes the use of computers in the elaboration of separations of 
inorganic ions by ion exchange. The use of computers as an. aid in documentation 
(through the constitution of data and literature reference files) was investigated as 
well as their use in cases where decisions concerning the techniques to be employed 
have to be made. The optimalisation of separations was also studied. 

INTRODUCTION 

I1 y a une dizaine d’annees les don&es disponibles pour dlaborer des separations 
d’ions inorganiques par chromatographie sur colonne consistaient en une dizaine de 
tableaux de constantes de distributions comme ceux de KRAUS ET NELSON~ et de 
STRELOW~ et en quelques centaines de fiches additionnelles au maximum. Depuis lors 
une veritable explosion dans le nombre des informations disponibles a eu lieu en partie 
par l’acceptation comme techniques de valeur des methodes d’echange d’ions classi- 
ques et en partie par le developpement de nouvelles methodes, aussi bien en ce qui 
concerne les phases mobiles (emploi de milieux aqueux-organiques mixtes et de hautes 
concentrations en sels ou acides) que les phases stationaires (echangeurs inorganiques, 
“reversed phase”, echangeurs cellulosiques, r&sines complexantes). Tout ceci a amen6 
trois laboratoires, oh l’on emploie frequemment l’echange d’ions pour un grand 
nombre d’applications radiochimiques, a collaborer pour etudier la possibilite d’em- 
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ployer les ordinateurs en premier lieu comme aide dans la documentation et en 
deuxi&me lieu pour perrnettre de prendre des decisions sur les techniques a employer 
et de les optimaliser. 

‘j Nous ,dCcrirons ci-dessous les travaux r&alis& ou en tours dans ces laboratoires. 
..Les,informations peuvent &re obtenues de trois facons: (I) coZ%icients de distri- 

bution par equihbrage des phases mobiles et liquides (batch experiments) ou par 
chromatographie sur colonne; (2) pourcentages d’elution ou d’adsorption; (3) sdpara- 
tions d&rites clans la litterature. 

(I) COEFFICIENTS DE DISTRIBUTION 

A la Section d’Applications des RadioUments (Departement des Radio- 
Uments du C.E.A.) a Grenoble, le premier objectif dont la rdalisation est en COWS 
est de constituer sur cartes mkanographiques une bibliothaque des co&fficients de 
distribution entre ions inorganiques et r&sines organiques du type Dowex I et 
Dowex 50. 

On definit un milieu par (a) le type de r&sine (cationique ou anionique) ; (b) la 
nature du coMicient de distribution (Dv ou Kd) ; (c) la nature de la phase mobile 
(acide inorganique ou organique pur, melange d’acides, mklanges acides-solvants 
organiques) ; (d) un code affect6 h cette phase: (e)” Z’dchelle des variations de con- 
centration de la phase mobile. Celle-ci est identifiee par: un code concernant les 
variations de molarite; de pH’ ou de concentration en volume; et une reference a une 
table d’6chelles. 11 a paru uT?Ie de diversifier ces khelles pour profiter au maximum des 
15 positions disponibles qui dkfinissent par points une “courbe”; (f) la reference 
bibliographique. 

Dans un milieu donnd, l’ensemble des courbes concernant les diffkents ions 
pour lesquels on dispose de m.esures de coMficients de distribution est represent6 par 
,un paquet. de cartes au format suivant: (i) reprise des codes milieu 1-4 ci-dessus; 
(ii) le,symbole et la valence de l’ion; (iii) une suite de valezcrs des coi$?kieds correspon- 
dant aux diffdrentes positions de l’echelle; (iv) un code ,numerique, ren.voyant & une 
table des ions, lequel peut 6tre plus commode a manipuler au tours des calculs. 

Les valeurs des coefficients sont relev6es soit manuellement sur des tableaus 
publies tels quels, soit mkanographiquement a partir des graphiques (cJ, KRAUS E-r 
NELSON~) : une interpolation quadratique ou cubique est effect&e si necessaire. Les 

“valeumubtenues sont perforees avec les conventions suivantes: o indique une absence 
de mesure ; -I, une hydrolyse partielle; oggg toute valeur superieure a cc chiffre 
(rare); aucune decimale n’est retenue en dessus de IO, une d&male au-dessous. 

