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ABSTRAK

Nama : Tania Desela
Program Studi : Teknik Kimia
Judul : Pengembangan C-TiO, Nanotube Arrays untuk Produksi

Hidrogen dan Listrik dari Larutan Gliserol

Modifikasi TiO, dalam bentuk nanotube arrays dengan dopan C serta
pengaruhnya dalam produksi hidrogen dan listrik dalam larutan gliserol telah
diinvestigasi. TiO, nanotube arrays disintesis dari anodisasi logam titanium
dalam elektrolit gliserol yang mengandung NH4F. C-TiO, diperoleh dengan
kalsinasi-reduksi TiO, nanotube dengan gas hidrogen. Analisis SEM
menunjukkan kandungan air dalam elektrolit yang menghasilkan nanotube dengan
morfologi (panjang dan diameter) yang optimal adalah sebesar 25 %. Analisis
UV-Vis DRS menunjukkan C-TiO, nanotube arrays memiliki absorbansi yang
besar pada jangkauan panjang gelombang sinar tampak dibanding TiO,
nanopartikel dengan band gap energy yang turun menjadi 2,6 eVV. Melalui proses
fotoelektrokatalisis, hidrogen mampu dihasilkan hingga 71,37 umol.cm™ katalis
dan listrik mampu digenerasi hingga 65,65 mV.cm™ (2,54 mA.cm™) setelah 4 jam
pengujian.

Kata kunci:
Anodisasi, Dopan C, Fotoelektrokatalisis, Nanotube, TiO;
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ABSTRACT

Name : Tania Desela
Study Program : Chemical Engineering
Title : Development of C-TiO, Nanotube Arrays for Hydrogen and

Electricity Production from Glycerol Solution

Modification of TiO, nanotube arrays in the form of the dopant C and its
influence in the production of hydrogen and electricity in a solution of glycerol
has been investigated. TiO, nanotube arrays were synthesized by anodizing
titanium metal in glycerol electrolyte containing NH;F. C-TiO, was obtained by
annealing as-synthesized TiO, nanotubes under reducing atmosphere (H,). SEM
analysis showed the nanotubes morphology (length and diameter) are produced
with the optimum water content of 25 %. UV-Vis DRS analysis demonstrated C-
TiO, nanotube arrays has a larger absorbance at a wavelength range of visible
light than TiO, nanoparticles with a band gap energy is down to 2.6 eV. Through
photoelectrocatalysis, hydrogen could be produced up to 71.37 pmoles.cm™
catalyst and electricity could be generated up to 65.65 mV.cm™ (2.54 mA.cm?)
after 4 hours of testing.

Key words:
Anodization, C-Doped, Photoelectrocatalysis, Nanotube, TiO,
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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang

Dengan semakin menipisnya ketersediaan hidrokarbon sebagai sumber
energi utama, hidrogen merupakan salah satu jenis energi alternatif yang sangat
menjanjikan. Metode produksi hidrogen yang banyak digunakan dewasa ini
adalah steam reforming. Proses ini menghasilkan hidrogen dalam jumlah yang
banyak tetapi metana yang digunakan berasal dari sumber energi tidak terbarukan
(Takenaka et al., 2001). Untuk mengatasi permasalahan tersebut, telah
dikembangkan teknologi alternatif untuk memproduksi hidrogen melalui proses
elektrolisis air. Kekurangan dari metode ini adalah diperlukannya listrik yang
besar (Park et al., 2008).

Pengembangan metode elektrolisis secara massal akan meningkatkan
konsumsi listrik untuk pengembangan industri hidrogen. Sementara itu, masih
banyak rakyat Indonesia yang belum menikmati fasilitas listrik. Maka, penting
mengembangkan teknologi untuk memproduksi hidrogen yang tidak
mengkonsumsi listrik secara besar atau bahkan dapat memproduksi listrik. Salah
satu alternatif yang ditawarkan untuk memproduksi hidrogen dan listrik adalah
dengan memanfaatkan gliserol secara fotokatalisis.

Gliserol merupakan hasil produk samping industri biodiesel. Produksi
biodiesel meningkat dari tahun ke tahun di berbagai negara, termasuk Indonesia.
Proses transesterifikasi akan menghasilkan gliserol sekitar 10% dari total berat
produksi biodiesel. Produk gliserol yang banyak ini biasanya tidak digunakan dan
menjadi limbah (Daskalaki and Kondarides, 2009).

Gliserol dan air dapat dikonversi menjadi hidrogen melalui proses
fotokatalisis. Proses fotokatalisis memanfaatkan energi foton dan biasanya
menggunakan semikonduktor TiO,. Semikonduktor ini dikenal memiliki berbagai
keunggulan penting terutama untuk aplikasi produksi hidrogen dari air, antara
lain, memiliki kestabilan yang tinggi, ketahanan terhadap korosi, ketersediaan

yang melimpah di alam, dan harga yang relatif rendah (Radecka et al., 2008).
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Reaksi fotokatalisis di permukaan TiO, dapat menghasilkan dua hal
sekaligus, yaitu elektron dan hole. Elektron akan mereduksi air menjadi H, dan
hole akan mengoksidasi gliserol. Kedua proses tersebut akan bersinergi dalam
menghasilkan hidrogen secara lebih efektif (Antoniadou and Lianos, 2009;
Gombac et al., 2009; Su et al., 2009).

Meskipun demikian, proses fotokatalisis dengan menggunakan TiO;
memiliki efisiensi yang rendah akibat band gap yang besar sehingga kurang
responsif terhadap sinar tampak, kemungkinan terjadinya rekombinasi antara hole
dan elektron yang besar, dan ukuran partikel dari katalis yang besar. Untuk itu,
perlu dilakukan berbagai upaya untuk meningkatkan kinerja fotokatalis dalam
memproduksi hidrogen dari larutan gliserol.

Upaya pertama adalah dengan dengan pemberian dopan pada katalis TiO5.
Penambahan dopan non-logam dapat digunakan untuk memodifikasi band gap
energy TiO, sehingga dapat aktif terhadap sinar tampak. Telah dilakukan
penelitian mengenai pemberian dopan C pada TiO, yang menunjukkan bahwa
aktivitas fotokatalis nanotubes TiO, meningkat dengan nilai band gap yang turun
hingga ~2,2 eV (Mohapatra et al., 2007).

Upaya kedua adalah dengan menggunakan electron trapper untuk
mencegah rekombinasi. Penggunaan photoelectrochemical cell (PEC) dengan
fotoanoda TiO, dan katoda platina dapat mencegah rekombinasi karena platina
berperan sebagai electron trapper sementara hole dapat mengoksidasi gliserol.
Proton yang dihasilkan dari oksidasi ini kemudian direduksi di katoda menjadi
molekul hidrogen, sementara elektron yang mengalir ke katoda dapat digunakan
sebagai sumber energi listrik (Lianos, 2011).

Upaya ketiga adalah dengan memperbesar luas permukaan spesifik katalis
melalui bentuk nanotubes. Titania berbasis nanotubes (TNT) memiliki beberapa
keunggulan, di antaranya (1) luas permukaan spesifik yang tinggi, (2) kemampuan
menukar ion, dan (3) kemampuan fotokatalisis menjadikannya diperhitungkan
untuk banyak aplikasi (Ou and Lo, 2007). Titania nanotubes dapat disintesis
dalam dua bentuk, yaitu dalam serbuk dan matriks yang tersusun sendiri (self-
organized). Peneliti sebelumnya telah mensintesis TiO, nanotubes dalam bentuk
serbuk dengan metode hydrothermal (Afrozi, 2010; Anny, 2010). Sayangnya
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metode ini memiliki kelemahan dalam waktu sintesis fotokatalis yang cukup lama
dan memerlukan tekanan dan suhu yang sangat tinggi dalam sintesisnya (Ou and
Lo, 2007). TNT dalam bentuk matriks yang dihasilkan dari proses anodisasi kimia
telah menarik banyak perhatian karena kemampuannya untuk menghasilkan
matriks nanotube yang yang vertikal dan rapi dengan dimensi yang dapat
dikontrol (El Ruby Mohamed and Rohani, 2011).

Pada penelitian ini ketiga upaya untuk meningkatkan kinerja fotokatalis
dalam memproduksi hidrogen dari larutan gliserol akan dilakukan. Studi ini
menggunakan C-TiO, nanotube arrays yang disintesis dengan metode anodisasi.
Untuk mendukung sintesis C-TiO, nanotube arrays, digunakan elektrolit berbasis
senyawa organik seperti gliserol. Pengujian Kinerja fotokatalis C-TiO, nanotube
arrays dilakukan dalam PEC dengan menggunakan larutan gliserol sebagai model
produk samping industri biodiesel. Jika fotokatalis TiO, direkayasa/dimodifikasi
dalam bentuk nanotube arrays dengan dopan karbon, maka diduga akan memiliki
kinerja yang lebih optimal dan responsif terhadap sinar tampak dalam

menghasilkan hidrogen dan listrik.

1.2. Rumusan Masalah

Sebagai fotokatalis, TiO, memiliki keunggulan dibandingkan dengan
semikonduktor lain. Namun, TiO, juga masih memiliki berbagai kendala terutama
dalam aplikasi produksi hidrogen dan listrik, di antaranya band gap yang besar,
kemungkinan terjadinya rekombinasi antara hole dan elektron yang besar, dan
ukuran partikel dari katalis yang besar. Masalah yang akan diteliti pada penelitian
ini adalah bagaimana mendapatkan fotokatalis C-TiO, nanotube arrays dengan
nilai band gap yang kecil dan luas permukaan yang besar serta menunjukkan
kinerja yang optimal dalam memproduksi hidrogen dan listrik dari larutan
gliserol.  Pengujian  kinerja  katalis akan dilakukan dalam  suatu

photoelectrochemical cell (PEC).
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1.3.

Tujuan Penelitian

Tujuan umum dari usulan penelitian ini adalah untuk memproduksi

hidrogen dan listrik dari sumber bahan baku terbarukan, larutan gliserol, dengan

menggunakan fotokatalis C-TiO, nanotube arrays. Secara khusus, tujuan dari

penelitian ini adalah

1.
2.

1.4.

Mendapatkan fotokatalis C-TiO, dengan morfologi nanotube arrays.
Mendapatkan fotokatalis yang memiliki aktivitas tinggi dalam

memproduksi hidrogen dan listrik dari larutan gliserol.

Batasan Masalah

Berikut adalah penjabaran ruang lingkup penelitian ini

Bahan awal TiO, yang akan digunakan adalah lembaran titanium yang
diperoleh dari Baoji Jinsheng Metal Material Co. Ltd dengan kemurnian
99,6% dan ketebalan 0,3 mm.

Bahan lain yang akan digunakan dalam preparasi katalis ialah elektrolit
organik gliserol dengan konsentrasi NH,4F tertentu. Gliserol teknis dengan
kandungan air 1,2% volume yang diperoleh dari PT. Brataco digunakan
dalam penelitian ini.

Metode preparasi katalis nanotubes yang digunakan adalah anodisasi
dengan sumber arus yang berasal dari DC Power Supply ESCORT
6030SD.

Kinerja fotokatalis diuji dalam suatu photoelectrochemical cell (PEC)
dengan fotokatalis TiO, sebagai anoda dan platina sebagai katoda.

Sebagai sacrificial agent digunakan gliserol dengan kemurnian yang sama
seperti yang digunakan dalam sintesis katalis.

Digunakan lampu merkuri PHILIPS HPL-N 250 W sebagai sumber foton.

Karakterisasi katalis yang akan dilakukan ialah XRD, SEM-EDS, dan UV-
Vis DRS.
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BAB 2
TINJAUAN PUSTAKA

2.1.  Hidrogen dan Listrik sebagai Sumber Energi

Meskipun energi yang dihasilkan oleh reaksi pembakaran hidrogen
tergolong kecil dibandingkan dengan reaksi pembakaran metana dan hidrokarbon
lainnnya, pembakaran hidrogen tidak menghasilkan polutan dan dapat dilakukan
pada temperatur ignisi yang lebih rendah (Daskalaki and Kondarides, 2009).
Sebagian besar penggunaan hidrogen saat ini terdapat pada sintesis ammonia
(~50%), pemurnian minyak dari sulfur dan nitrogen pada proses penyulingan
petrokimia (~40%), produksi metanol (~8%), reaksi-reaksi hidrogenasi, sintesis
bahan bakar melalui proses Fischer-Tropsch, dan masih banyak lagi (Gombac et
al., 2009).

Metode produksi hidrogen yang banyak digunakan saat ini adalah proses
steam reforming. Proses ini memang menghasilkan hidrogen dalam jumlah yang
jauh lebih banyak daripada proses fotokatalitik heterogen. Namun, karena
menghasilkan senyawa CO yang melebihi toleransi yang diperkenankan untuk
aplikasi fuel cell (10-20 ppm), proses ini membutuhkan unit tambahan untuk
proses pemurnian (Takenaka et al., 2001). Selain itu, metana yang digunakan
bersumber dari minyak bumi dan gas alam, yang merupakan sumber energi yang
tidak terbarukan. telah dikembangkan teknologi alternatif untuk memproduksi
hidrogen melalui proses elektrolisis air. Kekurangan dari metode ini adalah
diperlukannya listrik yang besar (Park et al., 2008).

Pengembangan metode elektrolisis secara massal akan meningkatkan
konsumsi listrik untuk pengembangan industri hidrogen. Sementara masih banyak
rakyat Indonesia yang belum menikmati fasilitas listrik. Hal ini tecermin dari
konsumsi listrik per kapita yang masih sangat kecil, yaitu 750 kWh per kapita.
Fakta ini menunjukkan listrik masih menjadi kebutuhan besar bagi masyarakat
Indonesia. Maka dari itu, penting untuk mengembangkan teknologi untuk
memproduksi hidrogen yang tidak mengkonsumsi listrik secara besar atau bahkan

dapat memproduksi listrik.

7
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2.2.  Gliserol sebagai Produk Samping Industri Biodiesel

Indonesia merupakan negara agraris yang kaya pasokan sumber bahan
baku biodiesel yang berasal dari tanaman maupun limbah. Dari potensi biomassa
di Indonesia (49,81 giga watt), baru sekitar 0,32 giga watt (0,64 %) yang bisa
dimanfaatkan.

Gliserol merupakan produk senyawa turunan biomassa, yaitu produk
samping pembuatan biodiesel melalui transesterifikasi minyak nabati (CPO,
minyak jarak, dll). Seiring dengan perkembangan industri biodiesel yang
menghasilkan produk samping gliserol sebesar 10% berat, maka jumlah gliserol
yang terproduksi juga ikut meningkat, terutama di Indonesia sebagai negara
penghasil gliserol nomor satu di dunia, yaitu sebesar 2 juta kiloliter per tahun dan
akan ditingkatkan menjadi 5 juta kiloliter per tahun (Anonim, 2011).

Gliserol yang dihasilkan sebagai produk samping biodiesel ini mempunyai
kemurnian yang rendah, sementara biaya pemurniannya tidak murah. Selain itu,
jumlah gliserol yang terproduksi sebagai hasil samping pembuatan biodiesel jauh
lebih besar dibandingkan dengan jumlah biodiesel yang dibutuhkan untuk
keperluan industri. Akibatnya, sebagian besar gliserol yang terpoduksi tidak
termanfaatkan dan menjadi limbah (Pachauri and He, 2006).

Oleh karena itu penting untuk mencari alternatif solusi pemanfaatan
gliserol. Salah satu peluang prospektif untuk memanfaatkan berbagai turunan
biomassa ini adalah sebagai sumber terbarukan (renewable) untuk memproduksi

hidrogen.

2.3.  Prinsip Dasar Fotokatalisis

Fotokatalisis merupakan suatu proses kombinasi antara proses fotokimia
dan katalis, yaitu suatu proses sintesis secara kimiawi dengan melibatkan cahaya
sebagai pemicu dan katalis sebagai pemercepat proses transformasi tersebut
(Slamet et al., 2007). Katalis memiliki kemampuan untuk mengadakan interaksi
dengan minimal satu molekul reaktan untuk menghasilkan senyawa antara yang
lebih reaktif. Dalam fotokatalisis, katalis disebut sebagai fotokatalis karena

memiliki kemampuan menyerap energi foton.
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Berdasarkan jenis katalis yang digunakan, proses fotokatalitik terdiri dari
fotokatalitik homogen dan fotokatalitik heterogen. Fotokatalitik homogen adalah
fotokatalisis yang berlangsung pada suatu sistem dalam satu fasa, dan biasanya
dengan bantuan zat pengoksidasi seperti ozon dan hidrogen peroksida, sedangkan
fotokatalitik heterogen adalah fotokatalisis yang memanfaatkan bahan
semikonduktor dalam bentuk serbuk/partikel dan penggunaannya sebagai
fotokatalis yang dilakukan dalam suspensi.

Pada proses fotokatalitik heterogen, semikonduktor yang digunakan adalah
bahan semikonduktor tipe chalgonide (oksida: TiO,, ZnO, ZrO, CeO, atau sulfida:
ZnS, CdS). Semikonduktor dapat dimanfaatkan sebagai fotokatalis dikarenakan
terdapatnya daerah energi yang kosong (celah pita energi, energy band gap), yang
terletak di antara batas pita konduksi dan pita valensi, yang tidak menyediakan
tingkat-tingkat energi untuk mempromosikan rekombinasi elektron dan hole yang
diproduksi oleh suatu fotoaktivasi dalam semikonduktor tersebut.

Katalis semikonduktor akan berfungsi sebagai katalis jika diiluminasi
dengan foton yang memiliki energi yang setara atau lebih dari energy band gap
(Ec) semikonduktor yang bersangkutan (hv > Eg). Induksi oleh sinar tersebut akan
menyebabkan terjadinya eksitasi elektron dari pita valensi ke pita konduksi dalam
bahan semikonduktor. Fenomena fotokatalisis pada permukaan semikonduktor
digambarkan pada Gambar 2.1. Jika suatu semikonduktor tipe n dikenai cahaya
(hv) dengan energi yang sesuai dengan celah pita semikonduktor tersebut, maka
elektron (e") pada pita valensi akan pindah ke pita konduksi dan meninggalkan
lubang positif (hole™ atau h*) pada pita valensi (Linsebigler et al., 1995;
Gunlazuardi, 2001). Reaksi yang terjadi adalah sebagai berikut.

