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ELEKTRON TERHIDRASI DENGAN PROTON

Geni Rina Sunaryo

Pusat Penelitian Teknologi Keselamatan Renktor - Badan Tenaga Atom Nasional

ABSTRAK

PENETAPAN KONSTANTA KECEPATAN REAKSI ANTARA ELEKTRON TERHIDRA-
S1 QENQAN PROTON. Konstanta kecopatan reaksi (k1) antara produk radiolisis elektron
terhidrasi (eaq-)dengan proton (H*) pnda rentang temperatur 25 - 250” ditetapkan dengan
metode pulsa radiolisis, Larutan HCIO4 dengan konsentrasi 10% 105 M digunakan sebagai
sumber proton.

Caq- + “‘—o H(1).

E.lektron beam dengan lebar pulsa 0,1 dan 0,2 ps dengan dosis antara 0,4 sampai 1,6Gy/pulsa
dihasilkan dari pemercepat elektron Dinamitron dengan energi 2,2MeV. Serapan yang ter-
bentuk diamati melalui perubahan intensitas cahaya lampu Xenon pada panjang gelombang
824nm, Data tersebut dikirimkan ke komputer dan kemudian diubah menjadi kurva fungsi
perubahan kerapatan optik terhadap waktu, Dengan perhitungan menggunakan persamaan
kinetika yang ada, di dapatlah nilai konstanta kecepatan reaksi. Peluruhan eaq tersebut
mengikuti reaksi orde pertama hingga temperatur 125°C, tetapi pada temperatur yang lebih
tinggl diamati adanya ekor serapan. Ketergantungan kerapatan optik dari ekor serapan
tersebut pada panjang gelombang identik dengan serapan eaq-. Semakin besar konsentrasi
proton yang ditambahkan, semakin besar pula kerapatan optiknya. Keberadaan ekor serapan
tersebut dihilangkan dengan penggunaan etanol. Dari data tersebut dapat disimpulkan
bahwa pada temperatur tinggi, reaksi balik dari reaksi 1 (k2) semakin dominan. Dari plot
Arrhenius (fungsi perubahan konstanta reaksi terhadap temperatur) diketahui bahwa reaksi
(1) adalah reaksi kontrol difusi yang tidak sederhana yang mempunyai aktivitas energi
sebesar 3,5 kecal/mol dan reaksi balik (kgg sebesar 7,3 keal/mol. Konstanta kecepatan reaksi
(k1) pada 25 dan 250° C adalah 2,23x10'"’mol!s! dan 2.,1x10 ' mol 's" 3

ABSTRAK

DETERMINATION OF RATE CONSTANT REACTION BETWEEN HYDRATED
ELECTRON AND PROTON. The rate constant reaction (kj) between preduct radiclysis
hydrated electron (eaq-) and proton (H*) at temperature range of 25-250°C was determined by
using radiolysis methode. HCIO4 with concentration of 107 - 10% M was carried as proton
source.

E(;q- + H’-—-—. H‘(l)-

Electron beam with pulse width of 0.1 dan 0.2 ps which deliver doses of 0.4 - 1.6 Gy/pulse was
produced by electron accelerator "Dinamitron” 2.2 MeV. The intensity change of the euq.
absorbtion produced was observed by using Xenon lamp at 824 nm. Those data was delivered
to computer and changed into function of optical density and tim. By using the kinetic
equation, the rate constant of k! can be calculated. The enq- decay was followed the first
reaction orde up to temperature of 125°C and it was observed a tail absorption for the further
temperature, The wavelength dependency of those tail absorption seem to be identic to the
absorption of eaq-. The higher proton concentration give the higher optical density. The
existarnce of those tail absorption can be eliminated by adding ethanol. From the data can be
concluded that the back reaction of reaction 1 (k2) is dominan at high temperature. The
Arrhenius plot (function of the reaction constant with temperature) shows that the reaction
1 is not a simple diffusion control reaction with activity energy of 3.5 kcal/mol and its back
reaction (k2) of 7.3 keal/mol. Reaction rate constant (kj) at 25 and 250°C of 2.23 x 10" mol s}
and 2.61x 10 mol's”!, was obtained respectively.