Quant a l’utilisation de ces donness, on peut envisager trois &tapes: d’abord 
operer une intercomparaison des mesures compilees, une normalisation par exemple 
des Kd en Dv, ce qui ,peut amener une certaine experimentation compl6mentaire; 
enfin une edition tenue a jour des resultats. 

Dans la perspective des problemes pratiques de separations specifiques ou par 
groupes, on a commenck a Bcrire des programmes de classements-dans un milieu 
don&--par ordre croissant ou d&croissant de. D V. On peut aller plus loin en operant 
une recherche systkmatique des sous-ensembles minimum ou maximum comprenant 
ou. excluant l’ion ou les ions consider&s, ‘a travers l’ensemble des milieus de la biblio- 
theque. 
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Enfin, dans l’optique de la chromatographie, on envisagera des calculs d’une 
s5quence complete de separation en fixant, par exemple, les dimensions de colonnes 
et debits d’eluant de l’expkience-ou bien en tenant ces parametres pour des variables 
Q optimiser. 

Une autre alternative a et6 essay&e &. 1’Institut de Chimie Nucleaire & Gand. 
L’unite d’information reste la courbe. Toutefois, au lieu de la characteriser par des 
points fixes on la repkente par une equation dont on calcule les parametres par la 
methode des moindres carres. Comme il s’agit de skparations radiochimiques, il a 
semble & l’auteur du programme que seules les s6parations rapides etaient intdres- 
santes c’est & dire celles oti un element est retenu (nv > IO) et l’autre 61~6 (Dv < 5). 

On divise done la zone des molarites en zones d’adsorption, d’blution et de 
comportement intermediaire qu’on charactdrise par un code chiffre. Pour savoir si 
deux elements peuvent Qtre &par&, il suffit de voir pour quelles molarites ces codes 
sont differents. Ensuite, on peut optimaliser en recherchant les molarites pour les- 
quelles l’elution est la plus rapide. 

Cette methode possede done certains avantages pour l’etude d’une &paration 
de deux elements. Pour plusieurs &Ements et pour la constitution d’une bibliotheque, 
la methode devient difficile & manier et on en a done arr6te l’etude pour de tels pro- 
blemes. 

(2) POURCENTAGES D’ADSORPTION 

Depuis quelques an&es le laboratoire d’Analyse par Activation du C.C.R. 
Euratom d’Ispra s’est engage dans l’etude de substances inorganiques comme ad- 
sorbants dans la separation de radioelements par chromatographie sur colonne. Un 
certain nombre de rkultats a dejk 6th pubhe ’ ‘3-7. Ces rfkultats ont 6te classes sur cartes 
perforees et ont et& codes de la facon suivante: (a) nom dk l’echangeur inorganique; 
(b) nom de la phase mobile (= dluant) ; (c) symbole de l’element chimique envisage ; 

(d) code alphanum6rique du comportement observe. Les codes choisis pour repre- 
senter ces comportements sont repris au Tableau I. 

TABLEAU I 

CODE ALPHhNUMfiRIQUE DU COMPORTEMENT D’ADSORPTION 

l * 

* 
Adsorption A 100% 

Aclsorption B plus dc 95 % 
00 klution B Iooo/o 

‘;+ 
l%lution B plus clc 95 y. 
Aclsorption probrhlc 

1; 
lklution probable 
Partajie B f 50 y. 
Partagc probable 

= Incertain ou non $tudid 

La carte perforce contient la date de l’expbrience et un code d’identification. 
D’autres cartes sont necessaires Zr l’ordinateur et en particulier celles contenants les 
noms des Bchangeurs et les noms des eluants. 

