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ABSTRAK

PENGARUH MORFOL OGI TiO, DAN DOPANT PLATINATERHADAPPRODUK S| HIDROGEN
DARI AIR DENGAN METODE FOTOKATALISIS. Pengaruh morfologi TiO, dan dopant Pt terhadap
produksi hidrogentelah dievaluasi. Produksi TiO, nanotubes (TiO, NT) dilakukan dengan menggunakan kombinas
sonikasi dan hydrothermal treatment, sedangkan dopant Pt dideposisi ke permukaan TiO, NT dengan metode
fotodeposisi. Sebagai pembanding adalah TiO, Degussa P25 nanopartikel. Sonikasi dilakukan di ultrasonic
cleaner selama 60 menit dilanjutkan dengan proses hidrothermal di dalam autoclave selama 12 jam padasuhu
130 °C. Karakterisasi katalis dilakukan dengan Scanning Electron Microscope (SEM), X-Ray Powder
Diffractometer (XRD), UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy (UV-Vis DRS) dan Brunauer-Emmet-Teller
(BET). Produksi hidrogen dilakukan dalam reaktor yang terbuat dari pyrex, dengan argon dialirkan secara
kontinyu. Sacrificial agent yang digunakan adalah metanol. Dari hasil SEM menunjukkan morfologi katalisyang
dihasilkan memiliki morfol ogi nanotubes. Penambahan dopant Pt pada TiO, NT dapat meningkatkan produksi
hidrogen sebanyak 18 kali dibandingkan dengan tanpa menggunakan dopant Pt.

Kata kunci : TiO, nanotubes, Platina, Hidrogen, Fotokatalisis

ABSTRACT

THEINFLUENCE OFTiO,MORPHOL OGY AND DOPED Pt ON HIDROGEN PRODUCTION
FROM WATER WITH PHOTOCATALYTIC METHOD. Theinfluence of TiO, morphol ogy and doped Pt
on hydrogen production has been investigated. TiO, nanotubes (TiO, NT) were obtained by using combination
of sonication and hydrothermal methods. Pt was doped on the surface of TiO,NT by using photo-deposition
method. TiO, Degussa P25 nanoparticle was employed as comparison. Sonication was performed using
ultrasonic cleaner for 60 min then followed by hydrothermal treatment in ateflon lined stainless steel autoclave
for 12 hours at 13 °C. TiO, nanotubes were characterized by means of X-Ray Powder Diffractometer (XRD),
Scanning Electron Microscope (SEM), UV-Vis Diffuse Reflectane Spectroscopy (UV-Vis DRS) and
Brunauer-Emmet-Teller (BET) technique. A pyrex reactor was employed to conduct hydrogen production
while methanol was used as sacrificial agent. The result shows by using Pt/TiO, NT increased hydrogen
production about 18 times than that of TiO, NT without Pt doped.

Key words : TiO, nanotubes, Platina, Hydrogen, Photocatalytic

PENDAHULUAN

Hidrogen merupakan sumber bahan bakar yang
dapat digunakan sebagai alternatif pengganti bahan
bakar yang ada saat ini. Bahan bakar hidrogen dapat
diproduksi dari sumber energi yang dapat diperbaharui.
Menurut data yang ada, kontribusi energi terbarukan
hanya berkisar sekitar 5% untuk memproduksi hidrogen
terutamamelalui metodeelektrolisisair, sementarasekitar

95% lainnya, produksi hidrogen banyak diperoleh dari
bahan bakar fosil [1]

Produksi hidrogen menggunakan proses
photocatalytic water splitting merupakan salah satu
metode yang potensial untuk memperol eh energi bersih
dan terbarukan dari sumber air yang melimpah
menggunakan energi matahari. TiO, merupakan
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fotokatalis yang banyak digunakan untuk water
splitting dibandingkan semikonduktor lain, karena
memiliki aktifitas fotokatalis dan stabilitas fotokimia
yang tinggi serta harganya yang relatif murah [2,3].
Disamping itu, TiO,jugamemenuhi persyaratan khusus
untuk water splitting, yaitu memiliki posisi pitakonduksi
dan pitavalens tertentu agar dapat terjadi pembentukan
hidrogen dan oksigen dari air secara spontan, yaitu
sebesar 1,23¢V [4].

