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INTISARI

Penyinaran bahan sasaran Cr(CO)g dan Cr(CsH70,)3 dengan neutron
termal telah dilakukan d menggunakan fluks neutron rata-rata 2,8 x 1012

nlem?/det. Kedua sasaran menghasilkan Cr-51 anorganik tingkar oksidasi +3
dan +6, yang dapat dipisahkan melalui ekstraksi dengan pelarut air dari
larwtan bahan sasaran dalam kloroform. Spesi trivalen dipisahkan dari spesi
hek: len dengan pengendap bagai hidroksida menggunakan pengemban
K,CrO4 dan Cr(NO);. 9H,0. Kandungan kimiawi krom anorganik ditentukan
dengan spektrofc etri tanpa pengemb:

Radiokrom trivalen dari sasaran Cr(CO)g mempunyai keaktivan yang lebih
besar dibandingkan spesi heksavalennya, tetapi pada hasil penyinaran Cr(CsH705) 3
keaktivan krom heksavalen yang lebih besar. Dalam kedua hal, keaktivan jenis Cr
trivalen lebih tinggi dari pada keaktivan jenis Cr heksavalennya. Secara
keseluruhan keaktivan jenis radiokrom anorganik dari sasaran Cr(CO)g adalah

lebih tinggi dibandingkan dengan dari sasaran Cr(CsH70,)3.

ABSTRACT

Thermal neutron irradiation on Cr(CO)g and Cr(CsH70,); target compounds

had been conducted with an average neutron flux of about 2.8 x 1002 n.cm™2.der?,
Both post-irradiated target compounds gave inorganic radioch fum in oxidali
states of +3 and +6 which were separated by solven: extraction method. For
radioactivity measurement, the trivalent species was separated from the hexavalent
by hydraxide precipitation using K,CrO4 and Cr(NO)3. 9H0 carriers. The
inorganic chromium content was chemically determined by spectrophotometric
method without adding any carriers. The activity of the irivalent inorganic chromivum
produced from Cr(CO)g irradiation was higher than that of the hexavalent ones, bus
in the case of Cr(CsH,0,); irradiation, the activity of the hexavalent species was
higher. In both cases, the specific activity of the trivalent species was higher than
that of the hexavalent species. The specific activity of total inorganic chromium
obtained from the irradiation of Cr(CO)g was higher than that of Cr(CsH70,)3.

PENDAHULUAN

Radiokrom (Cr-51) dengan keaktivan jenis tinggi banyak
digunakan dalam bidang kedokteran nuklir, baik sebagai senyawa
Cr valensi 6 (heksavalen) ataupun senyawa Cr valensi 3 (trivalen).
Senyawa natrihmlcrumat-(Cr-Sl) misalnya, dipergunakan untuk
menandai eritrosit yang banyak dipakai dalam penentuan volume
total darah ataupun penentuan waktu hidup eritrosit (1).
Radiokrom (Cr-51) trivalen dipergunakan untuk menandai protein
plasma yang juga banyak digunakan untuk penentuan volume
plasma (2). ‘

Dengan reaktor berdaya tinggi pengadaan Cr-51 keaktivan jenis
tinggi dapat dilakukan dengan mudah menggunakan sasaran Cr-50
dengan pengkayaan tinggi. Namun cara ini tidak ekonomis untuk
penyinaran dalam reaktor berdaya rendah seperti misalnya reaktor
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TRIGA MARK II. Dalam hal yang terakhir ini maka reaksi
Szilard Chalmers garam kromat anorganik lebih banyak
merupakan pilihan, Di PPTN-Batan studi reaksi Szilard Chalmers
garam kromat anorganik telah banyak dilakukan (3,4,5), namun
masih banyak faktor yang harus dipertimbangkan untuk menerap-
kannya dalam suatu skala produksi.