Semikonduktor + ho — (ecg + hyg’) (2.1)

Ada beberapa kemungkinan yang terjadi pada pada pasangan elektron-hole ini,

yaitu,

1. Sebagian pasangan berekombinasi dalam partikel (volume recombination).
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2. Pasangan elektron-hole berekombinasi di permukaan (surface recombination)
atau pada bulk partikel hanya dalam waktu beberapa nanosekon (energi hilang
sebagai panas). Reaksi rekombinasi pasangan elektron-hole dituliskan sebagai
berikut.

Semikonduktor (ecg” + hyg') — Semikonduktor + heat (2.2)

3. Pasangan elektron masing-masing dapat bereaksi dengan species donor (D)
dan akseptor (A) yang teradsorb di permukaan partikel. Dengan kata lain
elektron pada pita konduksi yang mencapai permukaan akan mereduksi
substrat (A) atau pelarut pada permukaan partikel, sedangkan hole pada pita
valensi akan mengoksidasi substrat (D) baik secara langsung maupun tidak
langsung melalui pembentukan radikal hidroksil. Fenomena ini mengikuti
persamaan reaksi sebagai berikut.

ho + semikonduktor — € + h* (2.3)
A (ads) + e — A (ads) (2.4)
D (ads) + h* — D' (ads) (2.5)

Beberapa kemungkinan reaksi yang dapat terjadi pada ion-ion radikal yang
terbentuk (A dan D*) antara lain adalah,
e A dan D" bereaksi antar sesama ion-ion radikal atau bereaksi dengan
adsorbat-adsorbat (spesi yang teradsorbsi ke permukaan).
e A dan D" berekombinasi melalui transfer elektron balik untuk membentuk
keadaan tereksitasi dari salah satu reaktan atau melepaskan panas.
e A dan D" berdifusi dari permukaan semikonduktor dan berpartisipasi

dalam reaksi kimia yang terjadi dalam medium larutan.
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Surface
Recombination

Gambar 2.1 llustrasi skematik proses fotoeksitasi dan deeksitasi pada suatu
semikonduktor

(Linsebigler et al., 1995)

2.4.  Semikonduktor TiO,

Ti0, memiliki tiga fasa kristal, yaitu anatase, rutile, dan brookite. Anatase
dan rutile telah secara luas dipelajari untuk berbagai aplikasi fotokatalisis.
Brookite tidak begitu dikenal secara umum dan belum banyak digunakan dalam
aplikasi fotokatalisis. Baik rutile, anatase, dan brookite, semuanya terdiri atas
ikatan oktahedral TiOs” dan pola ikatan dari oktahedral ini berbeda-beda untuk
setiap jenis fasa kristal.

Tiap ion Ti*" dikelilingi oleh oktahedron dari 6 ion O®. Oktahedron ini
pada fasa rutile tidak beraturan, yang diperlihatkan melalui struktur ortorombik
sedikit terdistorsi. Oktahedron pada anatase terdistorsi lebih signifikan sehingga
simetrinya lebih rendah daripada ortorombik. Jarak Ti-Ti pada anatase lebih besar
daripada rutile (3,79 dan 3,04 A vs 3,57 dan 2,96 A pada rutile) dimana jarak Ti-
O lebih pendek pada anatase daripada rutile (1,934 dan 1,980 A pada anatase dan
1,949 dan 1,980 A pada rutile). Dalam struktur rutile, tiap oktahedron
berhubungan dengan 10 oktahedron lainnya (dua tepi berbagi pasangan oksigen
dan delapan sudut berbagi atom oksigen) sedangkan dalam anatase, tiap

oktahedron berhubungan dengan 8 oktahedron lainnya (empat berbagi di tepi, 4
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berbagi di sudut). Perbedaan dalam struktur kristal ini menyebabkan dua bentuk

TiO, seperti pada Gambar 2.2.

Rutile 4y o=1.9494 Anatase 45 _,=1.9344
AP _ AP _
diF ,=1.9804 dir_o=1.9804

0=4.593A A 0=3.7844
e, d c=2.9594 L €=9.515 A
p..-
Eg=3.eVv O Eg=3.3eV
P =4.250¢g/cm3 p =3.894¢g/cm?
AGt =-212.6kcal/mole AGE =—211.4 kcal/mole

Gambar 2.2 Struktur kristal rutile dan anatase TiO»

(Linsebigler et al., 1995)

Semikonduktor TiO, merupakan semikonduktor yang paling cocok
digunakan dalam berbagai reaksi fotokatalisis. TiO, dapat mengakomodasi
potensial redoks beberapa oksidator yang paling umum dijumpai dalam reaksi
fotokatalisis dimana hal itu tidak terjadi pada semikonduktor yang lain, di
antaranya, efisiensi kuantumnya yang tinggi, aktivitas fotokatalisisnya yang
tinggi, dan keekonomisannya (Fujishima et al., 2000). Potensial redoks beberapa
oksidator dapat dilihat pada Tabel 2.1. Selain itu, pada semikonduktor lain,
eksitasi elektron dari pita valensi ke pita konduksi akan menyebabkan struktur
fotoeksitasi tidak stabil dan mudah rusak, hal tersebut tidak terjadi pada TiO-.
Beberapa keunggulan TiO, lainnya adalah reaksi fotokatalisis dengan katalis TiO,
dapat berlangsung cepat pada kondisi operasi ambien, memungkinkan
terkonversinya banyak kontaminan organik menjadi air dan CO,, dan tidak adanya

penggunaan reaktan kimia tambahan serta reaksi samping yang tidak diharapkan.
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Tabel 2.1 Potensial Oksidasi Berbagai Oksidator

Oksidator Potensial oksidasi (V)
*OH (radikal hidroksil) 2,80
O3 (ozon) 2,07
H,O, (hidrogen peroksida) 1,77
CIO; (asam hipoklorit) 1,49
Cl (klorin) 1,36

(Amemiya, 2004)

Kemampuan dari sebuah semikonduktor dalam hal aktivitas fotokatalitik
bergantung pada posisi celah energi pada pita semikonduktor dan potensial redoks
dari adsorbat. Potensial redoks dari spesi akseptor secara termodinamika harus
berada di bawah pita konduksi dari semikonduktor (lebih positif). Di satu sisi,
potensial redoks dari donor harus berada di atas pita valensi agar terjadi donasi
elektron ke lubang kosong yang ditinggalkannya (lebih negatif). Celah energi dari
beberapa semikonduktor dapat dilihat pada Gambar 2.3. Celah energi TiO, adalah
3,2 eV. Jika material ini diiradiasi dengan foton yang memiliki energi > 3,2 eV
(panjang gelombang < 388 nm), elektron akan terpromosikan dari pita valensi

menuju pita konduksi. Konsekuensinya, terbentuklah muatan elektron dan hole.
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Gambar 2.3 Energi pada berbagai jenis semikonduktor dalam larutan elektrolit
dengan pH =1

(Linsebigler et al., 1995)

2.5.  Proses Water Splitting dengan UV dan Sinar Tampak

Sejak Fujishima dan Honda (Fujishima et al., 2000) pertama Kali
melaporkan kemampuan fotokatalitik TiO, untuk menggenerasikan hidrogen
melalui photosplitting air tahun 1972, orang-orang mulai menyadari potensi
penggunaan TiO, dalam proses konversi energi surya. Teknologi untuk
menggenerasikan hidrogen melalui water splitting menggunakan fotokatalis telah
menarik banyak perhatian. Prinsip dasar dekomposisi air secara fotokatalitik
berdasar pada perubahan energi cahaya ke energi listrik pada suatu semikonduktor
yang terpapar cahaya. Cahaya menyebabkan terionisasinya material
semikonduktor jenis-n pada celah energi yang menyebabkan terbentuknya
elektron pada pita konduksi dan hole pada pita valensi (Persamaan 2.6). Hole akan
memecah molekul air menjadi gas oksigen dan ion hidrogen (Persamaan 2.7).
Secara simultan, elektron yang digenerasi pada persamaan 1 akan mereduksi ion

hidrogen menjadi gas hidrogen (Persamaan 2.8) (Lin et al., 2009).
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2hv — 2e +2h" (2.6)
+ 1 +
H,0+2h" > -0, +2H
2 2.7)
2H" +28 > H,, 2.8)

Secara keseluruhan, persamaan di atas dapat disederhanakan menjadi,

1
2hv + HZO(,) - EOZ(Q) + Hz(g) 29)

Proses fotokatalisis untuk aplikasi water-splitting dapat digolongkan
berdasarkan sumber energi cahaya yang diterimanya, yaitu sinar ultra-violet (UV)
dan sinar tampak. Sinar tampak merupakan sinar yang paling banyak terdapat
dalam sinar matahari (50%), sedangkan sinar UV hanya terdapat sekitar 5% dalam
sinar matahari. Sinar tampak memiliki panjang gelombang berkisar antara 400 —
800 nm, sedangkan sinar UV memiliki panjang gelombang <300 nm, seperti yang
dapat dilihat pada Gambar 2.4.

Photocatalysis

(,,.L‘._
traviolet shortwave
gamma X-rays rays 1 infrared radar [FM| TV AM
rays rays
|

2 - -~ A 2
10" 10® 102 ~10* 100 M~ 10° 1 10° 10"

- ~ _ Wavelength (meters)

- Visible Light g

-

400 500 600 700
Wavelength (nanometers)

Gambar 2.4 Spektrum sinar untuk fotokatalisis

(Anny, 2010)
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Semikonduktor dengan band gap yang besar (~3 eV) kurang berespon
terhadap sinar tampak/matahari karena hanya peka terhadap UV yang memiliki
panjang gelombang lebih kecil daripada sinar tampak (< 400 nm). Hal ini
menyebabkan proses water splitting tidak efektif. Pembentukan hidrogen dan
oksigen pada fotokatalis TiO, bertambah tidak efektif karena jumlah hidrogen
yang dihasilkan terbatas. Hal ini dikarenakan terjadinya rekombinasi hole dan
elektron yang menghasilkan air. Secara umum, rendahnya efisiensi konversi
energi dari solar menjadi hidrogen masih rendah dengan penggunaan TiO;
disebabkan oleh beberapa hal berikut (Ni et al., 2007),

1. Rekombinasi dari pasangan elektron-hole
Elektron pada pita konduksi dapat berekombinasi dengan hole di pita valensi
dengan sangat cepat dan melepaskan energi dalam bentuk panas atau foton.

2. Reaksi balik yang cepat
Dekomposisi air menjadi hidrogen dan oksigen ialah proses yang
meningkatkan energi. Dengan demikian, reaksi balik (rekombinasi hidrogen
dan oksigen menjadi air) akan mudah terjadi.

3. Ketidakmampuan untuk menggunakan sinar tampak
Band gap dari TiO, anatase ialah sebesar 3,2 eV dan hanya sinar UV yang
dapat digunakan untuk produksi hidrogen. Karena UV hanya terdapat sekitar
5% dari energi radiasi dari matahari sementara sinar tampak terdapat sekitar
50%, maka ketidakmampuan untuk menggunakan sinar tampak membatasi
efisiensi dari produksi hidrogen pada reaksi fotokatalitik dengan energi

matahari.

Oleh karena itu berbagai cara harus dilakukan untuk mengatasi hambatan-
hambatan tersebut. Cara-cara yang dapat dilakukan yaitu teknik modifikasi

fotokatalis dan usaha untuk memperoleh luas permukaan aktif yang besar.

2.6. Tinjauan Termodinamika untuk Reaksi Water Splitting
Pada reaksi fotokatalitik heterogen, umumnya terdapat dua jenis reaksi,
yaitu reaksi uphill dan downhill (Matsuoka et al., 2007). Pada reaksi downhill,

perubahan energi bebas Gibbs bernilai negatif (AG < 0), yang menandakan reaksi
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berlangsung spontan. Sebaliknya, pada reaksi uphill, perubahan energi bebas
Gibbs bernilai positif (AG > 0) sehingga reaksi tersebut tidak dapat terjadi secara
spontan.

Reaksi downhill terjadi ketika energi foton yang diserap oleh suatu
fotokatalis diinduksikan secara termodinamik untuk beroksidasi secara sempurna,
seperti pada oksidasi senyawa organik yang menghasilkan CO, dan H,O. Reaksi
ini sering digunakan untuk mendegradasi senyawa organik beracun dari udara
ataupun air menggunakan fotokatalis semikonduktor padat seperti TiO,. Peran
fotokatalis yang diiluminasi dapat mempercepat proses oksidasi yang terjadi
karena reaksi telah berlangsung (spontan).

Salah satu contoh uphill reaction adalah proses water-splitting dengan AG
sebesar 237 kJ/mol. Karena AG positif, maka agar reaksi dapat berlangsung
diperlukan adanya katalis, dalam hal ini berupa fotokatalis. Walaupun proses
water-splitting (uphill reaction) lebih sulit terjadi dibandingkan dengan proses
oksidasi senyawa organik (downhill reaction) dengan bahan semikonduktor dan
proses fotokatalitik yang sama, tidak berarti reaksi tidak dapat terjadi.

Selanjutnya, aspek termodinamik yang juga perlu diperhatikan, agar
proses water-splitting ini dapat berlangsung (spontan), dibutuhkan persyaratan
band gap minimal dari semikonduktor yaitu sebesar 1,23 eV. Pita konduksi
minimum, Ec, harus diatas level elektrokimia untuk reduksi air, H,O/H, (Ec >
EH,0/H,); dan pita valensi maksimum, Ey harus dibawah level elektrokimia dari
oksidasi air, O,/H,0 (Ev < EO,/H;0).

Tantangan yang harus dihadapi dari aspek termodinamik berkaitan dengan
band gap adalah (Head and Turner, 2004):

1. Daya tahan/kestabilan dari material
Semikonduktor yang paling stabil dalam proses fotakatalisis dalam larutan
fasa cair ialah oksida, namun band gap dari kebanyakan senyawa tersebut
terlalu besar (~ 3 eV) untuk dapat menyerap energi dari sinar tampak. Oleh
karena itu, agar reaksi dapat berlangsung, diperlukan modifikasi pada

semikonduktor yang dapat mengurangi jarak band gap.
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2. Efisiensi
Agar memiliki efisiensi yang baik terhadap penyerapan terhadap sinar
matahari, maka band gap dari semikonduktor harus berkisar antara 2,2 eV.
Sayangnya, banyak semikonduktor yang bekerja pada kisaran tersebut secara
fotokimia tidak stabil dalam air.

3. Posisi energetik
Meskipun secara teoritis elektroda semikonduktor dapat menghasilkan energi
yang cukup untuk mengadakan reaksi elektrokimia, akan tetapi posisi pita
(band edges) dapat menghambat terjadinya reaksi tersebut karena posisi
energetiknya. Agar reaksi water-splitting dapat berjalan spontan, maka
dibutuhkan syarat posisi pita dari konduksi dan valensi seperti yang

ditunjukkan pada.

2.7.  Fotoelektrokatalisis
Ketika fotokatalis tereksitasi oleh foton, pasangan elektron-hole terbentuk.
Hole akan mengoksidasi senyawa-senyawa Yyang photodegradable secara
langsung maupun dengan membentuk senyawa intermediet terlebih dahulu.
Reaksi oksidasi membebaskan ion hidrogen, yang oleh elektron akan direduksi
menjadi molekul hidrogen. Senyawa yang photodegradable yang sederhana
adalah air, namun hasil dari oksidasi air dalah oksigen, yang akan berinteraksi
secara spontan dengan hidrogen membentuk air. Oleh karena itu, sulit untuk
menghasilkan hidrogen dengan fotokatalisis water splitting, karena oksigen dan
hidrogen harus dipisah. Adanya rekombinasi antara elektron dan hole juga
merupakan hambatan yang harus dihindari. Ide pemisahan hidrogen dan oksigen,
serta pencegahan rekombinasi dapat dilakukan dalam suatu photoelectrochemical
cell (PEC) (Antoniadou and Lianos, 2009; Lianos, 2011).
Secara umum, PEC memiliki tiga komponen utama:
1. Anoda yang juga merupakan fotokatalis, dikenal juga dengan fotoanoda.
Fotoanoda menghasilkan elektron, sehingga menjadi elektroda negatif.
2. Katoda menjadi elektroda positif, yang memfasilitasi transfer elektron dari
katoda ke fasa liquid. Interaksi yang reduktif terjadi katoda, contohnya reduksi
ion hidrogen menjadi molekul hidrogen.
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3. Elektrolit, yang ditambahkan untuk meningkatkan konduktivitas dan
menentukan pH.

Produksi hidrogen dengan proses photoelectrochemical diilustrasikan pada
Gambar 2.5. Foton diabsorb fotoanoda yang menggenerasi pasangan elektron-
hole. Hole mengoksidasi senyawa yang photodegradable, seperti yang telah
dijelaskan sebelumnya, menghasilkan ion hidrogen yang berdifusi di dalam fasa
liquid. Elektron yang dihasilkan mengalir melalui sirkuit eksternal menuju katoda
dan mereduksi ion hidrogen menghasilkan molekul hidrogen, yang terjadi tanpa
adanya oksigen. Dengan cara ini, reaksi spontan antara molekul hidrogen dan

oksigen dapat dihindari dan rekombinasi elektron-hole juga dapat diminimalisasi.

e — £
l R
Anode Cathode
e- 2H+2e*
hi . co
-
R +nH* Ha

fon transport membrane

(@) ()

Gambar 2.5 Skema representatif dari suatu PEC (a) dengan 1 kompartemen, (b) 2
kompartemen yang dipisahkan oleh membran penukar ion

(Lianos, 2011)
Ketika katoda dikontakkan dengan larutan elektrolit pada pH nol,
potensialnya tergantung pada ada tidaknya oksigen. Tanpa adanya oksigen, katoda
bertindak sebagai elektroda hidrogen, yang potensialnya bernilai nol. Dengan

adanya oksigen, katoda bertindak sebagai elektroda oksigen, yang potensialnya

dipengaruhi oleh reaksi reduksi berikut.