Beberapa metode untuk meningkatkan water
splitting dari TiO,, diantaranya adalah memodifikasi
fotokatalis TiO, dengan membentuk morfologi seperti
nanomaterial (nanofiber, nanotube, nanowires),
metal loading, metal ion doping, dye sensitization,
composite semiconductor, anion doping dan metal
ion implantation. Selain itu beberapa peneliti
mempelajari pengaruh penambahan sacrificial reagent
dan garam-garam karbonat untuk menghambat
rekombinasi elektron dengan cepat atau hole pairs dan
backward reactions [1]. Akan tetapi water splitting
menggunakan katalis TiO, masih memiliki efisiensi yang
rendah. Hal ini disebabkan masih tingginya proses
rekombinasi antara hole dan el ektron tereksitasi baik di
bulk maupun permukaan katalis.

Untuk meningkatkan produksi hidrogen dapat
dilakukan beberapa modifikasi, diantaranya modifikasi
morfologi TiO, untuk meningkatkan luas permukaan dan
modifikasi menggunakan dopant logam untuk
mengurangi rekombinasi . Beberapamodifikas morfologi
TiO, yang telah dikembangkan oleh para peneliti
diantaranya adalah nanotubes, nanowires, nanofiber,
nanorods dan beberapa bentuk lain [5]. Diantara bentuk
nano material yang telah disebutkan nanotubes
merupakan morfologi yang memiliki beberapa
keunggulan, diantaranyamemiliki luas permukaan yang
jauhlebih tinggi, kemampuan ion exchange dan aktifitas
fotokatalis yang tinggi untuk berbagai aplikasi [4].

Sintesis TiO, NT dapat dilakukan beberapa
metode, diantaranya sol gel [6], metode templatte [7],
electrochemical anodic oxidation [8] dan hydrothermal
[6, 9-11]. Diantara beberapa metode tersebut, metode
hydrothermal merupakan metode yang paling mudah
dibandingkan yang lain. Kelemahan metode ini salah
satunya membutuhkan waktu reaksi yang lama. Beberapa
peneliti memodifikasi metode ini untuk mempersingkat
waktu reaksi, salah satunya dengan kombinasi sonikasi
dan hydrothermal [12,13]. Untuk mengurangi
rekombinasi hole dan elektron tereksitasi digunakan
dopant logam. Dopant Pt merupakan dopant logam
paling efektif untuk produksi hidrogen karena menjadi
pusat aktif untuk reduksi air dengan menjerat elektron
yang tereksitasi [14,15]. Untuk meningkatkan performa
fotokatalitik dengan dopant Pt, beberapa peneliti
memberikan perhatian khusus terhadap struktur TiO,
untuk menghasilkan distribusi dopant Pt yang homogen
[16-18], diantaranya dengan menyediakan TiO,dengan
surface area yang tinggi.
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Pada penélitian ini untuk meningkatkan produksi
hidrogen dilakukan sintesis PUTIO,NT. Sintesis TiO,
nanotubes dilakukan menggunakan metode sonikasi
hidrotermal, sedangkan metode untuk dopant Pt
menggunakan metode fotodeposisi. Sebagai
pembanding dilakukan pula sintesis Pt/TiO, P25
nanopartikel.

METODE PERCOBAAN

Proses pembuatan TiO, NT dengan
menggunakan metode yang tel ah digunakan sebelumnya
yaitu kombinasi sonikas dan hydrothermal. 2 gramTiO,
P-25 Degussa dicampur dengan100 mL larutan NaOH
10 M, dilanjutkan dengan proses sonikasi menggunakan
ultrasonicator bath selama 1 jam. Kemudian dimasukkan
ke dalam autoclave pada suhu 130 °C selama 12 jam.
Sampel yang dihasilkan kemudian dicuci dengan larutan
HCI 0,2 N sampai pH 2. Pencucian kemudian dilanjutkan
dengan air sampai pH 6 hinggapH 7. Tahap berikutnya
adal ah pengeringan di dalam atmospheric furnace pada
suhu 150 °C. Untuk dopant Pt dilakukan dengan metode
fotodeposisi di larutan metanol dengan loading Pt
sebesar 0,5 %oberat. Selanjutnyadilakukan kalsinas pada
suhu 500 °C selamaljam.