Reaksi Szilard Chalmers dikenal sejak tahun 1934 melalui
percobaan penyinaran senyawa etil iodida dengan berkas neutron
termal. Fenomena mendasar yang diamati dalam reaksi Szilard
Chalmers adalah terjadinya pemutusan ikatan kimia pada molekul
sasaran yang menyertai berlangsungnya transformasi inti sebagai
akibat penyinaran bahan sasaran dengan neutron termal. Pemutus-
an ikatan kimia tersebut menghasilkan spesi radioaktif dengan
keaktivan jenis tinggi yang secara kimiawi berbeda sifatnya
dengan spesi bahan sasaran teraktivasi. Perkembangan selanjutnya
menjadikan reaksi Szilard Chalmers sebagai salah satu cara untuk
menghasilkan radioisotop dengan keaktivan jenis tinggi melalui
reaksi (n,y) di dalam reaktor nuklir. Di sisi lain, berbagai feno-
mena sekunder yang menyertai reaksi Szilard Chalmers me-
nimbulkan tantangan untuk mempelajari transformasi kimiawi
dari atom panas yang merupakan atom pelanting ("recoil atom")
akibat interaksi atom sasaran dengan neutron termal.

Reaksi Szilard Chalmers pada garam krom heksavalen an-
organik (3-8) maupun garam krom trivalen anorganik (9) selalu
menghasilkan spesi pelanting Cr-51 trivalen dan Cr-51 heksa-
valen. Kedua spesi pelanting tersebut mempunyai keaktivan jenis
yang jauh lebih tinggi dibandingkan dengan keaktivan jenis Cr-51
dalam bentuk senyawa sasaran yang teraktivasi. Namun keaktivan
jenis spesi trivalennya lebih tinggi dari spesi heksavalennya.
Dengan demikian selalu diperlukan pemisahan kedua spesi
radiokrom tersebut untuk memperoleh keaktivan jenis Cr-51 yang
lebih tinggi. Fenomena Szilard Chalmers pada senyawa organo-
krom belum banyak dilaporkan walaupun telah dikenal peng-
gunaan senyawa organokrom seperti krom asetilasetonat
[Cr(CsH40,);] dan krom heksakarbonil [Cr(CO)s], sebagai sasar-
an untuk memperoleh radiokrom (Cr-51) dengan keaktivan jenis
yang tinggi (10,11). Dalam kedua senyawa organokrom tersebut
di atas, berturut-turut Cr berada pada tingkat oksidasi +3 dan +6.
Studi secara serentak penggunaan kedua senyawa organokrom
tersebut sebagai sasaran diharapkan dapat memberikan informasi
mengenai efek penyinaran dengan neutron termal terhadap
senyawa organokrom trivalen dan organokrom heksavalen.
Dikaitkan dengan penggunaan krom asetilasetonat dan krom
heksakarbonil untuk produksi Cr-51 keaktivan jenis tinggi
(10,11), dalam percobaan ini dipelajari sejauh mana
keradioaktivan Cr-51 terdistribusi dalam spesi pelanting yang
dihasilkan dalam bentuk krom anorganik heksavalen dan trivalen.
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TATA KERJA
Persiapan Bahan Dan Peralatan.

Senyawa sasaran krom heksakarbonil dan krom asetilasetonat
yang digunakan adalah produksi Merck tanpa pemurnian terlebih
dahulu (berturut-turut Art 822196 dan Art 802485). Bahan kimia
lainnya adalah produksi Merck dengan tingkat kemurnian p.a. Air
yang digunakan adalah air destilasi yang dihasilkan sendiri dari
air domestik.

Pengukuran keradioaktivan dilakukan dengan alat ukur.

Deluxe Isotope Calibrator II buatan Nuclear Associates Division
of Victoreen Inc. Pemeriksaan kimiawi untuk penentuan kan-
dungan Cr dilakukan dengan spektrofotometer model 200-20 dari
Hitachi.

Penyinaran Sasaran.