0, +4H" +4e” - 2H,0 €123V (2.10)

0, +2H"* +2¢” — H,0, €0,68V _ (2.11)
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Potensial anoda tergantung dari Fermi level fotokatalis semikonduktor.
Pita konduksi titania pada pH nol memiliki potensial yang bernilai positif dan
ketika tereksitasi menjadi negatif. Tanpa adanya oksigen, beda potensial yang
dihasilkan terlalu lemah untuk membuat PEC berjalan spontan. Maka, external
electric bias diperlukan, untuk meningkatkan electromotive force driving elektron
dari anoda ke katoda. Dengan adanya oksigen, bias tidak diperlukan, karena beda
potensial beberapa ratus mV antara kedua elektroda dapat diperoleh dengan
mudah.

Pada pH yang lebih tinggi dan pada suhu ruang, potensial kedua elektroda

menurun berdasarkan persamaan berikut.

AV olt "= 0,059x €pH _ (2.12)

Jika pH elektrolit di anoda basa dan di katoda asam, maka beda potensial
antara dua elektroda meningkat. Dalam hal ini, dikatakan bahwa PEC berada
dalam chemical bias. Chemical bias dapat diaplikasikan pada cell yang memiliki
dua kompartemen yang dihubungkan melalui membran penukar ion, seperti
Nafion. Fuel, yang disebut sacrificial agent, dapat ditambahkan ke dalam sistem
yang dapat menahan hole yang terfotogenerasi. Konsumsi hole meningkatkan
jumlah elektron bebas yang terfotogenerasi sehingga membuat potensial anoda
lebih elektronegatif.

2.8.  Produksi Hidrogen dari Gliserol dan Air Melalui Reaksi Fotokatalisis

Seperti yang telah disebutkan pada subbab sebelumnya, kendala terbesar
dalam reaksi water splitting adalah terjadinya reaksi rekombinasi elektron dan
hole, sehingga hanya 10% elektron tereksitasi yang dapat ke permukaan Kkatalis,
sedangkan 90% sisanya mengalami rekombinasi dengan hole. Adanya sacrificial
molecules dalam reaksi fotokatalisis akan meningkatkan produksi hidrogen.
Sacrificial molecules atau sacrificial agent ini akan bereaksi dengan hole pada

pita valensi secara irreversibel untuk mencegah terjadinya reaksi rekombinasi.
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Dalam strategi ini, gliserol dapat menjadi penghubung dalam mengatasi masalah
melimpah dan tidak efektifnya pemanfaatan senyawa turunan biomassa dan
produksi hidrogen sebagai sumber energi terbarukan (Gombac et al., 2009).

Penelitian mengenai penggunaan gliserol sebagai pendonor elektron untuk
menggenerasi hidrogen telah banyak dilakukan. Gliserol tidak hanya dapat
meningkatkan efisiensi produksi hidrogen secara fotokatalitik, tetapi juga dapat
terdekomposisi secara efektif. Hal ini menunjukkan bahwa kehadiran gliserol
dalam sistem fotokatalisis tidak hanya berfungsi sebagai electron donor yang
menambah elektron sehingga lebih banyak lagi jumlah air yang tereduksi menjadi
hidrogen, tetapi gliserol juga berfungsi sebagai reaktan yang teroksidasi oleh hole
(mengurangi kemungkinan reaksi rekombinasi) dan menghasilkan produk
hidrogen (Daskalaki and Kondarides, 2009).

Pada temperatur 40°C, adanya gliserol turut menjadi reagen yang
meningkatkan produksi hidrogen serta mempercepat laju reaksi hingga 1 orde,
jika dibandingkan dengan reaksi water splitting biasa. Bereaksinya gliserol
menghasilkan hidrogen ini disebabkan oleh adanya gugus alkohol yang mudah
teroksidasi. Gliserol mempunyai tiga gugus alkohol sehingga gliserol dapat
bereaksi secara fotokatalitik menghasilkan hidrogen (Bahruji et al., 2010).

Sistem PEC dengan suatu sel elektrokimia yang digabungkan dengan
reaktor fotokatalitik memungkinkan terjadinya oksidasi spesi organik untuk
menggenerasi listrik. Proses ini mungkin dilakukan dengan adanya partikel TiOo,
sumber foton, dan tanpa adanya oksigen. Reaksi oksidasi umum dari suatu
substrat organik (organic), yang merupakan sacrificial agent dan reduksi ion
logam (M™%") pada larutan sesuai dengan persamaan berikut (Canterino et al.,
2009).

TiO, —“ >h* +e” (2.13)
organic+ h, ——organic’ (2.14)
V- p— Y R (2.15)
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Produk akhir oksidasi gliserol adalah air dan karbon dioksida.
Gliseraldehida, glikoaldehida, asam glikolid dan formaldehida diidentifikasi
sebagai intermediet (Li et al., 2009b). Adapun reaksi yang terjadi adalah,

hv,Pt/TiO,
CsHg05 + 3H,0 ——33C0, + 7H, (2.16)

Sesuai dengan Persaman (2.6) dan Persamaan (2.13), eksitasi TiO, dengan
energi foton akan menghasilkan elektron dan hole. Hole yang terbentuk akan
bereaksi dengan air membentuk radikal hidroksil, yang merupakan oksidator yang
sangat kuat, serta ion hidrogen. lon hidrogen tersebut akan direduksi oleh elektron
menjadi gas hidrogen. Gliserol memiliki tiga gugus fungsi alkohol. Mekanisme
yang mungkin untuk dapat menjelaskan reaktivitas alkohol setelah diiradiasi TiO,
dijelaskan Canterino (2009) melalui langkah berikut.

H H H
| +h +n
R (00 —"RF € 0OH i 5 o e on <« >
| . g
H
H
N //_,,C:
- R— C—0—H - R—cC + H™
\H

Gambar 2.6 Mekanisme fotodegradasi senyawa dengan gugus alkohol

(Canterino et al., 2009)

2.9.  Titania Nanotubes
Selama beberapa tahun terakhir ini, nanoteknologi secara global telah
berkembang pesat. Istilah nanomaterial menunjukkan segala material ataupun

peralatan yang beroperasi pada ukuran nano. Secara umum, nanomaterial
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memiliki ukuran antara 1-100 nm (Ou and Lo, 2007). Pada sistem katalitik
heterogen, reaksi berlangsung atau sangat dekat dengan permukaan (interface)
fluida-solid. Oleh sebab itu, luas permukaan memainkan peranan yang sangat
penting dalam mendapatkan laju reaksi yang signifikan. Semakin besar luas
permukaan spesifik dari suatu fotokatalis, maka semakin banyak permukaan aktif
yang dapat mempercepat/mengarahkan terjadinya reaksi, sehingga semakin tinggi
laju reaksi, maka semakin efisien pula kinerja fotokatalisis yang dihasilkan.

Bentuk-bentuk dari nanomaterial mulai berkembang seiring dengan
perkembangan dari nanoteknologi itu sendiri. Istilah bentuk-bentuk, seperti
nanotubes, nanorod, nanowire, dan nanobelt, mulai populer sejak ditemukannya
nanokarbon. Penerapan nanoteknologi pada fotokatalis TiO, dapat meningkatkan
sifat fotokatalitiknya secara signifikan. Dalam skala nano, tidak hanya luas
permukaan partikel TiO, yang meningkat secara drastis tetapi dapat juga
menunjukkan efek-efek lain pada sifat-sifat optik dan kuantum yang dapat
meningkatkan Kinerja material tersebut. Dengan semakin kecilnya ukuran partikel
TiO, maka potensial redoks akan semakin meningkat dan mengakibatkan laju
reaksi fotokatalitik juga akan meningkat.

Nanotubes berbasis titania, atau seringkali disebut titania nanotubes (TNT)
merupakan material yang berukuran nano dan bermorfologi tube yang mempunyai
banyak aplikasi. Morfologi nanotube mempunyai specific surface area yang besar
dibanding nanopartikel. Beberapa penelitian menunjukkan bahwa sifat titania
nanotubes menjadi lebih baik dibandingkan dengan bentuk titania lainnya untuk
aplikasi dalam fotokatalisis, sensing, fotoelektrolisis, dan fotovoltaik (Mor et al.,
2006). TNT memiliki beberapa keunggulan, di antaranya (1) luas permukaan
spesifik yang tinggi, (2) kemampuan menukar ion, dan (3) kemampuan
fotokatalisis menjadikannya diperhitungkan untuk banyak aplikasi (Ou and Lo,
2007).

Bentuk nanotubes pada titania dapat dibedakan menjadi dua kelompok,
yaitu arrays dan non-arrays. Kedua jenis bentuk nanotubes ini telah diproduksi
melalui beberapa metode termasuk deposisi ke dalam template alumina
nanoporous, transkripsi sol-gel menggunakan organo-gelator sebagai template,
pertumbuhan benih, dan proses hidrotermal (Mor et al., 2006). Hydrothermal
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treatment merupakan usaha yang dilakukan untuk membuat suatu substansi
menjadi Kristal dari larutan fasa cair pada suhu tinggi dan tekanan yang tinggi
yang dilangsungkan dalam autoclave (Chen and Mao, 2007). Keuntungan dari
penggunaan metode hydrothermal dibandingkan dengan metode lain adalah
kemampuan untuk membentuk fasa crystallite yang tidak stabil pada titik lebur.
Metode ini juga dapat menumbuhkan nanotubes dengan material yang
mempunyai tekanan uap yang tinggi mendekati titik leburnya. Kelemahan dari
metode ini ialah mahalnya autoclave, kebutuhan akan kualitas seeds (yang
bertumbuh menjadi kristal) yang tinggi, dan mustahilnya untuk mengamati
pertumbuhan kristal. Metode lainnya, sol gel template, menghasilkan nanotubes
dengan skala yang dapat dikontrol dengan template yang digunakan, akan tetapi
proses ini mempunyai kelemahan yaitu sulit dilakukan.

Metode pembentukan nanotubes dengan anodisasi dapat menghasilkan
nanotube arrays. Dengan digunakannya metode ini, dapt dihasilkan nanotubes
yang tersusun rapi dengan aspect ratio yang tinggi dan fisibel untuk aplikasi yang
luas. Sayangnya proses ini juga mempunyai kelemahan antara lain mempunyai
keterbatasan dalam produksi masal (Ou and Lo, 2007). Beberapa contoh

morfologi TNT non arrays dan arrays dapat dilihat pada gambar berikut.

[l R oy Vg

Gambar 2.7 Contoh hasil TEM: (a) serbuk Ti prekursor, (b) anatase TiO,
nanotubes yang telah disintesis

(Wang et al., 2008)
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Gambar 2.8 Hasil SEM TNT arrays yang ditumbuhkan pada plat titania dengan
optimasi proses anodisasi

(Nah et al., 2010)

Dari kedua gambar di atas, terlihat bahwa TNT arrays mempunyai kelebihan

dibanding dengan TNT non- arrays, yaitu:

e Morfologi TNT arrays yang seragam, rapi dan tegak lurus dengan lubang tube
terbuka pada bagian atas yang tumbuh di logam Ti akan membantu transport
electron, sehingga akan meningkatkan aktifitas fotokatalisis karena
rekombinasi elektron — hole bisa dicegah.

e Morfologi TNT arrays membuatnya mudah dalam penyerapan energi foton.

e TNT arrays dapat dengan mudah diisi dengan bahan organik/anorganik

berukuran nano untuk membentuk nanokomposit untuk beberapa aplikasi.

hv

(b)
Gambar 2.9 Perbedaan transport elektron dan penyerapan foton antara morfologi
bentuk porous film berisi nanopartikel TiO, (a), TNT arrays (b)

(El Ruby Mohamed and Rohani, 2011)
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Dari gambar di atas, terlihat bahwa morfologi TNT arrays memberikan
kemudahan dalam hal transport elektron yang bisa mencegah terjadinya
rekombinasi dan penyerapan foton yang optimal sehingga akan meningkatkan
kinerja dalam proses fotokatalisis.

2.9.1. Sintesis TiO, Nanotube Arrays

TiO, nanotube arrays dibuat dengan proses anodisasi. Anodisasi
merupakan proses oksidasi elektrokimia yang akan menghasilkan penambahan
lapisan/film diatas suatu permukaan logam. Sebagai katoda dapat digunakan
logam inert platina dan sebagai anoda digunakan logam titanium. Logam Ti akan
teranodisasi menghasilkan lapisan TiO, ketika potensial listrik dihidupkan dan
pada logam Pt akan dihasilkan gas H,. Larutan elektrolit yang digunakan adalah
yang larutan berbasis asam dan zat organik yang mengandung ion florida atau
klorida. Variabel seperti waktu, jenis dan konsentrasi larutan elektrolit, pH dan
potensial anodisasi merupakan parameter kunci terbentuknya TiO, nanotube

arrays.

Power Supply

Platinum

Titanium Cathode

Foil

F~-based
Electrolyte

Gambar 2.10 llustrasi dua elektroda sel elektrokimia untuk proses anodisasi

(El Ruby Mohamed and Rohani, 2011)

Mekanisme yang terjadi dalam proses pembentukan TNT arrays (TNTASs) adalah
sebagai berikut (Bai et al., 2008),
1. Pada anoda terjadi reaksi oksidasi Ti membentuk lapisan film TiO; (a)
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Ti> Ti*" +4¢e atau
2H,0 > 2[0] +4e +4H"
Ti +2[0] & TiO,

Reaksi keseluruhan menjadi,

Ti+2H,0> TiO, +4H +4¢ (2.17)

Logam Ti mempunyai kereaktifan yang tinggi terhadap O, sehingga

dihasilkan lapisan oksida yang stabil.

Gambar 2.11 Laju disolusi kimia di (c) tergantung pada nilai pH di (b),
disebabkan adanya reaksi di (a)

(ElI Ruby Mohamed and Rohani, 2011)

Pada katoda Pt, terjadi reaksi reduksi sehingga akan dihasilkan gas H, dengan
reaksi,

AH +4e > 2 H, (2.18)
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3. Pada awal proses anodisasi, pelarutan lapisan film TiO, dalam larutan
elektrolit yang mengandung ion F (disolusi kimia) mendominasi sehingga
mengakibatkan terbentuknya lubang kecil (b) yang bertindak sebagai nuclei

dalam pembentukan pori. Pembentukan lubang kecil ini berdasarkan reaksi,

TiO, +6F +4H" —[TiF,]* +2H,0 (2.19)
2 6 2

Pori-pori kecil yang letaknya berdekatan akan terintegrasi menjadi pori pori

besar (c).

Munculnya pori dan ruang kosong (void) di permukaan lapisan TiO, merupakan
langkah awal terbentuknya nanotube (Bai et al., 2008) dan tingkat keasaman
yang tinggi pada dasar tube membantu pori membentuk struktur tube (EI Ruby
Mohamed and Rohani, 2011) (d).
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Gambar 2.12 Skema pembentukan TiO; nanotubes arrays

(Bai et al., 2008)

2.9.2. Parameter yang Mempengaruhi Sintesis TNTAS
A Potensial anodisasi

Potensial anodisasi mempengaruhi panjang dan diameter nanotube yang
dihasilkan. Adanya electric field dissolution dapat mempercepat pertumbuhan

lubang selama tahap-tahap awal anodisasi. Lubang-lubang ini tergores dan
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membentuk pori yang lebih besar pada potensial yang lebih tinggi. Sebagai
tambahan, penambahan panjang tube juga dikarenakan adanya driving force ion
H*, F, dan O% untuk bergerak dari barrier layer pada bagian bawah tube yang
menghasilkan pori yang lebih dalam dan tube yang lebih panjang. Dengan
meningkatnya potensial, laju ion F~ dan disolusi kimia pada bagian dalam barrier
layer tube meningkat. Hal ini menyebabkan lebih banyaknya O% yang masuk dan
mengoksidasi  Ti. Kondisi ini mengganggu pembentukan self-ordering
nanotubular karena ketidakseimbangan reaksi antara disolusi kimia, disolusi
electric field dan proses oksidasi. Selain itu, lapisan anodik tadi juga dapat
menginduksi polarisasi ikatan Ti-O pada potensial yang lebih tinggi sehingga
merusak struktur tube. Akibatnya pada potensial anodisasi yang lebih tinggi, akan

diperoleh tube yang lebih pendek dan tidak teratur.

Tabel 2.2 Dimensi TNTAs yang Dianodisasi Pada Potensial yang Berbeda

Potential 1 ) Length L/ ' Average aspect

W) Surface morphology ) Diameter (nm) ratio (L/ D)

10 Nanoporous 275 - -
Non-uniform Smaller tube =50

2

24 nanotubes e Larger tube = 100 10

30 Uniform nanotubes 1000 ~85 11.8
Non-uniform Smaller tube = 70

40 55 .

M nanotubes 0 Larger tube=110 6.1

50 Non-uniform 150 Smaller tube = 40 4

nanotubes Larger tube = 100

(Lai and Sreekantan, 2011)

Pada tabel di atas, TNTAs dengan aspect ratio yang optimal diperoleh pada

potensial anodisasi 30 V, di atas 30 V dihasilkan nanotubes yang tidak seragam.

B. Keasaman

Pada pH dibawah 1, tingginya laju disolusi dan laju pertumbuhan
nanotubes dalam elektrolit encer menghasilkan nanotubes yang pendek meskipun
waktu anodisasinya lama (Gong et al., 2001). Pada pH yang tinggi diperlukan

waktu lama untuk pembentukan nanotubes karena kecepatan pembentukannya
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rendah. Akan tetapi pada pH tinggi akan dihasilkan nanotubes yang panjang

karena disolusi kimia yang rendah.

C. Waktu anodisasi

Bai (2008) melaporkan bahwa anodisasi dengan larutan elektrolit berisi
0,5 % berat HF memerlukan 30 menit untuk mendapatkan bentuk nanotubes yang
sempurna (lihat Gambar 2.13). Menurut Macak (2006) panjang tube merupakan

fungsi dari waktu anodisasi.