PENDAHULUAN unsur-unsur radioaktif pada permukaan bagian
Dua masalah penting yang dihadapi oleh  dalam pipa-pipa pendingin yang tidak dikehen-

negara-negara pengguna BWR, yaitu proses ter- daki, sehingga meningkatkan paparan radiasi

. s 2 bagi para pekerjanya. Salah satu penyebab uta-
bentuknya korosi dan terjadinya i aocd ma yang mempercepat terbentuknya korosi
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adalah adanya olislgen terlarut yang morapis
kan olaidator kuat yang mengokaldnni jonslon
lognn ke dalnm bentuk yang horvalenai lobih
tinggt yang tidal lorat dalam nlr, Konsontranl
okalgen torlnrat di didam air pendingin renldor
relitar 200pph, sedanglnn pada air murni noki-
tar 4060ppb dan prosen koronl torintrodulni
mulal darl konsontrasi 10pph, Oleh karonn itu,
dengan meneknn kandungan okaigen dibnwah
batas ambang, adalah suntu hal yang nangnt
porlu diperhatilamn, Holnin olsigen torlarut, pro-
duk radiolials hidrogen perolnidn (11,0,) jugn
mulal menjadi masalah, knrenn produl radio-
linia torsebut altan tordegradoal pada tampora-
tur tnggl menjadi okaigen dan air. Dilnporkan
pula bahwn proses degradani termal tersobut
merupakan proses dominan pombontukan okai-
gon pada suhu tinggi di dalam nir pendingin
renktor, selnin produksl langaung okaigon dari
proses radiolials,

Usnhn-usaha untuk monokan kedun mansn-
Inh tersebut dilnlukan dengan monjaga kuali-
tan alr pendingin sorta pemahaman pongotn-
huan dasar mengenni pengnruh radiasi pada
temperatur Unggi, Pengambilan snmpel secnrn
perlodik merupnkan cara ynng terbnik untuk
tujunn torscbut, Tetapi, teran renktor adalnh
daorah radinal dan suhu yang sangat tinggi,
sehingga pongambilan snmpel secara langnung
adnlah tdak mamungkinkan. Oleh karena itu
penyamplingan dilakukan pada tempat ynng
jauh dari teran renktor, Untuk mengetahui kon-
disi sebenarnya yang terjndi di torns renktor
maka dilnkukanlah simulnsi komputer, Seba-
gnl masukan adalah sot renksl antar produk
radiolisin dan nilni-G yangdidoefinisikan sobagni
banyaknyn radikal atau molekul yang dipro-
dukai per 1006V energi yang disorap.

Kekurangan data masukan seporti nilni-G
don konstanta kocepatnn renlosi dari produlk
raeliolisin pnda tomperatur tinggd yang diperoleh
dnri hnsil porcobnnn merupalinn suntu kendala,
Penggunaan aklivitns enorgi sebonnr 3,6 keal/
mol untuk menghitung konatanta kecepntan
renkal dari renkai-renksl yang belum diketahui
nilninya padna tomporatur tinggi ndalah kurnng
topat, knrenn hinggn sant Ini hasil parhitungan
knndungan boberapn produk radiolisis seport]
hidrogen perokalda tidak sesuni dengan hasil
porcobann, Walaupun Buxton, Christonson,
Sohested dan Shirnishi telah melenghapi bebo-
rapa nilni konstantn kecepatan renkal dari pro-
duk radiolinis pada tomperatur tinggi dengan
motoda pulsn radiolials, tetapi hal inl masih

embangion Kemnitraan Antar Lemibaga
Melului Ipteh Nuhlir

i l'en

holum mnnynlu-.nullmn mannlah yang ada, Ketl.
dnkntnbilan prm]uk preln tomporatur Linggi
morupnlon kandaln utnma di dalam percobaan
dengnn motodo pulsn rndiolialn,

DI dalam tulisan inl nkan dijelanknn enra
wtantn kecopatan reaksi (k)
antara produk radiolinia oloktron torhidrnsl «*.
dongnn prolon (1Y) dangnn mulodae pulsa rdio.
lisin pndn rontang temperntur 20 « 260°C yang
bolum pernnh ditotapkan sebelumnya. Panotap.
an dilakulan dengan motoda pulsn radiolinis
menggunakan lnrutnn HCIo, nobagni numbaer
proton, dongan konmontrasl 10°% « 10°M, Seha-
gl sumbor radinsinyn ndalah eloktron hoam
yang dihasilknn oloh pemorcopat olokiron
Dinamitron dongnn enorgi 2,2MaV dongnn lebar
pulan 0,1 dan 0,2 pa yang mongirimkan dosis
antara 0,4 snmpnl 1,0Gy/pulsa, SBerapan yang
torbontul dinmatl malalul perubahan intansi-
tnw enhnyn lnmpu Xonon pada panjang gelom-
bang 824nm. Data terschut dikirimkan ko kom-
puter dan kemudinn diubah monjadl kurva
fungsi porubahon kernpatnn optik dengan wak-
tu, Dongnn menggunnknn porsamann kinotika
yangndn maka di dapatinh nilai konstanta kece-
poatan renksi,