Sebanyak 1 gram masing-masing sasaran dimasukkan ke
dalam tabung kuarsa yang kemudian ditutup dengan cara
pemanasan. Tabung sasaran dimasukkan ke dalam wadah
penyinaran dari aluminium dan kemudian disinari di dalam
fasilitas penyinaran Lazy Susan reaktor TRIGA MARK II di
PPTN-Batan. Fluks neutron rata-rata selama penyinaran adalah
2,8 x 1012 n. cm-2.det! dan dosis penyinaran dibuat variabel
dengan mengatur waktu penyinaran. Setelah penyinaran
dihentikan, sasaran didiamkan pada kondisi ruang selama 3 hari
sebelum dilakukan proses pemisahan lebih lanjut.

Pemisahan Radiokimia Dan Pengukuran Keradioaktivan.

Radiokrom anorganik yang merupakan spesi pelanting pada
proses iradiasi dipisahkan dengan metoda yang dikembangkan
oleh Toropova (11), seperti ditunjukkan pada Gambar 1. Sasaran
teriradiasi yang telah didiamkan selama 3 hari, untuk menurunkan
keradioaktivan total dan menjamin terhentinya reaksi sekunder
atom panas, dilarutkan di dalam kloroform. Kemudian spesi
pelanting diekstraksi ke dalam air dan dicuplik untuk penentuan
kandungan kimiawi Cr anorganik total, Cr heksavalen dan Cr
trivalennya. Selanjutnya, dengan mengikuti tahapan yang ditun-
jukkan pada Gambar 1, dilakukan pemisahan spesi heksavalen
dan spesi trivalennya. Dari masing-masing spesi yang telah
diencerkan sampai volume tertentu yang sama, dicuplik untuk
pengukuran keradioaktivan. Keradioaktivan total radiokrom an-
organik ditentukan sebagai jumlah keradioaktivan spesi heksa-
valen dan spesi trivalen dengan mempertimbangkan koreksi
volume dan pengambilan cuplikan untuk pengukuran kandungan
kimiawi Cr.

Penentuan Kandungan Cr Dan Keaktivan Jenis.

Penentuan kimiawi kandungan Cr trivalen maupun Cr
heksavalen dilakukan untuk penentuan keaktivan jenis masing-
masing spesi. Pengukuran dilakukan secara spektrofotometri pada
daerah sinar tampak (12) terhadap cuplikan fasa air hasil ekstraksi
sebelum penambahan pengemban (lihat Gambar 1), Cuplikan fasa
air tersebut dibagi menjadi 2 bagian, berturut-turut untuk peng-
ukuran kandungan krom heksavalen dan kandungan krom
anorganik total.

Krom heksavalen diukur sebagai komplek Cr(VI)-difenil-
karbazid pada panjang gelombang 540 nm (4,12) dengan
pembanding larutan kaliumkromat standar. Untuk menentukan
kandungan krom anorganik total, cuplikan fasa air hasil ekstraksi
dioksidasi dengan menggunakan kaliumpermanganat suasana
asam sulfat (12). Setelah kelebihan permanganat dihilangkan
dengan reduksi menggunakan natriumazida, campuran dikom-
plekskan dengan difenilkarbazid dan krom total diukur sebagai
komplek Cr(VI)-difenilkarbazid.
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Kandungan krom trivalen ditentukan secara tidak langsung,
yaitu melalui pengurangan kandungan krom total dengan
kandungan krom heksavalen (4,5,12) dengan mempertimbangkan
koreksi volume cuplikan. Selanjutnya keaktivan jenis (dalam
satuan mCi/g) dapat ditentukan dengan mudah karena keradio-
aktivan masing-masing spesi telah diukur seperti telah disebutkan
di atas. '

SASARAN TERIRADIASI
(3 Hari sesudah iradiasi)

1. Dilarutkan dalam kloroform

'
2. Diekstraksi dengan air Pengambilan cuplikan
(3 x volum) untuk spektrofotometri
= !
FASA ORGANIK FA_SA AIR
[Sasaran teraktivasi] [Spesi pelanting:
Cr(III) dan Cr(VI)]
1. Pengemban kalium
kromat dan krom-
nitrat
o
2. Penambahan NH,OH
pekat (25 %)
' o
3. Filtrasi ’_
ENDAPAN FILTRAT
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Y Y
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Y
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Gambar 1. Skema pemisahan radiokrom anorganik.
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HASIL PERCOBAAN DAN PEMBAHASAN