Gambar 2.13 TNTAs dilihat dari posisi atas dengan SEM pada 20 V dengan
waktu anodisasi yang berbeda (a) 10’ (b) 30° (¢) 60’ (d) 200’ (e) 800’ (f) 1800’

(Bai et al., 2008)
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e

= glycerol + 0.5 wt.% NH F st -

—e—1M(NH,),SO, + 0.5 Wt.% NH,F
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s
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(C) IS

Gambar 2.14 (a) Panjang tube merupakan fungsi dari waktu anodisasi (b) tampak
samping, (c) tampak atas, (d) tampak bawah

(Macak and Schmuki, 2006)

Dari gambar di atas terlihat bahwa untuk larutan elektrolit encer, panjang tube
dipengaruhi oleh waktu sampai pada kondisi tertentu, kemudian panjang yang
dihasilkan tidak bertambah. Untuk larutan elektrolit gliserol, panjang nanotubes

berkorelasi linier sampai dengan 18 jam.

D. Pengaruh jenis dan konsentrasi larutan elektrolit

Pembentukan TNTAs sangat dipengaruhi solubilitas kimia dan sifat fisika
dan kimia elektrolit. Dalam larutan yang sangat asam (pH < 1), laju pertumbuhan
nanotubes dan laju disolusi yang tinggi menghasilkan nanotubes yang pendek,
bahkan dengan waktu anodisasi yang lama. TNTAs yang lebih panjang dapat
dibentuk dalam elektronik organik polar karena rendahnya laju disolusi kimia
yang disebabkan oleh rendahnya kandungan air.

Pembentukan nanotubes yang halus dan rata dengan diameter yang lebih
kecil dan high aspect ratio dilaporkan diperoleh dari larutan fluor yang
mengandung elektrolit organik yang sangat viskos seperti gliserol dan etilen glikol
(Macak et al., 2008). Diameter nanotubes yang dihasilkan bervariasi antara 40 nm
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hingga 60 nm pada 20 V dan anodisasi selama 18 jam menghasilkan panjang
sekitar 6 um.

Viskositas elektrolit memiliki efek langsung terhadap difusi reaktan dan
produk ke dan dari permukaan titania nanotubes sehingga sangatlah penting untuk
mengontrol difusi saat sintesis TNTAs. Meskpun demikian, ada batasan di mana
viskositas memiliki dampak buruk terhadap sintesis dan pertumbuhan nanotubes.
Laju pertumbuhan rendah pada elektrolit berbasis gliserol (n = 945 cP pada 25 °C)
dan penambahan air meningkatkan laju pertumbuhan karena adanya reduksi
viskositas pada larutan elektrolit. Etilen glikol lebih tidak viskos (n = 16 cP pada
25 °C) dibandingkan dengan gliserol dan menghasilkan tahanan difusi yang
rendah. Maka, laju pertumbuhan akan lebih tinggi pada elektrolit berbasis etilen
glikol (El Ruby Mohamed and Rohani, 2011).

Isu kandungan air pada elektrolit juga dipertimbangkan untuk
mendapatkan nanotubes dengan high aspect ratio. Variasi kandungan air pada
elektrolit gliserol menggunakan 0,27 M NH,F pada potensial 20 V selama 3 jam
dilakukan Macak (2008) menunjukkan dengan berkurangnya kandungan air,

diameter tube berkurang, namun panjang tube bertambah.

Tabel 2.3 Diameter dan Panjang Tube dengan Variasi Kandungan Air pada
Anodisasi dengan Elektrolit Gliserol 0,27 M NH4F, 20 selama 3 jam

Kandungan air (%) D (nm) L (nm)

16,7 105+ 10 860 + 40
6,7 75+8 930+50
0,67 60+7 1700 =50

0 45+6 1750+ 50

(Macak et al., 2008), telah diolah kembali

Penelitian dengan variasi kandungan air juga dilakukan Mohamed (2009)
pada elektrolit gliserol dengan 0,5% massa NH4F, pH 6, 20 V selama 1,5 jam,
menunjukkan bahwa dengan meningkatnya kandungan air, diameter tube akan
semakin besar, begitu pula dengan panjang tube. Pertumbuhan panjang dan
diameter tube seiring dengan meningkatnya kandungan air mencapai nilai

optimum pada 50% kandungan air. Fenomena ini, menurut Mohamed, disebabkan
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adanya reaksi bersaing antara pertumbuhan di bagian bawah tube dan disolusi
kimia pada permukaan atas tube. Adanya perbedaan hasil antara peneliti-peneliti
sebelumnya menunjukkan bahwa tinjauan mengenai pengaruh kandungan air

terhadap diameter dan panjang tube masih perlu dilakukan.

E. Pengadukan elektrolit

Anodisasi Ti dengan larutan elektrolit kental seperti etilen glikol dan
gliserol dilaporkan menghasilkan nanotube lebih panjang dibanding dengan
larutan encer, akan tetapi membutuhkan waktu yang lama (Macak and Schmuki,
2006). Pengadukan magnetik dan ultrasonik dapat memperpendek waktu
anodisasi (Mohapatra et al., 2007). Proses pengadukan dengan bantuan ultrasonik
akan meningkatkan aliran masa melalui permukaan nanotubes (meningkatkan
mobilitas ion dalam larutan elektrolit) sehingga akan meningkatkan kecepatan
pembentukan nanotubes. Kualitas nanotubes yang lebih bagus juga akan
dihasilkan melalui pengadukn ultrasonik karena transfer masa dalam proses
tersebut seragam. Anodisasi dengan larutan elektrolit HsPO4/NaF dengan bantuan
ultrasonik dapat mengurangi waktu lebih dari 50% dibanding pengadukan dengan
magnetik stirer dengan hasil nanotubes yang lebih panjang, kompak (berdempetan
satu dengan yang lain) dan teratur (Mohapatra et al., 2007).

F. Suhu

Seperti yang telah dijelaskan, disolusi titania dalam elektrolit fluor
memainkan peranan penting dalam pembentukan TNTAs. Wet chemical etching
dalam proses ini bergantung terhadap suhu, di mana laju etch merupakan fungsi
eksponensial dari suhu. Kelarutan produk dalam ion pada elektrolit apa pun juga
merupakan fungsi suhu. Etching oleh ion fluor dan disolusi akan menjadi lebih
lemah pada suhu yang lebih rendah, sehingga menyebabkan pertumbuhan panjang
dan tebal tube yang lebih besar. Pengaruh suhu terhadap diameter dan panjang
tube dapat dilihat pada tabel berikut.
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Tabel 2.4 Ketebalan Dinding Rata-rata dan Panjang Tube pada Anodisasi Titania
10 V dengan Suhu yang Berbeda-beda

Suhu anodisasi Ketebalan dinding Panjang tube

(nm) (nm)
5°C 34 224
25°C 24 176
35°C 135 156
50 °C 9 120

(Mor et al., 2004)

2.10. Pemberian Dopan Non-Logam

Elektron dalam pita valensi tereksitasi ke pita konduksi ketika menyerap
foton dengan energi yang sama atau lebih besar dari energi band gap (Eg). Tepi
pita valensi maksimum titania terutama berasal dari orbital 2p oksigen dan tepi
pita konduksi minimum berasal dari orbital 3d titania. Transisi elektron dari
orbital 2p atau 3p dopan ke orbital 3d titania secara umum menghasilkan
modifikasi dalam properti optik (Chen and Mao, 2007). Asahi (2001) menghitung
densities of states (DOSs) dari dopan pengganti N, C, F, P dan S untuk O dalam
anatase TiO, dan menemukan bahwa ketika orbital p dari N bercampur dengan
orbital 2p dari O dalam dopan pengganti N, tepi pita valensi bergeser ke atas
sehingga mempersempit band gap TiO,. Perhitungan DOSs yang dilakukan Asahi
menunjukkan bahwa subsitusi dopan N terhadap O paling efektif di antara dopan
non logam lainnya karena orbital p menempati tepi atas pita valensi maksimum
TiO, dan berkontribusi dalam mempersempit band gap tanpa meningkatkan
rekombinasi.

Selain nitrogen, pemberian dopan C pada TiO, ternyata juga menunjukkan
aktifitas yang baik terhadap sinar tampak. Yang menarik dari penyusupan karbon
ke dalam TiO, adalah pembuatan TNTAs dalam elektrolit organik seperti etilen
glikol membantu penyusupan dopan karena etilen glikol yang tereduksi akan
memberikan atom karbonnya untuk didopankan ke TNTAs (Mohapatra et al.,
2007). Adanya dopan C dalam TiO, menyebabkan modifikasi band gap hingga
2,2 eV sehingga aktifitas katalis di bawah sinar tampak meningkat pesat.
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2.11. Karakterisasi Katalis

Karakterisasi katalis bertujuan mengetahui data-data spesifik katalis. Data-
data ini digunakan untuk menganalisis karakteristik TiO,. Karakterisasi katalis
yang digunakan pada penelitian ini adalah XRD, SEM-EDS, dan UV-Vis DRS.
Karakterisasi ini dilakukan dengan tujuan untuk menghitung ukuran pori katalis
dan luas permukaannya, menentukan struktur, komposisi dan ukuran Kkristal
katalis, analisis morfologi, ukuran partikel, dan mengukur daya absorbsi katalis

terhadap sinar terang dan menghitung band gap energi fotokatalis.

2.11.1. Karakterisasi XRD (X —ray Diffraction)

Tujuan dari karakterisasi XRD adalah menganalisis struktur kristal, rasio
fasa anatase dan rutile serta ukuran partikel setiap fasa. Prinsip kerja dari XRD
adalah difraksi sinar X oleh adanya hubungan fasa tertentu antara dua gelombang
atau lebih. Ketika sinar X jatuh pada kristal, terjadi hamburan ke segala arah.
Hamburan ini bersifat koheren yang saling menguatkan atau saling melemahkan.
Menurut Bragg, di dalam kristal terdapat atom-atom yang dapat membentuk
susunan bidang datar. Masing-masing bidang datar memiliki jarak karakteristik
antara bidang-bidang komponennya yang disebut bidang Bragg. Data yang
diperoleh dari karakterisasi XRD adalah harga intensitas dan panjang celah pada

sudut 2 6 tertentu. Menurut Hukum Bragg,

ni=2dsiné@ (2.20)

dengan,

A = panjang gelombang berkas sinar X yang tergantung dari tabung anoda

dari generator penghasil sinar X yang digunakan ( A)

n = bilangan bulat yang menyatakan fasa pada fraksi menghasilkan terang.

d = jarak antara atomic layers pada kristal ( A)

6 = sudut difraksi (sudut pengukuran dalam derajat)

Setiap senyawa memiliki harga d dan intensitas yang berbeda dan spesifik.

Berdasarkan sifat tersebut, XRD dapat menguji suatu zat secara kualitatif untuk
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mengetahui struktur dari film katalis TiO, dengan mencocokkan pola intensitas
sampel dengan pola intensitas standar yang ada. Persentase fasa rutile pada
sampel dapat diestimasikan dari intensitas peak hasil XRD dengan Persamaan

2.21 (Suryanarayana and Norton, 1998),

-1
“ [1+ o.slAj
le (2.21)

dengan,
X

I dan Ig

fraksi berat rutile dalam serbuk katalis

intensitas X-ray dari puncak anatase dan rutile (a.u.)

Ukuran kristal dapat ditentukan dari persamaan Scherre,

094
(ﬂ COS@) (2.22)
dengan,

L = ukuran kristal

A = panjang gelombang radiasi sinar X-ray yang digunakan (A)
B = pelebaran garis saat intensitas setengah maksimum (FWHM dalam
radian)

0 = sudut puncak (dalam satuan derajat)

2.11.2. Karakterisasi UV-Vis DRS (Diffuse Reflectance Spectroscopy)

Penentuan nilai energi celah fotokatalis dilakukan dengan menggunakan
spektrofotometer yang dilengkapi dengan sphere yang terintegrasi dengan
menggunakan Persamaan 2.23 (Tauc et al., 1966),

FRy LR K

2R S (2.23)
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dengan,
F (R) = faktor kubelka-Munk
k = koefisien absorbsi molar
S = koefisien scattering
R = nilai reflektan yang diukur

Hubungan F dengan energi foton diketahui melalui Persamaan 2.24,

F(R) = A(hv—Eg)""? (2.24)
dengan,

A

Eg

m

konstanta proporsional

energy gap (energi celah)

1 (untuk transisi langsung yang diperbolehkan)

Dengan membuat plot antara F(R) terhadap hv dan ekstrapolarsi daerah liniernya,
maka dapat ditentukan nilai hv pad F(R) = 0 yang merupakan nilai energi celah

dari spasi pengabsorbsi.

2.11.3. Karakterisasi SEM (Scanning Electron Microscope)

SEM berguna untuk mengetahui morfologi, porositas serta ketebalan suatu
spesimen. Prinsip dasar proses ini adalah dengan menembakkan elektron ke
permukaan spesimen yang ingin dianalisis. Penembakan elektron tersebut
menghasilkan sinyal berupa transmisi elektron yang akan memberikan kondisi
gambar dari daerah spesimen yang ditembakkan.

Bentuk transmisi elektron tersebut ada yang menyebar sehingga mampu
menampilkan gambar yang terang. Ada juga transmisi elektron yang
penyebarannya tidak elastis (elektron difraksi) sehingga menghasilkan gambar
yang gelap. Untuk transmisi elektron yang penyebarannya tidak elastis masih
dapat dimanfaatkan untuk menghasilkan gambar dengan menggunakan alat
tambahan berupa electron spectrometer yang digunakan untuk membuat
gambaran energi dan spektra elektron. Prinsip kerja dari SEM hingga

menghasilkan gambar dapat dijelaskan sebagai berikut:
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1. Elektron ditembakkan dan difokuskan pada spesimen dengan menggunakan
dua lensa kondensasi dan lensa objektif.

2. Hasil tembakan tersebut kemudian dipindai dengan menggunakan dua kawat
scanning dan transmisi elektron, lalu kemudian direkam dengan menggunakan
dua rekorder yang terpisah dengan masing-masing rekorder memiliki fungsi:

- Rekorder utama mengumpulkan transmitan yang menyebar dan transmitan
yang penyebarannya tidak elastis pada sudut rendah.

- Rekorder kedua merupakan rekorder annular untuk melewatkan elektron
yang tidak menyebar dan mengumpulkan elektron difraksi.

3. Gambar secara simultan akan terbentuk dari masing-masing posisi
penembakan pada spesimen berdasarkan transmitan elektron yang direkam
masing-masing rekorder sesuai dengan kawat scanning pada kolom. Gambar
tersebut selanjutnya ditampilkan pada dua tabung perekam cathode-ray.

Setelah gambar terbentuk, penjelasan gambar akan diberikan oleh CRT screen

area terhadap area yang dipindai jika terdapat spesimen didalamnya.
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BAB 3
METODE PENELITIAN

3.1. Diagram Penelitian Keseluruhan
Diagram alir penelitian untuk memproduksi hidrogen dan listrik secara

fotoelektrokatalisis dalam penelitian ini adalah sebagai berikut.

Preparasi alat dan
bahan

v

Sintesis fotokatalis nanotubes
Ti0,-C dengan proses anodisasi

v v
Karakterisasi XRD, SEM- Uji produktivitas fotokatalis dalam
EDS, dan UV-Vis DRS. memproduksi hidrogen dan listrik

dari gliserol dalam PEC

A 4

A 4

Output: Output:
data hasil data uji
karakterisasi produktivitas
v

Pengolahan data uji

Pengolahan data '
produktivitas

karakterisasi

v

y

Analisis dan
kesimpulan

Gambar 3.1 Diagram alir penelitian keseluruhan
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Alat dan Bahan Penelitian
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Alat dan bahan yang digunakan pada penelitian ini adalah sebagai berikut.

Tabel 3.1 Alat dan Bahan yang Digunakan Pada Penelitian

Kegiatan Alat Bahan
Sintesis 1. Beaker glass 100 ml, 250 ml 1. Titanium foil
fotokatalis 2. Gelas ukur (99,6%, ketebalan
3. Kaca arloji 0,3 mm)
4. Spatula 2. Elektroda platina
5. Pipet tetes 3. Akuades
6. Magnetic strirrer 4. NH4F
7. DC Power Supply ESCORT 5. Gliserol
6030SD LI
8. Amplas 1500 cc 7. HNO;
Uji kinerja LPPEC 1. Fotokatalis TiO,
fotokatalis 2. Buret 50 ml 2. NaOH
3. Beaker glass 250 ml 3. H;SO4
4. Nafion NR117, DuPont 4. Gliserol
5. Lampu merkuri PHILIPS HPL-N 5. Akuades
250 W 6. Kertas pH
6. Magnetic strirrer 7. Argon
7. Gas chromatography Shimadzu
C-R6A Chromatopac
8. Syringe 1 ml
9. LEDlamp 15V
10. Multimeter
Karakterisasi 1. JEOL-6390A Analytical -
fotokatalis Scanning Electron Microscope
dan JEOL EDS
2. Shimadzu XRD 7000 XRAY
DIFFRACTOMETER
3. UV-Vis Spectrophotometer

Shimadzu 2450
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3.3.  Prosedur Penelitian
3.3.1. Sintesis Katalis

Sintesis fotokatalis dilakukan dengan metode anodisasi dengan merujuk
beberapa penelitian yang telah ada (Mohapatra et al., 2007; Raja et al., 2007,
Macak et al., 2008; EI Ruby Mohamed and Rohani, 2009; Palmas et al., 2012).
Logam titanium (99,6%, ketebalan 0,3 mm) yang digunakan berukuran 2 cm x 3
cm untuk uji karakterisasi dan 3,5 cm x 4,5 cm untuk uji kinerja katalis, masing-
masing mengalami pre-treatment sebagai berikut.

1. Memperhalus permukaan titanium dengan amplas (1500 cc), kemudian dicuci
dengan sabun hingga bersih.

2. Melakukan chemical polishing dengan larutan HF, HNO3; dan H,O dengan
perbandingan volume masing-masing 1 : 3 : 6, selama 2 menit.