Le Tableau II donne les couples adsorbant-dluant utilises et le nombre d’&- 
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ments dont le comporte*ment a 6tB dtudi& pour chaque couple. Les donnkes (A pr&ent 
plus de 3000 informations) sont exploit&es essentiellement par les programmes 
TABLEAUX et SERACE (Separation Radiochimique avec Calculatrice Electronique) . 

Le programme TABLEAUX per-met en premier lieu le transfer des donnees 
sur bande magnetique. A partir de la date air le comportement d’un dlement vis a vis 
d’un couple adsorbant-Cluant a et& determinb, la bande est mise a jour soit en ajou- 
tant de nouvelles donnees, soit en substituant les anciennes par de plus rijcentes. En 
deuxieme lieu ce programme permet de classer les resultats: 

(i) sous fox-me de,tableaux periodiques des elements (Fig. I) pour chaque couple 
adsorbant-Bluant ; 

(ii) sous forme de tableaux r&sum& perrnettant une meilleure visualisation du 
comportement observe pour chaque @luant ou pour chaque adsorbant. 

Le programme SERACE est destine a choisir une procedure pour &parer un 
816ment d’un certain nombre d’autres. Comme don&es une liste d’&lements dont le 
premier est a s&parer des autres suffit. Pour chaque element indiqu& le programme 
construit des sous-matrices ayant pour colonnes les eluants et pour lignes les adsor- 
bants. Les dlements de ces matrices, qui representent le comportement d’un element 
observe pour chaque couple eluant-milieu, ont 6th reduits a quatre types. On con- 
sider-e comme &parables les elements h codes 

l * 00 /I = 
Le dernier code groupe tous les comportements qui n’appartiennent pas aux 

trois groupes precedents. L’ensemble de ces sous-matrices (dont un example est don& 
& la Fig. z) constitue une matrice & trois dimensions qui comprend toutes les informa- 
tions relatives aux elements h s&parer. A partir de cette matrice, un certain nombre 
d’opkations logiques sont executees permettant d’indiquer quelle est la suite de 
couples adsorbant-&ant a utiliser pour obtenir la separation desiree. SERACE a et& 
limit6 &. une separation en trois &apes. Dans le cas ob le resultat est insuffisant on 
peut appliquer le programme a nouveau aux 61Cments qui ne sont pas encore sbpares. 
Toutefois la separation en plus de trois &apes peut &re considkree comme peu 
Bconomique. La sortie du programme SERACE pour une separation du Zr d’un 
mdlange Fe-Cr est don&e au Tableau III. 

(3) LES SItPARATIONS D&RITES DANS LA LITTfiRATURE 

On trouve dans la litterature un grand nombre de separations deja mises au 
point. On y emploie outre les phases stationaires et mobiles classiques, des 6luants 
et des adsorbants pour lesquels des coWicients de distribution n’ont pas 6th deter- 
mines. En plus on cite souvent des details importants tels que les dimensions des 
colonnes et les d&bits optimaux. L’exploitation de ces donnees a et& Qtudiee a l’In- 
stitut de Chimie Nucleaire de l’universite de Gand. 

Les donnees du programme EZRA consistent en une r&ference de l’article en 
question, eventuellement des cartes portants les remarques et les cartes avec la phase 
stationaire, les Bldments et les eluants. Ces dernieres emploient un code numkique 
(Fig. 3). Le code pour les elements est le mhe que celui employQ a Grenoble (pour 
permettre d’eventuels &changes). 

31 categories de phases stationaires sont prevues (6 r&sines polymeriques, 
13 6changeurs inorganiques, IO systemes de partition en phase inversde, z divers) et 71 
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fONHd’I 