Pembentukan spesi radiokrom trivalen pada penyinaran garam
kromat anorganik (3,4,5,6,9) pada mulanya diduga disebabkan
oleh hidrolisis fragmen krom heksavalen dengan potensial
oksidasi tinggi atau penangkapan elektron oleh spesi Cré+ akibat
besarnya potensial elektrostatiknya (3,9). Akan tetapi percobaan
melalui pengamatan spektrum resonansi spin elektron (7,8) dari
sasaran kaliumkromat yang disinari dengan radiasi y menunjukkan
bahwa prekursor radiokrom trivalen adalah radikal bertipe CrO5-
(7) atau CrO,*- (8). Kedua tipe radikal tersebut terjadi sebagai
akibat lanjut interaksi ion kromat dengan radiasi.

Barangkali masih perlu dipertanyakan sejauh mana kontribusi
radiasi y dibandingkan dengan efek penyinaran neutron terhadap
kedua senyawa sasaran dalam percobaan ini. Tetapi analogi
dengan terjadinya pereduksi N,H, pada penyinaran neutron
terhadap sasaran amoniumkromat (7), pada penyinaran krom
heksakarbonil [Cr(CO)s] mungkin terjadi spesi pereduksi bertipe
CO yang memungkinkan terjadinya transformasi tingkat oksidasi
krom heksavalen menjadi krom trivalen. Di samping itu, apabila
dugaan terjadinya spesi bertipe CO tersebut benar adanya maka
mungkin sekali terjadi spesi Cr® yang mempunyai potensial
elektrostatik yang besar (seperti telah disinggung di atas).

Kedua hal tersebut dalam hal iradiasi Cr(CO)s menyebabkan
perubahan tingkat oksidasi dari Cr(VI) menjadi Cr(III). Akibatnya
keaktivan radiokrom heksavalen menjadi lebih rendah dibanding-
kan dengan spesi trivalennya, seperti terlihat pada Gambar 2.

Di sisi lain, dapat dilihat juga pada Gambar 2 bahwa retensi
radiokrom pada penyinaran krom asetilasetonat [Cr(CsH;0,)4]
juga relatif rendah, ditandai dengan lebih rendahnya keradio-
aktivan spesi krom trivalen dibandingkan dengan spesi heksa-
valennya. Percobaan penyinaran terhadap garam krom trivalen
anorganik (9) menunjukkan bahwa transformasi tingkat oksidasi
dari Cr(IIl) menjadi Cr(VI) juga dapat terjadi. Perubahan tingkat
oksidasi tersebut dapat disebabkan oleh reaksi atom panas Cr
pelanting dengan air ataupun akibat konversi internal yang terjadi
pada penangkapan neutron (9). Akan tetapi agaknya hal ini
bukanlah penyebab terbentuknya radiokrom heksavalen pada
penyinaran sasaran Cr(CsH,0,); mengingat bahan sasaran
teriradiasi tidak dilarutkan dalam air. Di samping itu, referensi
lain (13) juga menyatakan bahwa sebenarnya kemungkinan
konversi internal untuk Cr adalah kecil.

Mengingat bahwa sebagian besar senyawa organokrom sangat
peka terhadap oksidasi oleh oksigen (14), ada kemungkinan
terjadi oksidasi termal terhadap Cr(CsH,0,); selama penyinaran.
Namun dugaan ini masih perlu dibuktikan kebenarannya dengan
pengamatan retensi keradioaktivan pada hasil penyinaran
Cr(CsH;0,); di dalam vakum. Seandainya kemungkinan tersebut
benar adanya, maka pembentukan radiokrom heksavalen pada
penyinaran -Cr(CsH,0;); dapat dijelaskan melalui mekanisme
berikut (14,15):