3. Membersihkan titanium dengan akuades dan mengeringkannya.

Elektrolit yang digunakan dalam penelitian ini adalah gliserol dengan
kandungan air 1,2% volume yang diperoleh dari PT. Brataco. Dilakukan variasi
komposisi NH4F dalam elektrolit, yaitu 0,5 % massa dan 0,8% massa. Pada tiap-
tiap komposisi NH,F tersebut kandungan air dalam elektrolit divariasikan sebesar
5 %, 10 %, 25 % dan 50 % volume. Pencampuran elektrolit dilakukan dengan
bantuan magnetic stirrer selama 1 jam.

Dua elektroda digunakan dalam anodisasi seperti yang ditampilkan pada
Gambar 3.2. Elektroda platina (Pt) dengan ketebalan 1 mm digunakan sebagai
katoda, sementara titanium yang telah diberi perlakuan sebelumnya digunakan
sebagai anoda. Jarak antara kedua elektroda dipertahankan sebesar 3,5 cm dalam
semua eksperimen. Anodisasi dilakukan dalam beaker glass 100 ml yang berisi
larutan elektrolit sebanyak 60 ml dan diaduk dengan magnetic stirrer dengan
kecepatan pengadukan yang konstan. Sumber arus berasal dari DC Power Supply
ESCORT 6030SD. Waktu anodisasi dipilih selama 2 jam dan potensial anodisasi
sebesar 30 V berdasarkan pertimbangan kondisi optimum terbentuknya nanotubes
(El Ruby Mohamed and Rohani, 2011; Lai and Sreekantan, 2011).
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Keterangan:

. Anoda (Ti)
Katoda (Pt)
Elektrolit
Magnetic stirrer
Power supply

a
—
D O 0O T D

=

Gambar 3.2 Skema anodisasi Ti dengan katoda Pt

Lapisan film yang terbentuk dibilas dengan akuades, dikeringkan dan
dipanaskan pada suhu 500 °C selama 3 jam dengan cooling rate 8 °C/menit.
Titania nanotubes hasil anodisasi dipanaskan dalam fixed bed reactor yang dialiri
campuran 10% gas H, dan sisanya argon , pada suhu 500 °C selama 3 jam untuk
memberikan dopan C. Diagram alir dari proses anodisasi ini dapat dilihat pada
Gambar 3.3.
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A

v

Memperhalus permukaan
titanium dengan amplas
1500 cc

v

Melakukan chemical
polishing dengan larutan
HF, HNO3 dan H,O
selama 2 menit

A 4

v
Membilas titanium dengan
akuades iy
7 Mempersiapkan
- N peralatan dan elektroda
Mengeringkan titanium untuk proses anodisasi
v Y

Mempersiapkan gliserol
dalam elektrolit NH4F

A

Melakukan proses
anodisasi (30 V, 2 jam)

v

Memanaskan fotokatalis
yang terbentuk pada suhu
500 °C selama 3 jam

Variasi kondisi
anodisasi

Ya

Uji kinerja fotokatalis

Gambar 3.3 Diagram alir sintesis fotokatalis
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3.3.2. Karakterisasi Katalis
Tahapan ini bertujuan untuk mengetahui sifat fisik dan kimia dari material
yang telah dipreparasi. Data hasil karakterisasi katalis digunakan sebagai
parameter keberhasilan sintesis fotokatalis dan sebagai bahan optimasi fotokatalis.
Karakterisasi terdiri dari:
1. XRD untuk menentukan struktur dan komposisi kristal katalis.
2. SEM-EDS untuk analisis morfologi permukaan katalis dan ukuran partikel
serta komposisi dopan dalam fotokatalis.
3. UV-Vis DRS untuk mengetahui daya absorbsi katalis dan menghitung

energi band fotokatalis.

3.3.3. Uji Kinerja Fotokatalis

Kinerja fotokatalis diukur dari keaktifan memproduksi hidrogen di bawah
sinar tampak dengan sacrificial agent berupa gliserol. Reaktor yang digunakan
dalam uji kinerja fotokatalis berupa photoelectrochemical cell (PEC). Dua jenis
PEC digunakan dalam penelitian ini, yaitu PEC 1 kompartemen dengan external
bias dan PEC 2 kompartemen yang berbentuk H, dengan fotokatalis TiO, sebagai
anoda dan platina sebagai katoda yang dipisahkan oleh membran penukar ion,
Nafion NR117, DuPont, dengan chemical bias. Kompartemen fotoanoda berada
dalam kotak uji yang dilengkapi magnetic stirrer dan lampu merkuri PHILIPS
HPL-N 250 W sebagai sumber foton. Lampu yang digunakan dalam penelitian ini
mengeluarkan gelombang cahaya yang berupa campuran antara sinar UV dan
sinar tampak. Berdasarkan perhitungan yang dilakukan Valentina (2011) pada
jenis lampu yang sama, diperoleh bahwa lampu merkuri yang digunakan terdiri
dari 17,25 % sinar UV dan 82,75 % sinar tampak. Meskipun masih mengandung
sinar UV lebih dari 10 %, komposisi sinar tampak pada lampu ini tetap dominan.
Kompartemen yang berisi elektroda dihubungkan dengan buret 50 ml sebagai

kolektor gas.
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Gambar 3.4 llustrasi rangkaian PEC 1 kompartemen untuk uji kinerja fotokatalis

Pada PEC 1 kompartemen fotoanoda TiO, nanotubes dan katoda Pt berada
dalam satu sel dengan elektrolit tertentu. Sistem PEC 1 kompartemen yang
digunakan dalam penelitian ini menggunakan elektrolit dengan daya hantar paling
kecil, yaitu air dengan kandungan gliserol sebesar 10 % sebagai model limbah
senyawa turunan biomassa. Digunakan external bias sebesar 0,5 V sebagai
estimasi representatif nilai beda potensial awal yang dihasilkan dari sistem PEC 2

kompartemen karena adanya chemical bias.
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Gambar 3.5 llustrasi rangkaian PEC untuk uji kinerja fotokatalis

Pada PEC 2 kompartemen, chemical bias yang menjadi driving force
mengalirnya elektron dari anoda ke katoda. Kompartemen sel fotoanoda berisi
larutan elektrolit basa, 1 M NaOH, dan kompartemen sel katoda berisi larutan
elektrolit asam, 1 M H,SO,;. 10 % volume gliserol ditambahkan ke dalam
kompartemen sel fotoanoda sebagai fuel atau sacrificial agent. pH kedua
kompartemen diukur sebelum dan setelah pengujian dilakukan.

Tidak ada variasi daya pada lampu merkuri yang digunakan. Intensitas
lampu diukur pada dua bagian, yaitu pada bagian depan kompartemen sel
fotoanoda yang langsung berhadapan dengan lampu dan bagian belakang sel yang

menjauhi lampu, nilai intensitas cahaya yang terukur masing-masing adalah 10
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UWs cm? dan 1 pWs cm™. Perubahan suhu selama reaksi berlangsung akan
diukur dengan termokopel.

Sebelum reaksi berlangsung dilakukan uji kebocoran reaktor dan purging
dengan mengalirkan gas argon bertekanan rendah selama 30 menit pada PEC 1
kompartemen dan masing-masing 10 menit pada PEC 2 kompartemen.
Selanjutnya saat pengujian berlangsung gas yang terkumpul di buret akan diuji
komposisinya dengan menggunakan gas chromatography Shimadzu C-R6A

Chromatopac.

3.4.  Variabel Penelitian
Dalam penelitian ini beberapa parameter pendukung keberhasilan

terbentuknya nanotubes dan hidrogen dijadikan variabel kontrol dengan merujuk

pada beberapa penelitian (Macak and Schmuki, 2006; Mohapatra et al., 2007,

Macak et al., 2008; Antoniadou and Lianos, 2009; Afrozi, 2010; Anny, 2010; El

Ruby Mohamed and Rohani, 2011; Lai and Sreekantan, 2011). Variabel kontrol

tersebut antara lain:

1. Pre-treatment titanium dengan chemical polishing menggunakan larutan HF,
HNO3 dan H,O dengan perbandingan volume 1 : 3 : 6.

2. Potensial anodisasi sebesar 30 V.

3. Pengadukan elektrolit organik selama 2 jam dengan magnetic stirrer
berkecepatan konstan saat anodisasi.

4. Post-treatment katalis hasil anodisasi melalui pembilasan dengan akuades dan
pengeringan katalis dengan udara.

5. Kalsinasi katalis selama 3 jam pada suhu 500 °C dengan cooling rate 8
°C/menit.

6. Komposisi gliserol dalam elektrolit untuk pengujian kinerja fotokatalis sebesar
10 % volume sebagai representatif limbah industri biodiesel.
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Variabel yang terkait dalam penelitian ini adalah:

Tabel 3.2 Variabel yang Terkait dalam Penelitian

Varibel Bebas

Variabel Terikat

Parameter Nilai
Konsentrasi NH;F 1. 05% massa 1. Diameter, tebal dinding dan
dalam elektrolit 2. 0,8 % massa panjang tube

Kandungan air dalam 1. 5% volume 1. Diameter, tebal dan panjang
elektrolit organik 2. 10 % volume tube
3. 25%volume 2. Jumlah mol hidrogen yang
4. 50 % volume dihasilkan
Jenis fotoanoda 1. TiO, Jumlah  mol hidrogen yang
nanopartikel dihasilkan
2. TiO, nanotube
arrays
3. C-TiO,
nanotube
arrays

3.5.  Teknik Pengolahan dan Analisis Data
Beberapa metode pengolahan dan analisis data yang digunakan disajikan
pada Tabel 3.3, yang memuat berbagai jenis teknik pengambilan data, tujuan, data

yang akan diperoleh dan cara mengolah data tersebut.
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Tabel 3.3 Teknik Pengolahan dan Analisis Data

Teknik Pengambilan

Data Tujuan Data Teknik Pengolahan Data
SEM-EDS Mengetahui morfologi permukaan 1. Hasil SEM katalis 1. Hasil SEM menunjukkan diameter, tebal dan panjang
dan komposisi suatu spesimen nanotubes dengan tube.
berbagai 2. Grafik dari analisis kualitatif EDS digunakan untuk
perbesaran. mengetahui persentase unsur-unsur yang terkandung
2. Grafik analisis dalam sampel.
kualitatif EDS.
XRD (X —ray Menganalisis struktur Kristal, Harga intensitas dan Fasa rutile dan anatase dihitung dengan Persamaan (2.21),
Diffraction) menentukan rasio fasa anatase dan  panjang celah pada ukuran kristal dihitung dengan Persamaan (2.22).
rutile serta ukuran partikel setiap sudut 2 0 tertentu
fasa tersebut
UV-Vis DRS (Diffuse Penentuan nilai energi celah Reflektansi dan Dengan membuat plot antara F(R) pada Persamaan (2.23)
Reflectance fotokatalis panjang gelombang dan (2.24) terhadap hv dan ekstrapolarsi daerah liniernya,
Spectroscopy) maka dapat ditentukan nilai hv pada F(R) = 0 yang
merupakan nilai energi celah dari spesi pengabsorbsi.
Gas Chromatography Konsentrasi hidrogen Avrea, suhu saat Membuat kurva kalibrasi terlebih dahulu, kemudian mol
(GC) analisis, waktu. hidrogen yang terbentuk dihitung (detail perhitungan lihat
Lampiran A).
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BAB 4
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1.  Sintesis dan Karakterisasi Katalis

Reaksi yang terjadi pada anoda adalah pembentukan lapisan TiO»,
dikarenakan kereaktifan logam Ti yang sangat tinggi terhadap O,, dengan reaksi
keseluruhan (Bai et al., 2008),

Ti+2H,0 > TiO, +4H ' +4 ¢ (4.1)

Pada Gambar 4.1, di awal anodisasi terjadi penurunan arus yang cukup
signifikan. Terbentuknya lapisan oksida TiO, dari reaksi elektrokimia (Persamaan
4.1) menyebabkan turunnya potensial antara titanium dan elektrolit. Adanya
kandungan air dalam elektrolit menyebabkan migrasi ion O, ke interfasa Ti/TiO;
yang menyebabkan terbentuknya lapisan batas (daerah I) (Roy et al., 2011).

Pada daerah I, terjadi peningkatan arus. Menurut Lai (2011), medan
listrik yang tinggi di seluruh lapisan tipis akan menyebabkan disolusi medan
listrik. Hal ini disertai dengan rusaknya lapisan pasif. Lubang-lubang kecil
terbentuk di permukaan oksida karena polarisasi ikatan Ti-O yang dibantu oleh
adanya medan listrik. Lubang kecil ini berkembang menjadi pori dengan ukuran
dan kedalaman tertentu ketika bereaksi dengan ion F menjadi ion kompleks
[TiFe]* seperti pada Persamaan 4.2. Reaksi kimia ini oleh F (chemical etching)
ini meningkatkan densitas arus seperti yang ditandai pada daerah II.

TiO, +6F~ +4H" —[TiF,]* +2H,0 (4.2)

Pada daerah I1ll, kesetimbangan dipertahankan seiring dengan
meningkatnya waktu anodisasi sementara arus sedikit berkurang karena
perubahan kedalaman pori pada lubang yang terbentuk. Pertumbuhan pori

menurut Roy (2011) merupakan hasil kompetisi antara pembentukan oksida
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secara elektrokimia dan disolusi kimia oleh ion F. Akibatnya, struktur nanotubes

akan tumbuh ke atas.

0.050
0.045
0.040
0.035
0.030
0.025
0.020
0.015

0.010 I
0.005 9 ®

j (Acm?)

0 50 100 150 200 250 300 350 400
t(s)

Gambar 4.1 Pengamatan pola arus (j) yang terekam pada anodisasi dengan
elektrolit gliserol 25 % kandungan air, 5 % massa NH4F, 30 VV

4.1.1. Pengaruh Kandungan Air dan Konsentrasi NH,F terhadap Morfologi

TiO, Nanotubes

Ada beberapa parameter yang mempengaruhi morfologi TiO, nanotube
arrays. Pembentukan TiO, nanotube arrays sangat dipengaruhi oleh jenis dan
konsentrasi larutan elektrolit. Viskositas memiliki efek langsung terhadap difusi
reaktan dan produk ke dan dari permukaan titania nanotubes sehingga sangatlah
penting untuk mengontrol difusi saat sintesis TNTAs (EI Ruby Mohamed and
Rohani, 2011). Pengontrolan pertumbuhan nanotubes melalui viskositas
dilakukan dengan penambahan senyawa organik pada elektrolit, yang dalam hal
ini ditambahkan gliserol (n = 945 cP pada 25 °C). Penggunaan elektrolit berbasis
senyawa organik dapat menghasilkan nanotubes yang berdiameter lebih kecil dan
memiliki aspect ratio yang lebih besar (Raja et al., 2007). Meskpun demikian, ada
batasan di mana viskositas memiliki dampak buruk terhadap sintesis dan

pertumbuhan nanotubes.
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Dengan adanya elektrolit berbasis organik dalam sintesis titania nanotube
arrays, jumlah kandungan air yang terkandung dalam elektrolit merupakan faktor
penting yang mempengaruhi morfologi nanotubes yang dihasilkan. Beberapa
peneliti (Raja et al., 2007; Macak et al., 2008; ElI Ruby Mohamed and Rohani,
2009) telah menginvestigasi pengaruh kandungan air terhadap morfologi
nanotubes. Tanpa adanya air dalam elektrolit, proses anodisasi akan kekurangan
ion H" dan besarnya viskositas dalam larutan hanya akan menyebabkan
terbentuknya lapisan TiO; saja.

Selain kandungan air, konsentrasi F- dalam elektrolit juga berpengaruh
terhadap morfologi nanotubes (Macak et al., 2008; EI Ruby Mohamed and
Rohani, 2011). Tanpa adanya ion F, disolusi kimia yang menyebabkan
terbentuknya pori tidak terjadi, sementara konsentrasi F- yang tinggi dapat
menghasilkan struktur nanotubes yang tidak homogen di sepanjang permukaan Ti
(Macak et al., 2008).

Fokus penelitian ini adalah menentukan kondisi optimum dan
membandingkan pengaruh kandungan air dan konsentrasi F terhadap morfologi
nanotubes yang dihasilkan. Anodisasi dilakukan dengan potensial 30 V selama 2
jam pada kecepatan pengadukan menggunakan magnetic stirrer yang dijaga
konstan. Variasi kandungan air dalam penelitian ini adalah 5 %, 10 %, 25 %, dan
50 % volume, dan variasi konsentrasi NH,F dalam elektrolit adalah 0,5 % dan 0,8
% massa.