13Hm9 

iIHMI9 

t’019HZU9 

fONHDI:L 

13HFVr 

CONHVI 1 

II II II II II II II II II II II II II : I/ II II II II II II 

II II II 8 II II II II II II II II II II II II II II II II II 

II II II 2 II II II II II II II II II II II II II II II II II 

II II II II II II II II II II II II II II II II 8 II II II II 

II II II II II II II II 8 II II II II II II II II II II II II 

L : l II II II II II II II II II II II II II II II II II II II 

II II 8 II II II II II II II II II II Ii II II II II II II II 

8 8 8 II II 00 II II II II II II II II II II 8 II II II 8 

II II 8 II II II : 00 II 8 Ii II II II II II II 2 8 2 8 

8 8 8 II II 8 II II II II 8 : : II 8 II 8 : 8 II II 

II II : II II II : : 00 8 8 II II II II II 8 8 = 2 II 

8 II 8 8 : II : : 8 00 II II II II II II 8 8 8 : 8 

II II II II II II : : : 8 8 8 2 II II II II II II II II 

l c II II II II II II II II II II II II II II II II II II II II 

--WON0 -s-~o~o II II II II II II II II II II II II II II II 

8 2: II II II II II II II II II II II II II = II II ,il II 
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TABLEAU III 
SORTIE DU PROGRAMME SERACE 

GLI ELEMENT1 TRATTATI SON0 I 3 SEGUENTI 
ZR ,FE CR 

FASE I FASE 2 FASE 3 

SNO2 
IMHCL 

ZP 
7MHN03 

ZP 
6MHCLO4 

ZP 
6MHCL 

DOWEXr.X8 
6MHF 
SNO2 

o. 1MHN037oc 
ZP 

1MHzSOq 
ZP 

1MHzS04 
ZP 

IMHzSO~ 
SNO2 

o. rMHN03 7oC 
SN02 

o.1MHN037oC 
MN02 

o. 1MHN037oc 
SB2O5 

IMHNOQ 
SB2O5 

rMHN03 
SBzO5 

xMHN03 
PTIA 

1MH2SO4 
PTIA 

6MHCL04 

, 

SNO2 
IMHCL 

ZR 
7MHN03 

ZP 
6MHCL04 

ZP 
6MHCL 

SNO2 
7M=& 

6MHF 
MN02 
6MHF 
SB2O5 

7MHN03 
SB2O5 
6MHF 
SB2O5 

6MHCL 
PTIA 

6MHCL 
PTIA 

6MHCL 

ZP 
7MHNO3 

DOWEXIX~ 
6MHF 

DOWEXIX~ 
6MHF 

ZP 
7MHN03 

DOWEXrX8 
6MHF 

ZP 
6MHCL 

ZP 
6MHCL 

ZP 
GMHCL 

categories d’eluants (27 acides et solutions de sels mineraux, IO melanges d’acides, 
x4 k$langes de solvants inorganiques et organiques, 13 Bluants complexants, 7 divers). 

Les donnees sont clas.&es sur les cartes de la facon suivante: (a) le nombre de 
cartes necessaires pour dtkrire une separation ; (b) le code de la r&sine ; (c) les codes 
des cS1Cments BluCs avec le premier groupe et le code de 1’Cluant avec lesquels ces 
816ments sont Blu&; (d) les codes des &ments du deuxieme groupe, le code du 
deuxibme &ant etc. 

Un example d’entr6e et de sortie est don& ii. la Fig, 3, 
Le programme ‘EZRA ‘peut rtSpondre lo un certain nombre de questions. On 

peut non seulement,demander l’inventaire de toutes les &parations se trouvant en 
biblioth&quk tiais aussi toutes les separations concernant un ou plusieurs klements, 
toutes les separations d’un 818ment donnci d’un groupe d’autres elements donnes, les 
sdparations qui emploient une phase.stationaire ou mobile don&e ou enfin toutes les 
separations employant une phase stationaire et un Cluant don&s. 