TEORI

Studi pengnruh radinsi pada air semnkin
borkembang sotelnh ditemukannyn earn meng-
analisls porubnhnn intensitan cahnyn dalam
walktu ynngeangntsingknt ynngdischut sebngni
meotodn pulsn radiolisls, Prinsip dnanr kerjanyn
adalnh sobagni borikut, Sampel diradinai
dongnn enorgi yang tinggl sehingga mompro-
duksi radikal maupun molokul dalam jumlah
yang dapat dinmati, Lampu Xenon dilalukan
dalam arah yang tegak lurus dongan arnh
datnngnyn sumber radinnl (Gambar 1)

Porubnhan inlonaitns sornpan enhayanya
ditanghkap olsh monokromntor yang kemudian
ditoruskan ko komputer untule diubnh menjadi
perubnhan kernpntan optik dongan wnktu
dongan mongikuti hukum Lanmbort-Beor
(persnmnnn 1),

v.o,l=log(lo/l) (1)

di mann: To = Intenaitas enhnya padn snnl t=0;
I = Intonsitns cnhayn padn sant £ e = koefislen
ekatingsi (molem!); ¢ = konsentrasi zat terla-
rut (mol/l); | = panjang sol (em); - log (lo/1) =
nbrorbansi ntau kerapntan optik (OD).

Sernpan produk radiolisis olektron terhi-
drani adalah mengikuti ronksi orde kedua.
Untuk renkni-renkai yang mempunyai konsen-
trnal yang sangnt Linggl untulesnlah antu nposis

ponelapan kor
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Gambar 1. Prinsip pengukuran perubahan kerapatan optik

nya, misalnya reaksi antara elektron terhidrasi
dengan zat terlarut S (persamaan reaksi 2),
maka akan mengikuti reaksiorde pertama kare-
na dianggap bahwa hampir tidak terjadi peru-
bahan dari salah satu produk radiolisis yang
bereaksi tersebut:

€aq* + S__...... P
dimana:e, - = produk radiolisis elektron terhi-

drasi; S = zat terlarut; P = produk.
Perubahan konsentrasi elektron terhidrasi

dengan waktu ndalah
[an'] = [Enq']onP (-k2[Sh)

(2)

(3)

di mana: [e, -], = konsentrasi elektron terhi-
drasi pada waktu t=0; [e, ']t = konsentrasi
elektron terhidrasi pada waktu t; k, = kons-
tanta kecepatan reaksi orde kedua; [S],= kon-
sentrasi zat terlarut pada waktu t.
Konsentrasi zat terlarut [S], hampir tidak ber-
ubah terhadap waktu dibandingkan dengan
konsentrasi awalnyn, sehingga (ky[S],) sama
dengan k, itu sendiri atau dapat dinotasikan
sebagai k,', sehingga perubahan konsentrasi
elektron terhidrasi dengan waktu mengikuti
persamaan reaksi orde perlama.

[enq-] = [eaq-Jo exP(-k2)
BAHAN DAN PERALATAN

Sumber radiasi

Sumber radiasi yang dipakai adalah Dina-
mitron 2,2 MeV dengan lebar pulsa 0,1dan02s
yang menghanlarkan dosis sebesar 0,4 - 1,6 Gy/

pulsa,
Peralatan radiolisis temperatur tinggi

Pernlotan radiolisis temperatur tinggi
dapatdilihat pada Gambar 2. Terdiri daribejann
yang terbuat dari stainless sleel yang tahan
terhadap tekanan tinggi. Didalam bejann terse-
but dapat diatur alat penyuntik dengan volume

(4)

NN

pada sel sampel.

100 ml dan seperangkat sel sampel. Sel sampel
terbuat dari gelas berkualitas tinggi yangdiran-
cang khusus dengan lebar sel untuk lintasan
cahaya sebesar lem dan untuk lintasan beam
sebesar 0,5 cm untuk menghindari adanya dis-
tribusi deposit energi yang sangat mempenga-
ruhi homogenitas kerapatan produk radiolisis.
Sel tersebut diletakkan di dalam pemanas yang
di rancang khusus yang terbuat dari alumi-
nium. Untuk mengkontrol temperatur larutan,
bagian dalam sel tersebut di masukan termo-
kopel. Pengontrolan dilakukan di ruang kontrol.
Seperangkat sel tersebut di balut dengan silika
wool sebagai insulator. Percobaan pada suhu
tinggi dilakukan pada tekanan dalam bejana
sampai 44 atm dengan menggunaan gas Heli-
um. Hal ini agar tekanan bagian dalam danluar
sel sama sehingga sel tidak pecah.