Pada variasi kandungan air yang terkandung dalam elektrolit gliserol,
puncak arus juga ditemui di awal anodisasi, meskipun nilainya tidak sama. Nilai
arus di awal anodisasi ini tergantung seberapa besar sweeping rate, yang konsisten
terhadap perbedaan besarnya driving pada transport ion selama sweeping (Macak
et al., 2008).
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Gambar 4.2 Pengamatan pola arus (j) saat anodisasi dengan variasi kandungan
air 10 %, 25 %, 50 %, pada 5 % massa NH;F

Gambar 4.3 menunjukkan dengan konsentrasi NH4F yang lebih tinggi
(0,8 % massa), densitas arus yang dihasilkan selama anodisasi juga semakin besar.
Pada konsentrasi NH,F yang lebih besar, penurunan arus terjadi lebih cepat untuk
mencapai daerah |1, dimana terjadi kenaikan arus. Cepat terbentuknya daerah 11
ini memperlihatkan peran F di dalam terbentuknya pori. Jika dibandingkan
dengan pola arus pada konsentrasi 0,5 % massa NH4F dengan kandungan air yang
sama (10 %), terlihat bahwa arus awal yang dihasilkan pada saat anodisasi
berlangsung lebih tinggi pada konsentrasi NH4F 0,8 %. Dapat diprediksi diameter
nanotubes yang dihasilkan pada konsentrasi NH;F yang lebih tinggi, lebih besar

pada kandungan air yang sama.
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Gambar 4.3 Pengamatan pola arus saat anodisasi dengan variasi konsentrasi
NH4F: 0,5 dan 0,8 % massa dalam elektrolit gliserol 10 % kandungan air

Penambahan air ternyata penting dalam membentuk struktur nanotubular.
Gambar 4.4 memperlihatkan hasil SEM TiO, nanotubes dengan variasi

kandungan air pada elektrolit.
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Gambar 4.4 Hasil SEM TNTAs dari 0,5 % massa NH4F dengan kandungan air

(@) 5%, (b) 10 %, (c) 25 %, (d) 50 % volume, dan pada 0,8 % massa NH4F
dengan kandungan air (e) 10 %, (f) 25 %, (g) 50 %
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Tabel 4.1 Efek kandungan air dan konsentrasi NH4F terhadap morfologi TNTAS

Kandungan  ID?(nm)  Tebal dinding® (nm) Keterangan
air (%) 05%° 08%"  05%" 0,8 %" 0,5 %° 0,8 %°
5 27 - 20 - seragam seragam
10 38 41 18 28 seragam seragam
25 103 80 24 30 seragam seragam
50 71 68 28 30 tidak seragam tidak seragam

4D (inner diameter) dan tebal dinding rata-rata
0,5 % massa dan 0,8 % massa NH4F

Peningkatan kandungan air pada elektrolit dari 5 % hingga 25 % volume
menyebabkan terbentuknya tubes yang berdiameter lebih besar. Pada kandungan
air 50 %, diameter tubes berkurang. Meningkatnya diameter dalam kandungan air
dari 5 hingga 25 % terjadi karena adanya kompetisi antara pertumbuhan tubes
pada bagian bawah dan disolusi kimia di bagian atas nanotubes. Kedua proses ini,
menurut EI Ruby Mohamed (2009) dipengaruhi oleh viskositas elektrolit dan laju
difusi ion.

Pada kandungan air yang rendah, viskositas menjadi begitu tinggi,
akibatnya terjadi gradien konsentrasi H" pada bagian bawah dan atas nanotubes.
Konsentrasi H" yang lebih tinggi pada bagian bawah meningkatkan laju oksidasi,
sementara konsentrasi H* yang rendah pada bagian atas mengurangi laju disolusi
pada dinding nanotubes. Pada saat yang bersamaan, laju difusi [TiFe]*> menjadi
terbatas. Gradien pH menjadi berkurang dengan meningkatnya kandungan air
dalam elektrolit gliserol yang menyebabkan terbentuknya diameter nanotubes
yang lebih besar. Kompetisi antara dua proses tersebut mencapai nilai optimum
pada kandungan air 25 % volume.

Jika dikaitkan dengan pembacaan pola arus selama proses anodisasi
(Gambar 4.2), terlihat bahwa pola arus yang dihasilkan pada saat sintesis katalis
dengan kandungan air yang berbeda sama, hanya saja nilainya berbeda. Arus yang
dihasilkan pada anodisasi katalis dengan kandungan air 25 % paling besar, diikuti
arus yang dihasilkan pada anodisasi dengan kandungan air 50 % dan terakhir 10
%. Hal ini menunjukkan bahwa kandungan air berkontribusi cukup besar untuk

menyebabkan terjadinya disolusi kimia, yang dalam penelitian ini optimal pada
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elektrolit dengan kandungan air 25 %, yang sesuai dengan hasil SEM dimana
pada kondisi ini diperoleh nanotubes dengan diameter 103 nm (pada 0,5 % massa
NH4F).

Fenomena yang serupa terjadi pada konsentrasi NH4F sebesar 8 % massa.
Pada hasil SEM di Gambar 4.4, terlihat bahwa pada konsentrasi F* yang lebih
besar pun, peningkatan kandungan air dalam elektrolit akan menghasilkan
diameter yang lebih besar dan mencapai nilai optimal pada kandungan air sebesar
25 % volume.

Hasil SEM memperlihatkan bahwa diameter tube tidak mengalami
perubahan signifikan dengan meningkatnya kosentrasi F~ pada kondisi yang sama.
Hal ini menunjukkan bahwa meskipun secara mikroskopik pada konsentrasi F
yang lebih tinggi (0,8 % massa) arus yang dihasilkan selama proses anodisasi
lebih besar, peningkatan konsentrasi F- tidak terlalu berdampak signifikan secara
terhadap diameter tubes. Maka, dapat disimpulkan bahwa pada peningkatan
konsentrasi dari 0,5 % hingga 0,8 % massa NH4F, pengaruh kandungan air
terhadap morfologi nanotubes yang dihasilkan lebih dominan daripada pengaruh
konsentrasi NH4F, dalam penelitian ini kandungan air yang menghasilkan
morfologi dengan diameter optimum adalah 25 % volume.

Hasil EDS untuk fotokatalis TiO, nanotube arrays dengan komposisi
kandungan air yang berbeda pada elektrolit pada Tabel 4.2 menunjukkan bahwa
tidak ada unsur lain yang terbentuk pada permukaan logam Ti yang dianodisasi
selain Ti dan O, dengan perbandingan % massa Ti terhadap O adalah 3 : 1. Hal ini
menunjukkan bahwa post-treatment yang dilakukan terhadap katalis setelah
disintesis melalui proses anodisasi berhasil, sehingga tidak terdeteksi unsur C, F,

dan N pada katalis.
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Tabel 4.2 Hasil EDS TNTAs dengan Variasi Kandungan Air Pada Elektrolit

% massa
Ti (0]

Fotokatalis

TNTAs5 % H,O 77,93 22,07
TNTAs 10 % H,O 74,64 25,36
TNTAs 25 % H,O 75,45 24,55

4.1.2. Struktur Kristal Katalis
Untuk mengetahui struktur kristal dari katalis yang telah dibuat, dilakukan

karakterisasi XRD. Berikut ini adalah hasil karakterisasi XRD untuk katalis

TNTAs dengan kandungan air 25 %.

A: Anatase
R: Rutile
Ti: Titanium

A

Intensitas (a.u.)

et = A,

| US S Y VS SV
N

20 30

Ti

----- TNTAs Ti
----- TiO, P-25
Ti Ti Ti
A Ti
A A Al

40 50 60 70 80
26

Gambar 4.5 Spektra XRD pada katalis TNTAs yang dihasilkan dari anodisasi Ti
pada elektrolit gliserol 25 % kandungan air dibandingkan dengan TiO, P-25

Pada katalis TNTASs, terlihat puncak-puncak di 2 0 pada 25,4 °, 38,0 °,
48,1 ° 55,1 ° 63,1 ° 70,3 °, 76,0 ° yang merupakan difraksi dari bidang (101),
(004), (200), (211), (204), (220), (301) dari anatase TiO,. Puncak Ti muncul di 2
0 pada 38,5 °, 40,3 °, 53,1 °, 63,0 °, 70,7 °, 76,3 ° yang merupakan difraksi dari
bidang (002), (101), (102), (110), (103), (112) dari Ti.
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Ukuran kristal TiO, nanotubes dihitung dengan menggunakan persamaan
Scherrer, yaitu sebesar 33 nm dengan 100 % rasio anatase. Menurut EI Ruby
Mohamed (2009) TiO, nanotube arrays yang telah dianodisasi (as-anodized)
masih amorf. Dengan melakukan kalsinasi, struktur TiO, nanotube arrays akan
terkonversi menjadi fasa kristalin, baik rutile maupun anatase, tergantung pada
suhu kalsinasi. Dalam penelitiannya, Li (2009) menyebutkan bahwa as-prepared
nanotube arrays sebelum dikalsinasi berfasa amorf dan akan berubah menjadi
fasa anatase pada suhu di atas 400 °C. Pada sampel ini katalis dipanaskan pada
suhu 500 °C selama 3 jam. Suhu kalsinasi ini cukup baik karena menghasilkan
TNTAs dengan struktur kristal yang terdiri dari 100 % anatase. Suhu yang lebih
tinggi lagi dapat membuat anatase berubah menjadi rutile karena rutile terbentuk
lebih stabil pada suhu tinggi (Mor et al., 2006). Pada suhu 600 °C, fasa rutile
ditemukan dalam struktur kristal TNTAs (Li et al., 2009a). Dapat dikatakan
kalsinasi pada suhu 500 °C selama 3 jam merupakan kondisi optimum, jika suhu
atau waktu kalsinasi dinaikkan lagi, diperkirakan fasa rutile akan terbentuk.

Jika dibandingkan dengan TiO; nanopartikel P-25, spektra XRD yang
dihasilkan banyak menghasilkan peak yang lebih runcing, yang menunjukkan
partikel yang lebih kristalin, dan ukuran kristal yang lebih besar. Selain itu, pada
TiO, P-25 masih terdapat fasa rutile sementara TNTAs pada penelitian ini
mengandung 100 % struktur Kkristal anatase. Hal ini dapat disebabkan oleh suhu
kalsinasi yang cukup tinggi dan cukup lama tetapi belum melewati batas
terbentuknya rutile, suhu yang cukup tinggi menghasilkan ukuran kristal yang
lebih besar.

Tabel 4.3 Ukuran Kristal dan Fraksi Anatase pada TNTAs

) Anatase Ukuran kristal (nm)
Katalis :
(% massa) Anatase Rutile
TiO, P-25° 79,23 20 23
TNTAS 100 33 -

#(Slamet et al., 2005)
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4.1.3. Band Gap Energy TiO, Nanotubes

TiO, memiliki band gap energy yang besar, TiO, nanopartikel P-25
diketahui memiliki band gap energy sebesar 3,28 eV (Slamet et al., 2005),
sehingga TiO, hanya aktif terhadap sinar yang setara dengan panjang gelombang
sinar UV-A. Meskipun demikian, cahaya matahari hanya terdiri dari 4 - 5 % UV
dari keseluruhan spektrum (Mohapatra et al., 2007). Maka, modifikasi TiO,
nanotubes sangat penting dilakukan agar keseluruhan spektrum cahaya matahari
dapat digunakan secara efisien.

Pada penelitian ini TiO, nanotubes yang disintesis diberikan perlakukan
termal. Hasil anodisasi titania pada elektrolit organik gliserol dikeringkan dan
dipanaskan dengan 20 % gas hidrogen dalam argon pada suhu 500 °C selama 3
jam. Hidrogen akan mereduksi gliserol yang masih melekat pada permukaan plat
Ti sehingga karbon akan tersusup pada struktur kristal TiO,. Menurut Park
(2005), konsentrasi karbon yang didopankan dapat diatur dengan cara mengontrol
suhu pada saat dilakukannya perlakukan termal. Perlakuan termal tidak merusak
struktur TiO, nanotube arrays. Sebagai tambahan, perubahan warna pada
nanotube arrays yang disusupkan karbon menunjukkan adanya efek dari respon
optik katalis pada jangkauan panjang gelombang sinar tampak (Park et al., 2005).

Nilai band gap energy C-TiO, nanotube arrays diketahui melalui
karakterisasi UV-Vis DRS. Nilai absorbansi terhadap panjang gelombang dari
karakterisasi ini dapat dilihat pada Gambar 4.6. Terlihat bahwa absorbansi C-
TNTAs film lebih kuat daripada TNTASs, TiO, P-25 film dan TiO;, P-25 serbuk
pada panjang gelombang lebih besar dari 400 nm.
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Gambar 4.6 Nilai absorbansi terhadap panjang gelombang hasil karakterisasi
UV-Vis DRS pada TNTAs

Terlihat dari Gambar 4.6 di atas, pada jangkauan panjang gelombang sinar
tampak, respon fotokatalis TNTASs lebih baik daripada TiO, P-25 film, dan respon
fotokatalis C-TNTAs lebih baik daripada TNTAs. Hal ini menunjukkan bahwa
fotokatalis C-TNTAs memberikan respon terhadap sinar tampak yang paling baik.
Sementara itu, terdapat perbedaan absorbansi antara fotokatalis yang disintesis
dalam bentuk serbuk dengan fotokatalis dalam bentuk film. Fotokatalis TiO, P-25
serbuk lebih kurang responsif terhadap sinar tampak dibanding fotokatalis TiO, P-
25 film. Hal ini mungkin disebabkan oleh ketebalan (tinggi) partikel yang
berbeda.

Dengan menggunakan persamaan Kubelka-Munk yang merupakan
simplifikasi dari persamaan Tauc, dapat dibuat plot pada grafik antara (K hv)" dan
hv (n = 0,5 untuk transisi tidak langsung dan n = 2 untuk transisi langsung). Nilai
band gap energy dari plot ini dapat diketahui dengan perpanjangan garis dari
slope maksimum pada kurva di sumbu-x. Pada perhitungan ini, indirect band gap
untuk C-TiO, nanotube arrays (C-TNTAs) adalah sekitar 2,6 eV.

Pada penelitian yang dilakukan Mohapatra (2007), band gap energy C-
TNTAs turun hingga 2,2 eV. Hasil analisis X-ray Photoelectron Spectroscopy
(XPS) pada penelitian tersebut memperlihatkan adanya peak pada 285,7 dan 287,1

eV, yang merupakan peak dari karbon grafit dan dopan karbon dalam TiO,,
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presentasi dopan karbon dalam matriks TiO, adalah 63 % dari total karbon yang
terdapat dalam katalis.

Beberapa cara dapat dilakukan untuk mengontrol jumlah dopan karbon
dalam TiO,. Jumlah dopan non-logam dapat dikontrol dari sumber pemberi
dopan. Jumlah dopan N dalam TNTAs dapat dikontrol dari lamanya perlakukan
N-plasma (Liu et al., 2011), dalam penelitian ini jumlah C dapat juga dikontrol
dari lamanya perlakuan yang diberikan saat sintesis TNTAs dalam elektrolit
organik gliserol. Perlakuan panas saat kalsinasi juga dapat mengontrol konsentrasi
C (Park et al., 2005).

Perbedaan antara besarnya band gap energy C-TNTAs ini dapat
disebabkan oleh bedanya elektrolit organik dan treatment yang dilakukan untuk
mensintesis C-TNTAs. Mohapatra (2007) menggunakan etilen glikol (etana-1,2-
diol) dengan kandungan air 10 %, sementara pada penelitian ini digunakan
gliserol (1,2,3-propanatriol) sebagai elektrolit organik dengan kandungan air
sebesar 25 %. Dengan dengan jumlah gugus alkohol yang lebih sedikit pada
molekul etilen glikol, H, lebih mudah mereduksi gugus tersebut sehingga lebih
banyak C yang terdopan dalam TNTAs dan nilai band gap energy yang diperoleh
menjadi lebih kecil.
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Gambar 4.7 Plot Tauc dari (a) TiO, P-25 serbuk, (b) TiO, P-25 film, (c) TNTASs,
dan (d) C-TNTAs

Pada TNTAs yang disintesis dengan komposisi elektrolit yang sama
namun tanpa mengalami kalsinasi dengan hidrogen, nilai band gap energy yang
diperoleh lebih tinggi, yaitu sekitar 2,8 eV. Hal ini menunjukkan pentingnya peran
hidrogen sebagai reduktor yang memotong-motong rantai panjang karbon pada
gliserol untuk menyusupkan karbon ke dalam struktur kristal TiOs,.

Pada Ti0O; yang didopankan, atom O disubstitusi oleh atom lain, dalam hal
ini karbon. Substitusi ini menghasilkan campuran orbital C2p dan O2p yang
menyebabkan naiknya pita valensi, sementara posisi dari pita konduksi tetap
sehingga band gap TiO, menjadi lebih kecil (Park et al., 2005). Dengan nilai band
gap yang lebih kecil, maka TiO, akan lebih responsif ke arah panjang gelombang

sinar tampak.
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Tabel 4.4 Perbandingan Nilai Band Gap Energy pada Katalis TiO, P-25 serbuk,
TiO, P-25 film, TNTAs, dan C-TNTAs

Katalis Ukuran kristal® (nm) Band gap energy (eV)
TiO, P-25 serbuk” 20 3,28
TiO, P-25 film - 3,2
TNTASs 33 2,9
C-TNTAs - 2,6

%ukuran kristal fasa anatase
b(Slamet et al., 2005)

Dari, nilai band gap pada TiO, nanotube arrays jauh lebih kecil
dibandingkan dengan TiO, nanopartikel. Hal ini menunjukkan bahwa proses
sintesis TiO, dengan cara anodisasi efektif untuk membentuk struktur TiO,
nanotube yang rapi seperti matriks yang aktif di bawah sinar tampak.

Jika membandingkan nilai band gap energy pada TiO, P-25 nanopartikel
dengan TNTAs, terlihat perbedaan yang cukup signifikan, dimana 3,28 eV pada
TiO, P-25 dan 2,9 eV pada TNTAs. Besarnya perbedaan band gap energy ini
dapat disebabkan oleh ukuran kristal TiO,. Menurut Linsebigler (1995), quantum
size effects (QSE) dapat terjadi pada partikel semikonduktor, umumnya pada
rentang ukuran 10 — 100 A (partikel Q).

Anomali ini meningkat ketika ukuran partikel semikonduktor dapat
dibandingkan dengan panjang gelombang de Broglie. Rentang ukuran yang
mengalami QSE tergantung dari massa efektif partikel Q. Elektron dan hole yang
dihasilkan tidak mengalami delokalisasi elektronik dalam bulk semikonduktor
yang memiliki pita konduksi dan pita valensi. Sebagai gantinya, batasan ini
menghasilkan kuantisasi keadaan elektronik diskret dan meningkatkan band gap
efektif semikonduktor. Gambar 4.8 menunjukkan QSE pada band gap
semikonduktor CdS. QSE ini yang mungkin terjadi pada fenomena dimana band
gap TNTAs dengan ukuran 33 nm lebih kecil daripada TiO, P-25 dengan ukuran

kristal 20 nm.