‘mwlrr 
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1.b 31237 b7237 0000000000 000000 
CAOELI. WILNER A C A 13 258 55 
STAT IC)NARY PHASE AN S 
MCI. UC NB 
WCL WF TA 
LOCHERNOBROV KOLONINA A A 8 .4596 61 
1 7 17237 31237 11201 67237 0 0 0 000000000 
CHERNOBROV KOLONINA A A 8 4596 61 
STATIONARY PHASE AN W 
HCL WF FE 
HCL WF NB 
HCL TX 
WCL WF .TA 
1OOENfSOVA CVETKOVA ZAV LAB 27 696 61 
1 7 6201 22288 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 000000 
OENISOVA CVETKOVA’ZAV LAB 27 656 61 
STATIONARY PHASE AN W 
HCL AL 
HZ0 
IUEOGE !AOtR~~AT 526 61 
1 6 29264 54 50264 000000000 0 0.0 0 0 0 
EOGE J CHROMAT 526 61 
STATIONARY PHASE AN S 
ETWNO3 Y 
ETHN03 LA NO 
LOFARIS ANAL CHEM 35 920 60 
163120367203 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 000000 
FARIS ANAL CHEW 34 520 60 
STATIONARY PHASE AN S 
HF NB 
HP 
IOFISC";:: WELOCWE ANAL CHEH 24 1100 52 
1 6 32287 69201 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
FISCHER WELOCHE ““;I; EHEM 24 1100 52 
STATIONARY PHASE 
BASE 
WCL :Eo 
1OFRESEN VAN GOGH VAN PINXTEREN PHARH WEEKBL 95 33 50 
1 6104218106287 0 0 0 0 0 0’ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
FRESEN VAN GOGH VAN PINXTEREN PWARH WEEKEL 95 33 50 
STATrONARY PHASE AN 5 

~.“~?” F so4 
lOCIROES RIEMAN A C A 27 113 62 
1 6 19201 20201 30201 17201 21205 44202 0 0 0 0 0 0 0 0 
GEROES RIEWAN A C A 27 113 62 

3 
STAT ZONARV PHASE AN S 
ML 
WCL 2: 
HCL 
WCL tEB 
wox ZN . . 
MN03 
10GILLI:NEECKHO”T SPEECKE C A 48 9862 54 
1 6 31240 67201 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 o 0 0 0 0 0 
GILLIS EECKWOUT SPEECKE C A 4R 9Bb2 54 
STAT lONARY PHASE AN S 
HCLHO? NB 
WCL 
IOGIUFF:: CAP1221 ANN CHIM (ITI 49 1419 59 

Fig. 3. Entr& (INPUT) et sortie (OUTPUT) du programme EZRA. 

Pour rendre le programme plus &m&al, les donnees recueillies a Ispra ont et& 
incorporees et une annexe experimentale au programme a et& 6laboree afin d’y intro- 
duire les constantes de distribution. En ce qui concerne les donnees d’Ispra, on a 
choisi un critere assez severe. On considere notamment comme &par&s les Elements a 
code oo (c’est 2~ dire a IOO O/~ &lues, reunis dans un premier groupe) et les Mments 2. 
code **, r6unis dans un autre. Les autres 616ments sont group& dans un dernier 
groupe. A la SORTIE la ligne titre est employee pour d6noter 1’Qchangeur et I’Cluant. 
La ligne remarque indique comment les 35ments sont classes selon leurs codes. 

Ensuite suivent les deux ou trois groupes d’&ments. La Fig. 4 donne un 
exemple de SORTIE. 

*. 

Un syst&me similaire est expkrimente pour les constantes de distribution que 
le programme groupe en categories Kd =G 5, 5 < Kd Q IO, IO < Kd < 20, 20 < Kd 
6 50 et I<d > 50, ceci pour kpondre aux questions formul6es ci-dessus, sauf une. 
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Lorsqu’on demande en &et une liste de skparations possibles entre deux BlBments 
donnh on fait intervenir aussi le concept du co8fficient de s&paration /? (/3= K~(I)/ 
Ka(2)). Les limites des categories et les valeurs de fl accept&es comme crithes de 
shparation, devront Qtre soumises & l’exphrimentation. 

Le programme EZRA est construit de telle faGon qu’on 
s6parations d&rites dans la litthature soit les informations 
mations de Grenoble, soit les trois h la fois. 
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Cet article d&wit l’emploi d’ordinateurs dlectroniques dans l’dlaboration de 
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tution de biblioth8ques de don&es) et en deuxi&me lieu pour permettre de prendre 
des ddcisions sur les techniques & employer. 
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