Sistem pengukuran
Sistem pengukuran perubahan kerapatan
optiknya dapat dilihat pada Gambar 3. Lampu

" Xenon 350 W digunakan sebagai sumber caha-

ya. Perubahan kerapatan optik dari spesi elek-
tron terhidrasi diamati pada panjang gelom-
bang 824nm. Pemusatan cahaya dilakukan
dengan menggunakan lensa cekung yang dile-
takkandiantara lnmpu Xenondenganseperang-
kat sel. Perubahan intensitas cahaya yang telah
melalui sel ditangkap oleh monokromator pada
panjang gelombang tertentu. Di mana masing-
masing spesi mempunyai panjang gelombang
serapan yang berlninan. Setelah melewati
monokromator, enhaya tersebut kemudian diu-
bah menjadi pulsa listrik oleh fotodioda, yang
kemudianditoruskan dan diterima oleh kompu-
ter. Pulsa listrik tersebut kemudian diubah oleh
komputer dengan menggunakan program ter-
tentu menjadi kernpatan optik yang dapat ter-
amati di layar.
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Gambar 3. Sistim pengukuran perubahan kerapatan optik
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Persiapan laruran

Larutan HCIO, dipersiapkan dengan
mwenggunakan air yang telnh di destilasi dun
kali serta dilakukan pada milipore destilnai
pada varinsi konsentrasi 10" . 10-°M, Okaigen
dan beberapa gna yang terlarut lninnya dihi-
langkan dan diganti dengan gns Argon. Per-
cobaan dilakukan pada variasi temperatur 25 -
260°C.

HASILDAN PEMBAHASAN

Pengnruh dosis radinsi (0,4, 0,8 dan 1,6 Gy)
pada perubahan kerapatan optik (Optical Don-
sity = OD)elektron terhidrasi e,,-dengan waktu
pada temperatur kamar (25"(.3) pada larutan
HCIO,, dengan konsentrasi 3x10°M dapat dili
hat pada Gambar 4, dihasilkan pada waktu ira-
dinsi yang sangat singkat kemudian meluruh
karenn adanyn reaksi dengan produk radiolisis
lninnya seperti radikal OH, radikal H , H,0,
dan lain sebagainya. Naiknya dosis radinsinkan
meningkatkan kerapatan optik maksimum dari
e,.r dan memperpendek waktu paruh dari pelu-
ruhan tersebut. Dari hasil percobaan ini dapat
disimpulkan bahwa dengan naiknya dosis radi-
asi maka akan semakin banyak pula jumlah
yang dihasilkan yang menunjukkan semakin

6 +

0.0./10-3

Tema: Pengembiongon Kemitraan Antar Lembaga

Melalui Iptele Nuklir

besnr pula molokul air yang tordekomposisi.
Kemudian, nniknya doais radiasi akan mening-
kntkan pula fraksi renksi antara e, - dengan
produk radiolisia lninnya schinggn peluruhan-
nyn semalin cepnl,

Naiknya konsentrasi proton akan mem-
percepat peluruhan (Gambar 6). Hal ini dapat
dijelasknn scbagni naiknya fraksi reaksi nntara
dengan proton dengan naiknyn konsentrasi pro-
ton, sehingga peluruhannya semakin copat.

Nnaiknya temperatur akan meningkatkan
produk (dapat dilihat pada Gambar 6), tetapi
karena adayn ketergantungan koefisien eks-
tingsi (¢) e, - pada temperatur di atas 100°C, di
mana semakin kecil terhadap kenaikan tampe-
ratur, maka kerapatan optik maksimum dari
akan semakin kecil terhadap kenaikan tempe-
ratur (Gambar 7). Pada temperatur tinggi terli-
hat adanya ekor serapan dari €, Ketergan-
tungannyn pada panjang gelombang sama
dengan serapan (Gambar B). Adanya ctanol
akan menghilangkan ekor serapan tersebut
(Gambar 9). Diketahui bahwa etanol adalah
senyawn penangkap radikal H. Halini membuk-
tikan bahwa ekor serapan tersebut adalah

10 20

3 40 50

Waktu / pdetik

Gambar 4. Pengaruh dosis radinsi pada perubahan kerapatan optik (OD) elektron terhidrasi pada
larutan HCIO, 3 x 107 M pada temperatur 26°C,
Keterangan: (A) = 0,4 Gy; (B) = 0,8 Gy; (C) = 1,6 Gy
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Gambar 6. Perubahan kerapatan optik (OD) terhidrasi terhadap konsentrasi proton dengan dosis
radiasi 1,6 Gy pada temperatur 150°C