Pengembangan C-TiO2..., Tania Desela, FT Ul, 204$niversitas Indonesia



66

Cluster Bulk Semiconductor
M
2
%35— %
a | \-. cs
'g 2.6 |l EqlCdS) =2 6ev
o ' vB
I }
| f
! )
i I
I I

30 50 100 200 ®
Diameter {A)

Gambar 4.8 Quantum side effect pada band gap semikonduktor CdS

(Linsebigler et al., 1995)

4.2.  Uji Kinerja Fotokatalis
4.2.1. Pengujian Kinerja Fotokatalis dalam Produksi Listrik

Pengujian kinerja fotokatalis dalam menghasilkan listrik dilakukan pada
PEC 2 kompartemen berbentuk H dengan menggunakan katalis TNTAs yang
disintesis dari elektrolit gliserol dengan kandungan air 10 % volume, 0,5 % massa
NH,4F, 30 V selama 2 jam. pH larutan pada kompartemen anoda adalah 1 dan pada
kompartemen katoda pH larutan adalah 12 dan selama 4,5 jam iradiasi pH larutan
pada kompartemen anoda tetap sementara pada kompartemen katoda pH menurun
menjadi 11. Penurunan nilai pH menunjukkan meningkatnya konsentrasi H* pada
kompartemen katoda. Sementara itu elektron yang dihasilkan dari eksitasi
semikonduktor TiO, akibat diiluminasi cahaya mengalir dari fotoanoda ke katoda

yang dibuktikan dari Gambar 4.9.
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Gambar 4.9 Pola (a) voltase dan (b) arus terhadap pengaruh jenis anoda: titanium
dan TiO,, untuk produksi listrik dari gliserol 10 % pada PEC

Gambar 4.9 di atas menunjukkan bahwa elektron yang dihasilkan dari
reaksi fotokatalisis dengan menggunakan semikonduktor TiO, cukup besar jika
dibandingkan dengan penggunaan titanium. Hal ini juga membuktikan sistem
PEC yang menggunakan chemical bias bekerja dalam menghasilkan dan
mengalirkan elektron ke katoda. Selisih pH awal adalah sekitar 11 dan
berdasarkan persamaan AV = 0,059 ApH (Bak et al., 2002), potensial yang dapat
dihasilkan adalah sekitar 0,6. Nilai beda potensial awal pada masing-masing
anoda yang digunakan cukup representatif dengan hasil perhitungan ini, yaitu
0,507 V dan 0,478 V masing-masing pada anoda Ti dan TiO,. Seiring dengan

bertambahnya waktu iradiasi penambahan elektron sangat sedikit pada anoda Ti,
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pada 4,5 jam waktu iradiasi beda potensial yang terukur hanya bertambah sebesar
0,07 V, sementara pada anoda TiO, beda potensial bertambah dengan pesat di
menit-menit awal waktu iradiasi dengan mulai mencapai keadaan steady di 1,0 V.
Ketika pencahayaan lampu merkuri dimatikan, pembacaan arus dan voltase pada
anoda TiO, menurun dengan drastis, sementara pada anoda Ti, meskipun terjadi
penurunan, tidak terlalu signifikan. Hal ini membuktikan bahwa pada anoda TiO»,
reaksi fotokatalisis terjadi, dimana terbentuk elektron dan hole.

Surface area TiO, nanotube arrays sangat besar sehingga konsumsi hole
terjadi pada laju yang cepat. Pada anoda TiO, di Gambar 4.9, nilai arus di menit-
menit awal iradiasi menurun dengan cepat. Penurunan arus yang sangat cepat ini
diperkirakan terjadi karena laju pengisian electron trap sites yang cepat. Arus
kemudian meningkat perlahan karena adanya kompetisi antara trap sites yang
tersisa dengan pusat rekombinasi. Ketika semua electron trap sites terisi penuh,
arus mencapai kesetimbangan (Liu et al., 2009).

Penggunaan katalis yang sama untuk kedua Kkalinya tidak begitu
berpengaruh terhadap elektron yang dihasilkan. Dari Gambar 4.10 terlihat bahwa
pola beda potensial yang sama pada fotoanoda yang digunakan pertama dan kedua
kalinya. Hal ini menunjukkan bahwa fotoanoda yang sama dapat digunakan untuk

kedua kalinya tanpa mengurangi performanya.
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Gambar 4.10 Pola (a) voltase dan (b) arus terhadap pengaruh anoda: pertama kali
digunakan dan kedua kali digunakan, untuk produksi listrik dari gliserol 10 %
pada PEC

Meskipun demikian, dari hasil analisis gas chromatography hidrogen
belum dapat dihasilkan pada sistem ini. Diperlukan pendalaman literatur dan
penelitian lebih lanjut untuk mengoptimasi Kkinerja membran proton yang
digunakan agar proton yang dihasilkan dari oksidasi oleh hole dan OHe dapat

melewati membran menuju katoda untuk direduksi menjadi molekul hidrogen.

4.2.2. Pengujian Kinerja Fotokatalis dalam Produksi Hidrogen

Pengujian kinerja katalis dalam memproduksi hidrogen dilakukan dalam
PEC 1 kompartemen. Hampir sama seperti PEC 2 kompartemen berbentuk H
yang telah dijelaskan sebelumnya, pada PEC 1 kompartemen dibutuhkan suatu
fotoanoda, katoda, sumber foton, dan elektrolit. Penggunaan fuel (senyawa

organik yang terlarut seperti gliserol) dengan menggunakan energi bebas foton
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dapat menghasilkan energi listrik dan hidrogen (Antoniadou et al., 2010).
Penambahan NaOH dalam larutan yang digunakan dapat meningkatkan Kinerja
elektroda, karena ion OH" yang dihasilkan dari ionisasi NaOH dapat menjadi
sumber radikal OHe yang dapat mengoksidasi senyawa organik. Penggunaan
external bias sebesar 0,6 V pada sistem yang sama dapat mendegradasi senyawa
organik metil orange hingga 90,6 % pada waktu iradiasi 5 jam dengan fotoanoda
TNTAS (Zhao et al., 2009).

Sistem PEC 1 kompartemen yang digunakan dalam penelitian ini
menggunakan elektrolit dengan daya hantar paling kecil, yaitu air dengan
kandungan gliserol sebesar 10 %. External bias digunakan sebesar 0,5 V sebagai
representatif nilai beda potensial awal yang dihasilkan dari sistem PEC 2

kompartemen.

a. Pengaruh suhu terhadap kinerja fotokatalis

Selama uji kinerja produksi hidrogen, dilakukan pengukuran suhu dalam
reaktor dengan menggunakan termokopel. Pengukuran suhu bertujuan untuk
mengamati aspek termodinamika dari reaksi fotokatalisis serta mengetahui
seberapa besar pengaruh suhu terhadap produksi hidrogen.

Pada pengujian ini terjadi peningkatan suhu reaktor di 60 menit pertama
iradiasi. Jika melihat profil perubahan suhu selama iradiasi (Gambar 4.11), pada
60 menit pertama iradiasi terjadi peningkatan suhu yang cukup cepat. Setelah 60
menit hingga waktu pengujian usai (240 menit) tidak terjadi perubahan suhu yang
signifikan. Perubahan suhu di awal radiasi disebabkan panas yang berasal dari
radiasi lampu merkuri yang digunakan sebagai sumber foton. Setelah 60 menit
iradiasi dan suhu mencapai keadaan setimbang, hidrogen tetap dihasilkan, bahkan

dalam jumlah yang lebih banyak, seperti pada Gambar 4.12.
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Gambar 4.12 Profil konsentrasi hidrogen selama iradiasi
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Gliserol sebagai sacrificial agent tidak langsung terdegradasi menjadi

hidrogen. Diperlukan waktu dan reaksi-reaksi intermediet untuk memotong gugus

fungsi pada gliserol. Di awal iradiasi disinyalir reaksi-reaksi pembentukan

intermediet gliseraldehida, glikoaldehida, asam glikolid dan formaldehida seperti

yang dijelaskan pada subbab 2.8 terjadi dominan sehingga produksi hidrogen

masih sedikit. Setelah senyawa-senyawa intermediet ini banyak terbentuk dan

hole serta OHe semakin banyak terbentuk, dihasilkan hidrogen yang semakin

banyak pula. Karena itu, meskipun telah mencapai suhu yang setimbang, produksi
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hidrogen terus bertambah. Dari profil suhu dan profil konsentrasi hidrogen
terhadap waktu iradiasi pada Gambar 4.11 dan Gambar 4.12, dapat disimpulkan

bahwa peran suhu tidak terlalu signifikan terhadap proses fotokatalisis.

b. Pengaruh bentuk nanotubes terhadap kinerja fotokatalis

Hasil pengujian produksi hidrogen dengan menggunakan berbagali
fotoanoda yang berbeda disajikan pada Gambar 4.13. Jika melihat profil
akumulasi volume gas pada buret terhadap waktu (Gambar 4.14), jumlah gas yang
terdapat dalam buret meningkat secara linier. Sementara pada Gambar 4.13
terlihat bahwa produksi hidrogen meningkat secara eksponensial terhadap waktu.
Hal ini menunjukkan bahwa produk yang dihasilkan dari uji kinerja fotokatalis ini
sebagian besar adalah hidrogen. Jika gas lain dihasilkan, maka profil akumulasi
volume tidak lagi linier. Jumlah hidrogen yang terbentuk semakin meningkat dari
waktu ke waktu yang ditunjukkan dari profil konsentrasi hidrogen pada Gambar
4.12 dan mol hidrogen yang terbentuk pada Gambar 4.13.

80 3 —o—TiO2 P-25
—8—TNT 10 H20

70 % —&—TNT 25 H20
—>—TNT 50 H20
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Gambar 4.13 Pengaruh jenis fotoanoda yang berbeda terhadap kinerja katalis
dalam memproduksi hidrogen dari gliserol dan air
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Gambar 4.14 Profil akumulasi volume gas dalam buret terhadap waktu

Gambar 4.13 menunjukkan bahwa fotokatalis yang dibentuk menjadi
nanotubes menghasilkan performa fotokatalitik yang lebih unggul dalam
menghasilkan hidrogen dari gliserol dan air dibandingkan dengan nanopartikel
TiO, P-25. Setelah 4 jam pengujian, fotokatalis TiO, nanotubes dapat
menghasilkan 350 - 1100 umol gas hidrogen, sementara dari TiO, P-25 hanya
dihasilkan 96 pmol. Tabel 4.5 memperlihatkan produksi hidrogen pada berbagai
morfologi TiOs.

Tabel 4.5 Produksi Hidrogen dan Konsentrasi Hidrogen untuk Morfologi
Fotokatalis yang Berbeda (Waktu Iradiasi 4 jam)

Jumlah Hidrogen

Fotokatalis _— Konsentrasi Hidrogen
pmol pmol.cm

TiO, P-25 96 6 13 %
TNTAs 10 % H,O 351 22 24 %
TNTAs 25 % H,O 932 59 45 %
TNTAs 50 % H,O 387 25 21 %

C-TNTAs 1124 71 49 %

TNT? 534 - -

®TNT non-arrays, waktu iradiasi 5 jam, pada reaktor quartz (Valentina, 2011)
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Pada Tabel 4.5, hidrogen yang diperoleh dari fotokatalis berbentuk
nanotubes meningkat dengan pesat dibandingkan dengan fotokatalis TiO,
nanopartikel. Struktur nanotubes arrays ternyata juga memberikan peran yang
signifikan dalam produksi hidrogen secara fotokatalisis. Jumlah hidrogen yang
dihasilkan dengan bentuk nanotube arrays lebih besar daripada hidrogen yang
dihasilkan dengan fotokatalis berbentuk nanotube non-arrays.

Pembentukan nanotube non-arrays memberikan luas permukaan spesifik
sebesar 116,05 m?/g (Widyanto, 2009). Luas permukaan produk yang terbentuk
ini lebih besar dibandingkan fotokatalis TiO, P-25 nanopartikel, yaitu 53,6 m%/g
(Slamet et al., 2005). Menurut Ou (2007), TiO, nanotubes memiliki luas
permukaan spesifik yang tinggi, kemampuan pertukaran ion dan kemampuan
fotokatalisis yang baik. Melihat kembali jumlah hidrogen yang dihasilkan pada
tiap fotokatalis yang berbeda, dapat disimpulkan bahwa semakin besar luas
permukaan spesifik katalis yang direpresentatifkan dalam morfologinya, maka
akan semakin tinggi aktifitas fotokatalisisnya. Dapat diprediksi pula bahwa luas
permukaan spesifik TiO, nanotube arrays lebih besar daripada TiO, nanotube
non-arrays. Hasil analisis BET yang dilakukan Zhao (2009) menghasilkan
TNTASs dengan luas permukaan spesifik yang lebih besar dari TNT non-arrays,
yaitu 285 m?/g.

Hidrogen yang dihasilkan dari TiO, nanotube arrays pada sumber foton
dan waktu iradiasi yang sama 3 - 10 kali lebih banyak dibandingkan dengan TiO,
nanopartikel P-25. Struktur pori yang teratur pada TiO, nanotube arrays
menghasilkan pasangan elektron dan hole yang lebih banyak. Dengan struktur
nanotubes ini penetrasi cahaya terjadi dengan lebih dalam dan lebih efisien karena
besarnya luas permukaan kontak antara katalis dan elektrolit yang memungkinan
difusi hole ke spesi yang dapat dioksidasi dalam elektrolit (Park et al., 2005).

Penelitian yang dilakukan Zhao (2009) pada degradasi metil orange
menggunakan TNTAs pada PEC dengan external bias 0,6 V membuktikan bahwa
proses fotokatalisis memainkan peranan yang besar daripada elektrokimia.
Dengan proses fotokatalisis, 71,7 % metil orange dapat terdegradasi selama 5 jam,
dan dengan adanya external bias 90,6 % metil orange terdegradasi dalam waktu
yang sama. Menurut Zhao (2009), adanya external bias berkontribusi dalam
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pemisahan elektron dan hole sehingga keduanya dapat memiliki kesempatan lebih
banyak untuk mendegradasi sacrificial agent. Dengan pendekatan cara sintesis
TNTAs dan external bias yang tidak jauh berbeda dapat diprediksi bahwa proses
fotokatalisis memainkan peranan yang signifikan dalam produksi hidrogen dan
listrik.

c. Pengaruh kandungan air saat sintesis katalis terhadap kinerja fotokatalis

Gambar 4.13 memperlihatkan TNTAs yang disintesis dari elektrolit
gliserol dengan kandungan air 25 % volume menghasilkan hidrogen yang lebih
banyak dibandingkan dengan TNTAs yang disintesis dari elektrolit gliserol
dengan kandungan air 10 % dan 50 % volume. Setelah 4 jam pengujian,
fotokatalis TNTAs dari elektrolit gliserol dengan kandungan air 25 % volume
dapat menghasilkan hidrogen hingga 59 pmol.cm®, sementara pada TNTAs
dengan kandungan air pada elektrolit gliserol sebesar 10 % hanya menghasilkan
22 pmol.cm'z dan pada kandungan air 50 % menghasilkan 25 umol.cm'2 hidrogen

pada waktu iradiasi yang sama.

Tabel 4.6 Jumlah Hidrogen yang Dihasilkan dengan TNTAs pada Variasi
Kandungan Air

a

Kandungan air (%) ID (nm) Jumlah H,* (umol.cm™) Konsentrasi H,

10 38 22 24 %
25 103 59 45 %
50 71 25 21 %

%setelah 4 jam iradiasi

Ukuran suatu molekul dapat dinyatakan dalam radius of gyration,
berdasarkan DIPPR 801 student chemical database login, radius of gyration

(http://dippr.byu.edu/students/) dari gliserol adalah 0,352 nm. Satu molekul

gliserol diperkirakan dapat masuk ke dalam tube. Jika diameter tube semakin
besar, maka semakin banyak gliserol yang dapat masuk dan semakin banyak
reaksi oksidasi yang menghasilkan H* terjadi. Tabel 4.6 menunjukkan bahwa
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dengan besarnya diameter nanotubes memungkinkan semakin banyaknya molekul
gliserol dan air yang masuk ke dalam tubes dan teroksidasi oleh holes maupun
OHe- yang terbentuk dari hasil eksitasi TNTAs oleh foton. Hal ini membuktikan
pentingnya memperoleh nilai aspect ratio (L/D) yang optimal pada saat sintesis
katalis. Selain pertimbangan banyaknya jumlah molekul gliserol yang dapat
teroksidasi pada tube, faktor luas permukaan spesifik nanotube juga perlu
dipertimbangkan. Untuk itu diperlukan data panjang nanotube dari tiap-tiap
TNTASs dengan kandungan air yang berbeda. Diperkirakan TNTASs hasil sintesis
dari 25 % kandungan air memiliki tube yang paling panjang dibandingkan TNTAS

lainnya sehingga memiliki permukaan spesifik yang lebih luas.

d. Pengaruh dopan C pada TNTAs terhadap kinerja fotokatalis

Fotokatalis yang diberi dopan C mampu menghasilkan hidrogen dengan
jumlah terbanyak dibandingkan fotokatalis lain yang digunakan dalam penelitian
ini. Selama 4 jam waktu iradiasi dihasilkan hidrogen sebesar 71 pmol.cm™.
Semikonduktor TiO, dengan struktur anatase memiliki energi band gap yang
lebar (3,28 eV) yang menyebabkan TiO, hanya aktif terhadap sinar dengan
panjang gelombang lebih pendek atau setara dengan panjang gelombang sinar
UV-A. Untuk dapat memproduksi hidrogen dengan energi yang murah maka
diharapkan energi foton dapat digunakan dari sinar matahari yang sebagian besar
terdiri dari sinar tampak. Efisiensi proses photosplitting pada air sangat ditentukan
oleh besar band gap energy. Jarak antara pita konduksi dan pita valensi harus
kurang dari 3,0 eV, tetapi lebih besar dari 1,23 eV sehubungan dengan energi
potensial untuk water splitting.