Cr(IIT) + 2Cr(VI) 8 3CH(V) vovvovrevrsrsnsserrsneenes (CEPAL).
Cr*(IIT) + Cr(V) — C(IIT) + Cr*(V) .....covvrecern. (lambat).
Cr*(V) + Cr(VI) = Cr*(VI) + Cr(V) .occccorccon.eor. (Copat),

dengan tanda (*) menunjukkan spesi radioaktiv.
Pada Gambar 3 ditunjukkan bahwa spesi radiokrom trivalen

dari penyinaran kedua bahan sasaran mempunyai keaktivan jenis
yang lebih tinggi dibandingkan spesi heksavalennya. Hal ini
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DISTRIBUSI KERADIOAKTIVAN Cr ANORGANIK
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Gambar 2. Distribusi keradioaktivan Cr-51 anorganik pada
penyinaran Cr(CO)g [A] dan Cr(CsH,0,); [B]
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Gambar 3. Keaktivan jenis radiokrom anorganik yang dihasilkan.
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KEAKTIVAN JENIS Cr ANORGANIK TOTAL
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Gambar 4. Keaktivan jenis Cr-5 anorganik total.

memberikan gambaran bahwa pertukaran isotopik antara Cr*(VI)
anorganik dengan Cr(CO)s berlangsung lebih mudah dibanding-
kan dengan pertukaran isotopik antara Cr*(III) anorganik dengan
Cr(CsH;0,);. Perbedaan kemudahan pertukaran isotopik tersebut
dimungkinkan oleh adanya perbedaan efek ruang dan perbedaan
efek elektron ikatan pada struktur molekul sasaran dimana pada
Cr(CO)s atom Cr berikatan dengan atom C sedang pada
Cr(C;H,0,); atom Cr berikatan dengan atom O.

Gambar 4 menunjukkan bahwa sasaran Cr(CO), menghasil-
kan keaktivan jenis radiokrom anorganik secara keseluruhan lebih
tinggi dari pada sasaran Cr(CsH,0,);. Hal ini mudah dipahami
mengingat radiokrom anorganik dari penyinaran Cr(CO)g
mengandung spesi trivalen yang tinggi dengan keaktivan jenis
yang tinggi pula seperti terlihat pada Gambar 2 dan Gambar 3. Di
sisi lain terlihat kecenderungan semakin tingginya keaktivan jenis
radiokrom anorganik yang dihasilkan dengan semakin lamanya
waktu penyinaran (Gambar 3 dan Gambar 4). Namun pada pelak-
sanaannya ternyata penyinaran yang lebih lama akan me-
nimbulkan pengarangan bahan sasaran. Hal ini akan mempersulit
proses pemisahan karena produk pengarangan tidak larut dalam
kloroform maupun air.

KESIMPULAN

Penyinaran/radiasi sasaran Cr(CO)s dan Cr(C;H,0,); dengan
neutron termal menghasilkan radiokrom (Cr-51) anorganik
dengan tingkat oksidasi +3 (trivalen) dan +6 (heksavalen). Pada
penyinaran Cr(CO), keradioaktivan total spesi radiokrom trivalen
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lebih tinggi dari spesi heksavalennya, tetapi pada penyinaran
Cr(CsH,0,); spesi radiokrom heksavalen mempunyai keradioak-
tivan total yang lebih tinggi. Hal ini menunjukkan bahwa retensi
keradioaktivan radiokrom pada penyinaran kedua bahan sasaran
adalah relatif kecil.

Kedua bahan sasaran menghasilkan keaktivan jenis untuk
spesi trivalen lebih besar dari pada spesi heksavalennya. Hal ini
memberikan gambaran bahwa pertukaran isotopik radiokrom
heksavalen anorganik dengan Cr(CO)g berlangsung lebih mudah
dari pada pertukaran isotopik radiokrom trivalen anorganik
dengan Cr(CsH;0,),.

Secara keseluruhan keaktivan jenis Cr anorganik yang berasal
dari sasaran Cr(CO)s adalah lebih tinggi dibandingkan dengan
yang berasal dari sasaran Cr(CsH70,)3.
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