Keterangan: (A)=1,2x 10° M; (B)=6x10% (C)=3x 10°M
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Gambar 6. Pengaruh temperatur pada perubahan kerapatan optik (OD) dalam larutan HCIO,
3 x 10" M dengan dosis radiasi 1,6 Gy
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Gambar 7. Pengaruh temperatur pada perubahan kerapatan optik (OD) dalam larutan HCIO,
3 x 10°° M dengan dosis radiasi 1,6 Gy
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Gambar 8, Ketergantungan OD pada panjang gelombang dalam larutan HCIO, 3 x 30°°M dengan
dosis radinsi 1,6 Gy pada temperatur 200°C

Keterangan: (A) =760 nm; (B) = 824 nm; (C) = 960 nm; (D) = 1000 nm
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Gambar 9. Pengaruh etanol pada peluruhan serapan kerapatan optik (OD) terhidrasi dengan dosis

radiasi 1,5 Gy pada temperatur 200°C

Keterangan: (A) =I'lClO4 6 x 10°M; (B) = HCIO4 6 x 10°M + etanol 5 x 10-2M

nkibat adanya reaksi balik dari renksi antara
dengan proton (reaksi 5).

%, e.en (5)
Persamaan perubahan konsentrasi menjadi
sebagai berikut:

[€aq-]- [eaq-1o exp|- (lkalH" D+ ke t]+ kaleag-Jo

ki[H] + ke
k.-,[(! -]
di mana @ —— 32 qdalah persamnan ekor
k(U] + &,
Ecrapan,

Dengan mengeliminasi ekor serapan terse-
but dan membuntnya menjadi lungsi -Iog([e‘q-]t/
["-q'lo yang sama dengan k,[H'] + ky dalam
perubahan waktu radiasi, mnlkn didapatlah ke-
cepatan peluruban untuk masing-masing data.
Perlu diketahui bahwa kecepatan peluruhan
tersebut masih terkandung kontribusi reaksi
€y dengan produk radikal lainnya. Pengaruh
kontribusi tersebut dikorcksi dengan membuat
kurva fungsi keeepatan peluruhan dengan dosis

untuk masing-masing suhu dan konsentrasi.
Temperatur semakin tinggi semakin besar nilai
slopnya yang menunjukkan semakin besar kon-
tribusi dari reaksi-reanksi terscbut. Semakin
besar konsentrasi proton semakin kecil kon-
tribusi reaksi-reaksi tersebut. Titik potong pada
dosis snma dengan nol menunjukkan kecepatan
peluruhan -Iog([enq-]tf[c“-]o dimana tidak ada
kontribusi reaksi e_ - dengan produk radiolisis
lainnyn yang samn r?r-ngnn k,(H*] + k.

Koreksi konsentrasi proton pada peluruh-
nn tersebut dikoreksi dengan membuat plot
fungsi k)[H*] + k, dengan konsentrasi proton.
Titik potong pada konsentrasi proton sama
dengan nol menunjukkan nilai k, untuk masing
masing tempearatur. Konstanta kecepatan reak-
si k; didapatkan dari selisih antara k,(H*] + ky
dengan k,.

Ketergantungan konstanta kecepatan
reaksi k dan k, dengan temperatur dalam kur-
va Arrhenius dapat dilihat pada Gambar 10.
Ketergantungan k, pada temperatur menun-
Jukkan bahwa k; bukan reaksi difusi kontrol
yang sederhana dalam arti, diatas tomperatur
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Gambar 10. Ketergantungan k(e - + H* —— Hydank(H—— e -+ H*) pada temperatur

150°C terjndi kenaikan kecepatan reaksi yang
luar biasa. Hal ini dapat difikirkan sebagai me-
nurunnya pengaruh dinding elektrik pada tem-
peratur diatas 160°C, sehingga mobilitas elek-
tron terhidrasi tersebut semakin tinggi, se-
hingga lelunsa geraknya. Dari plot Arrhenius di
dapat nilai aktivitas energi k, sebesar 3,5 keal/
mol dan reaksi balik (k) sebesar 7,3 keal/ mol.
Konstanta kecepatan reaksi (k,) pada 26 dan
260°C sebagai 2,23x101%mol'ls1 dan 2,51x101
mollst,

KESIMPULAN
HCIO, dapat dipakai sebagni sumber pro-
ton di dalom penetapan konstanta kecepatan
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reaksi antara dan proton dengan metoda pulsa
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