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan oleh Mohapatra (2007),
pemberian dopan C ke dalam TiO, dapat meningkatkan aktivitas fotokatalisis
TiO, pada sinar tampak. Dopan C dapat membuat katalis lebih responsif terhadap
sinar tampak oleh karena pencampuran p states dari dopan non-logam (karbon)
dengan 2p dari O dapat menaikkan pita valensi untuk dapat memperkecil band
gap dari TiO,, sementara posisi dari pita konduksi tetap (Asahi et al., 2001).
Dengan mengecilnya band gap, maka respon terhadap sinar akan semakin
melebar ke arah panjang gelombang sinar tampak. Hal ini dapat dilihat dari hasil
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karakterisasi DRS vyang telah dilakukan pada Gambar 4.6. Tabel 4.7
memperlihatkan jumlah hidrogen yang dihasilkan dari fotokatalis TiO, P-25,
TNTAs, dan C-TiO; nanotube arrays. Hidrogen yang dihasilkan paling banyak
dengan fotokatalis C-TiO, nanotube arrays, dimana band gap energy dari
fotokatalis ini paling kecil di antara dua fotokatalis lain yang tidak diberi dopan C,

yaitu 2,6 eV.

Tabel 4.7 Jumlah Hidrogen yang Dihasilkan dari Fotokatalis dengan dan Tanpa

Dopan C
Fotokatalis Band gap energy (€V) Jumlah H,* (nmol.cm™) Konsentrasi H,*
TiO, P-25 3,28 6 13 %
TNTAs® 2,8 59 45 %
C-TNTAs 2,2 71 49 %

%setelah 4 jam iradiasi
®(Slamet et al., 2005)
“hasil sintesis dari komposisi elektrolit yang sama dengan C-TNTAs

TiO, P-25
TNTAs 10 % H,0
TNTAs 50 % H,0
TNTAs 25 % H,0

C-TNTAs 25% H,O

T T T T T T T T T T T T 1

0 20 40 60 80
Jumlah H, (umol)

Gambar 4.15 Perbandingan total produksi hidrogen dengan variasi fotokatalis

Dari Gambar 4.15, dapat dilihat kontribusi dari masing-masing perlakukan
pada katalis. Area antara ordinat dan garis merah menunjukkan kontribusi TiO, P-
25, area antara garis merah - garis coklat, garis coklat — garis kuning, garis kuning

— garis hitam menunjukkan kontribusi morfologi nanotubes dengan komposisi
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kandungan air pada elektrolit yang berbeda, dan area dari garis hitam hingga 71
menunjukkan kontribusi dopan C. Dengan demikian, dapat disimpulkan bahwa
morfologi nanotube arrays pada TiO, memberikan dampak yang signifikan
terhadap produksi hidrogen secara fotokatalisis, adanya dopan C pada TiO,
semakin meningkatkan kinerja fotokatalis berbentuk nanotube arrays ini.

Melihat hasil yang cukup baik ini, pengembangan lebih lanjut harus terus
dilakukan. Walaupun vyield produksi hidrogen secara fotokatalitik terbilang
rendah, yakni sekitar 0,01%, jika dibandingkan dengan metode produksi hidrogen
secara steam reforming, namun kebutuhan panas reaksi secara fotokatalitik jauh
lebih kecil karena hanya memanfaatkan sinar tampak, yang merupakan komponen
terbesar dalam sinar matahari. Oleh karena itu, biaya produksi menjadi jauh lebih
rendah jika dibandingkan dengan metode steam reforming dan elektrolisis air.
Selain itu, melihat banyaknya penelitian yang dilakukan untuk memaksimalkan
potensi produksi hidrogen secara fotokatalitik dari gliserol dan air, maka prospek
aplikasi dalam skala besar dapat dikatakan potensial.
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5.1.

5.2.

BAB 5
KESIMPULAN DAN SARAN

Kesimpulan

Fotokatalis TiO, nanotube arrays hasil sintesis melalui anodisasi dalam
elektrolit berbasis gliserol dengan kandungan air optimum 25 %
menghasilkan morfologi yang lebih baik daripada TiO, nanopartikel.
Bentuk nanotube arrays pada TiO, mampu memberikan kenaikan total
produksi hidrogen sebanyak 10 kali dibanding TiO, P-25 nanopartikel.
Pemberian dopan C pada TiO, nanotube arrays mampu menggeser
panjang gelombang absorbansi secara cukup signifikan sehingga
fotokatalis dapat teraktivasi dalam sinar tampak dan memberikan kenaikan
total produksi hidrogen sebanyak 1,2 kali dibanding TiO, nanotube arrays
dan 12 kali dibanding TiO; P-25 nanopartikel.

Penggunaan photoelectrochemical cell (PEC) mampu menghasilkan
hidrogen hingga 71,37 umol.cm™ katalis dan listrik hingga 65,65 mV.cm™
(2,54 mA.cm™) selama 4 jam pengujian.

Saran

Diperlukan tinjauan lebih lanjut mengenai kekuatan mekanik TiO,
nanotube arrays.

Penelitian lebih lanjut diperlukan untuk mengoptimasi kinerja membran
proton pada PEC 2 kompartemen agar hidrogen yang dihasilkan di katoda
menjadi optimal.

Penggunaan semikonduktor tipe-p atau logam platina yang dikompositkan
dengan logam lain yang lebih murah dapat diusulkan untuk sebagai katoda
dalam PEC.

. Tinjauan mengenai aspek kinetika terbentuknya TiO, nanotube arrays dan

terbentuknya hidrogen pada proses fotoelektrokatalisis diperlukan untuk

pengembangan penelitian lebih lanjut.
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Lampiran A: Pengujian Produksi Hidrogen dengan Gas Chromatography

A.1 Perhitungan mol hidrogen
e Volume hidrogen dalam 1 ml syringe dihitung dari persamaan hasil kalibrasi

_area
57361

dengan, V = volume hidrogen dalam 1 ml syringe (ml)

e Volume hidrogen dalam buret

V urel
VH2 = :f t

dengan,
V42 = volume hidrogen dalam buret (ml)
Vpuret = Volume gas dalam buret (ml)
e Mol hidrogen dihitung dengan asumsi persamaan gas ideal berlaku

PVi,
RT

n=

dengan,
n = mol hidrogen
P = tekanan (asumsi 1 atm)
R = konstanta gas (0,082057 | atm mol™ K ™)
T =suhu (K)

A.2 Data peak hasil uji produksi hidrogen

Tabel A. 1 Produksi Hidrogen dengan Fotokatalis TiO, P-25
t (menit) area pmol H,
0 0 0.00
15 244 0.50
30 536 2.11
60 957 6.16
90 1296 10.99
120 1911 19.11
150 3057 33.58
180 4528 50.93
210 6001 71.05
240 7563 95.51
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Tabel A. 2 Produksi Hidrogen dengan Fotokatalis TNTAs 10 % Kandungan Air
t (menit) area  umol Hy
0 0 0.00
15 42 0.14
30 291 1.72
60 818 7.32
90 1405 16.45
120 2883 41.72
150 3795 66.15
180 5338 106.74
210 6668  152.19
240 13666  350.57

Tabel A. 3 Produksi Hidrogen dengan Fotokatalis TNTAs 25 % Kandungan Air
t (menit) area  umol Hy
0 0 0.00
19 0 0.00
30 802 6.44
60 1550 17.84
90 3550 55.57
120 10364 201.78
150 13827 333.78
180 15881  443.95
210 18843 603.59
240 25817 932.27

Tabel A. 4 Produksi Hidrogen dengan Fotokatalis TNTAS 50 % Kandungan Air
t (menit) area  umol Hy
0 0 0.00
15 88 0.21
30 556 3.21
60 1154 10.10
90 2125 25.02
120 2859 46.09
150 5055 99.23
180 7245  174.77
210 8123  230.27
240 12265  386.80
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Tabel A. 5 Produksi Hidrogen dengan Fotokatalis C-TiO, Nanotube Arrays
t (menit) area  umol Hy
0 0 0.00
15 449 1.71
30 804 6.61
60 2029 24.16
90 5500 97.68
120 6212 143.01
150 10365 287.02
180 13912  461.20
210 28202 1042.51
240 28202 1124.13

Tabel A. 6 Produksi Hidrogen dengan Fotokatalis Ti
t (menit) area umol Hy

0 0
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60
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Lampiran B: Data Hasil Produksi Listrik dengan PEC 1 Kompartemen

Tabel B. 1 Voltase dan Arus Hasil Pengujian dengan Fotokatalis Ti

t (menit) Voltase (V) Arus (mA)

0

O© 00 NO OB WN P

©COoOWRRPRERRLPEP
OO oo uUul bk~ wWNBEL O

120
150
180
210
215
220

0.507
0.500
0.501
0.502
0.503
0.504
0.505
0.506
0.508
0.509
0.508
0.510
0.511
0.512
0.512
0.514
0.524
0.532
0.546
0.558
0.564
0.568
0.570
0.530
0.490

59.92908
46.90432
19.37355
19.41222
19.45089
19.48956
19.52823
19.5669
19.64424
19.68291
19.64424
19.72158
19.76025
19.79892
19.79892
19.87626
20.26295
20.57231
21.11369
21.57773
21.80974
21.96442
22.04176
20.49497
18.94818
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Tabel B. 2 Voltase dan Arus Hasil Pengujian dengan Fotokatalis TNTAs(1* used)

t (menit) Voltase (V) Arus (mA)

0
5
10
15
24
31
40
51
60
71
90
120
150
180
210
211
Skl
213
214
215
216
217
218
220

0.478
0.636
0.639
0.636
0.750
0.990
1.014
1.018
1.015
1.019
1.019
1.016
1.011
1.009
1.005
0.956
0.870
0.761
0.680
0.550
0.521
5
0.502
0.500

56.50118
59.66229
24.70998
24.59397
29.00232
38.28306
39.21114
39.36582
39.24981
39.40449
39.40449
39.28848
39.09513
39.01779
38.86311
36.96829
33.64269
29.42769
26.29544
21.26837
20.14695
19.83759
19.41222
19.33488

Tabel B. 3 Voltase dan Arus Hasil Pengujian dengan Fotokatalis TNTAs(2"™ used)

t (menit) Voltase (V) Arus (mA)

0
)
10
15
25
30
35
50
55
70
100
130
150
180
210

0.512
0.575
0.582
0.589
0.708
0.832
0.902
1.024
1.02
1.016
1.022
1.028
1.027
1.030
1.034

60.52009
RGO
22.5058
22.77649
27.37819
32.17324
34.88012
39.59783
39.44316
39.28848
39.52049
39.75251
39.71384
39.82985
39.98453
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Lampiran C: Data Hasil Karakterisasi SEM-EDS

C.1 Hasil SEM-EDS TNTAs dengan Konsentrasi NH4F 0,5 % massa
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0.00 3.00 6.00 9.00 12.00 15.00 18.00 21.00
keV

(b)

Gambar C. 1 Hasil (a) SEM (perbesaran 20000) dan (b) EDS TNTAs dengan
konsentrasi NH4F 0,5 % massa pada kandungan air 5 %
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(b)
Gambar C. 2 Hasil (a) SEM (perbesaran 20000) dan (b) EDS TNTAs dengan
konsentrasi NH4F 0,5 % massa pada kandungan air 10 %
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(b)
Gambar C. 3 Hasil (a) SEM (perbesaran 20000) dan (b) EDS TNTASs dengan
konsentrasi NH4F 0,5 % massa pada kandungan air 25 %
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Gambar C. 4 Hasil (a) SEM (perbesaran 20000) dan (b) EDS TNTAs dengan
konsentrasi NH4F 0,5 % massa pada kandungan air 50 %
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C.2 Hasil SEM-EDS TNTAs dengan Konsentrasi NH4F 0,8 % massa
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Gambar C. 5 Hasil (a) SEM (perbesaran 20000) dan (b) EDS TNTAs dengan
konsentrasi NH4F 0,8 % massa pada kandungan air 10 %
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Gambar C. 6 Hasil (a) SEM (perbesaran 20000) dan (b) EDS TNTASs dengan
konsentrasi NH4F 0,8 % massa pada kandungan air 25 %

Pengembangan C-TiO2..., Tania Desela, FT Ul, 204niversitas Indonesia



95

Lampiran D: Data Karakterisasi XRD

0521

Group Name

Gly-Plat

Data Name

File Name

Gly-Plat.PKR
Gly-Plat

Sample Name

Comment

Date & Time

06-04-12 12:48:30

<Raw Datas

| [ [T [ [ [ [ [ [ [ [ B I [ [ [ [ [ | [
| 1 ul 1 1 1 1 1 1 1 1 Q a | 1 1 1 1 1 | 1
| 1 [ I [ I R I T [ |
| 1 - 1 1 1 — 1 1 1 1 1_ | 1 1 1 1 1 | 1
I 1 [ N I N R B L T T L =T A B B
| 1 | T | T - N T B | [ I |
| 1 7 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 | 1
| 1 | I | I [ N | [ |
| 1 F [ T [ T [ N B | [ I |
p—— - 1 L L L 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 | 1
||||| +||||||T|||uJ||m R e e e e e e S It ot F=—t+-d—-F—+-F-t+-d-—-+ -+
| 1 [ T [ I T [ T T R R A |
| 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 | 1
| 1 | I e e | [ N | [ I |
| 1 [ I W 0 [ N B [ |
| 1 L 1 1 1 1 1 I 1 1 L | 1 1 1 1 1 | 1
| 1 e | 1 0 L TR [ N | | I |
| 1 - T (T TR [ N | [ I |
| 1 1 1 1 1 .1 1 1 1 | 1 1 | 1 1 | 1
| 1 3 (L. TR T || . A | [ I |
| 1 = . I | [l A [
IIIII T~ T T ~"3%7T% L r i b i e TSI T T AT e O T TTrTToAATTETT
| 1 [T | T 10 (N S [ I |
| 1 0 4 1 O TR 1 T [ |
| 1 1 1 1 1 1 1 I I | 1 1 1 1 1 | 1
| 1 00 o0 I oI [ "W [ |
| 1 - o — - [ e B e e B I |
| 1 1 1 1 1 1 1 1 I 1 1 1 1 | 1
| e B o =T | | [ I |
| 1 I F [ N [ | [ |
| 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 | 1
Lol __ Lo 1= gt geyr” | 1 1 [ | _WHL [SINy S . _ _1__| _|_ |
1 I T~ [T [ L [
| 1 ...1@.. 1 1 1 1 | 1 1 1 I | 1 1 | 1 1 | 1
| 1 1 | . I | il | il IR T [ I |
| 1 | . [F 1 T | N R | [ |
| 1 ﬁ 1 1 I 1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 | 1
| 1 K | W L - . [ I |
| 1 i TR — . | N I (I I |
| 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 | 1
| 1 1 e 1 [ [ [ |
| 1 3 1 T T [ T B = o T I |
- e —— - o= ||“ - - L.||_|q-””|r||m||r“.“|w —_t - = == B il sl Bl SR S
| 1 [, . 00 e | (N1 | " [ |
T AT = e | ] [ R | e T
| 1 1 1 1 1 oAl 1 1 1 | 1 1 ] 1 1 | 1
I 1 [ | e—r— (O . 1.
| 1 N 1 1 1 1 1 1 1 1 L | 1 1 1 1 1 | 1
| 1 | S R T [ 1 (]
| 1 = I [ O ke 0 I
| 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I 1 I 1 1 1 | 1
| 1 1 i [ T L L 0 I |
| 1 3 I [ T B I T T I
||||| il — —— = == = dggt -—F—t-———f—-FT-t--I——-rF—d4-——Fa F= 7 T TRk = T = i ke Rl
| 1 ' Al e [ R B R [ I |
| 1 | S e T | N T [ |
| 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 I I 1 | 1
| 1 i | . 1 | I [ I |
| B A . T +——t——t+——t - Al [
| 1 ] k 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 | 1
| 1 [ | T | I [ oy [ I |
| 1 % | (T [ T [ W 0 [ |
| 1 ot} 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 | 1
R L ___ | & _ml 0 T e T Ry I B | | iR w1
T I ’ T~ 7 W M [ " F o 7 [ |
| 1 Y 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 | 1
| 1 3 M o0 I 1 I [F | | I |
| 1 iE] i 0 [ 0 1 T TR (' S| [ I |
| 1 n 1 1 1 1 1 1 1 I I 1 1 1 1 1 | 1
| 1 o 00 fF 0 (T T P I [ I |
| 1 — 0 M 0 ) Ll ! [ |
| 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 | 1
| 1 m I 0 0 00 My m [ W | [ I |
| 1 © I 00 I 0 g o I T [ |
| ] < 1 1 1 ] 1 1 1 1 o | 1 I I 1 I | Il
AN ta frorrpr T in Rk B oo e
H H ' & 8 & § & °®= & § & &8 3 g & &8 %5 & &8 3 § 3 =&
a 3 A =y~ .
o H
v o
(saa) Jaty] [SIC)
W W

s0

(e}

Chemical Formula

Card

No.

s
0.664 0.327 0.124

WT%
8/39)

Dx

0.411 0.571(

{Mineral Name)

Chemical Name

| 1 21-1272 Tio2

T41/amd
0.744 0.228 0.113

.88

syn )
0.603 0.667(

Anatase,

(

Titanium Oxide

6/17)

44-1294 Ti

U2

P63/ mme

.51

Titanium
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# Strongest

3 peaks
2Theta
(deg)
70.7728
38.5437
63.0947

2Theta

(deg)

25.4394
38.0359
38.5437
40.3240
48.1497
53.1356
55.1376
63.0947
70.3400
70.7728

no. peak
no.

1 10
2 3
3 8

# Peak Data List

peak

no.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

76.3301

d
(a)
1.33020
2.33388
1.47228

d
(a)
3.49848
2.36387
2.33388
2.23485
1.88832
1.72228
1.66439
1.47228
1.33732
1.33020
1.24658

I/I1

100
76
43

I/11
38

76
31

35
43

100
17

FWHM
(deg)
0.15660
0.15230
0.15960

FWHM

(deg)

0.24290
0.32520
0.15230
0.15560
0.23400
0.15310
0.16030
0.15960
0.18280
0.15660
0.17090

Intensity
(Counts)
1454
1110
624

Intensity
(Counts)
552
86
1110
444
106
514
62
624
48
1454
247

96

Integrated Int
(Counts)
12865
9381
6116

Integrated Int

(Counts)
8386
2053
9381
4052
1727
4644
854
6116
1030
12865
2463
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