Karakterisas fasayang dihasilkan menggunakan
X-Ray Diffraction (XRD) PhilipsPW 1710 Diffractometer
Ni-filtered Cu Ka radiation (4 = 0,154056) yang
beroperasi pada 40 kV dan 30 mA. Jarak scanning
20 = 5° hingga 60° dengan step size = 0,01° dan time
per step = 1,0 detik. Karakterisasi morfologi
menggunakan SEM JEOL JSM-6390A yang dilengkapi
dengan Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS).
Untuk mengukur luas permukaan spesifik BET
menggunakan Quantachrome Autosorb-6, untuk
mendapatkan luas permukaan spesifik BET (S,.,), yang
ditentukan dengan metode multi point BET menggunakan
data absorpsi N, pada tekanan relatif (P/Po) dari 0,05
hingga 0,3 sebanyak 7 titik. Untuk mengukur energi band
gap sampel digunakan UV-Vis Diffuse Reflectance
Foectroscopy (UV-VisDRS) SHIMADZU 2450.

Uji aktifitas fotokatalitik TiO, nanotubes
dilakukan untuk produksi hidrogen di sebuah reaktor
yang terbuat dari pyrex yang dilengkapi 6 buah lampu
UV black light (10 Watt). Sejumlah sampel ditambahkan
ke larutan metanol dengan konsentrasi metanol sebesar
20 %. Loading katalis yang digunakan sebesar 1 g/L.
Untuk menjaga homogenitas katalis TiO, nanotubes di
dalam reaktor digunakan pengaduk magnetik. Untuk
menghilangkan nitrogen dan oksigen serta gas lain,
dilakukan purging menggunakan gas argon. Selama
proses reaks gas argon secara kontinyu dimasukkan ke
dalam reaktor dengan kecepatan tertentu. Aliran gas
keluar dari reaktor dimasukkan ke dalam Gas
Chromatography (GC) untuk diukur hidrogen yang
terbentuk. GC yang digunakan Shimadzu GC 8A yang
dilengkapi dengan Thermal Conductivity Detector
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(TCD) dan sebuah kolom stainless steel dengan
Mollecular Seve.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Hasl Uji Scanning Electron Microscope -
Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy
TiO, NT yang dihasilkan dari proses kombinasi

sonikasi dan hydrothermal dilanjutkan dengan proses
fotodeposisi Pt di larutan metanol. Untuk mengetahui
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Gambar 1. Hasil Analisis SEM (a) TiO, Degussa P25,
(b) TiO, nanotubes, (c) Pt/TiO, P25 dan (d) Pt/TiO

nanotubes

2

pengaruh deposisi Pt terhadap morfologi TiO,NT maka
dilakukan pengujian Scanning Electron Microscope -
Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (SEM-EDS).
Untuk perbandingan morfologi nanotubes dengan
nanopartikel, pada penelitian ini telah diuji juga TiO,
P25 dan PU/TiO, P25. Hasil analisis SEM-EDS pada
TiO, P25, P/TiO, P25, TiO, NT dan PUTiO, dapat dilihat
pada Gambar 1.

Gambar 1(a) merupakan hasil analisisSEM TiO,
P25. Terlihat jelas bahwa TiO, P25 merupakan
nanopartikel dengan bentuk granular. Gambar 2(b)
merupakan hasil analisis TiO, setelah proses kombinas
sonikasi dan hydrothermal yang dilanjutkan dengan
proses pencucian. Dapat dilihat dengan jelas bahwa
TiO, hasil proses tersebut memiliki morfologi
nanotubes. Gambar 1(c) dan Gambar 1(d) merupakan hasil
analisis SEM TiO, P25 dan TiO,NT setelah proses
fotodeposisi Pt. Dapat dilihat setelah prosesfotodeposisi
ada sedikit perubahan terhadap morfologi baik
nanopartikel maupun nanotubes. Pada Pt/TiO, P25
terlihat ukuran butiran menjadi |ebih kecil dibandingkan
dengan perkursor TiO, P25, sedangkan pada Pt/TiO, P25
terlihat morfologi nanotubes menjadi lebih mengecil dan
terlihat tidak haluslagi. Dopant Pt pada TiO, nanotubes
dengan proses fotodeposisi tidak menyebabkan
kerusakan terhadap morfologi nanotubes[19].

Untuk mengetahui penyebaran Pt pada katalis
TiO, nanotubes maupun TiO, P25 nanopartike! dil akukan
pengujian mapping pada analisis SEM. Dari Hasil
pengujian mapping diperoleh penyebaran dopant Pt
cukup merata baik pada katalis PUTiO, NT maupun
PUTIO, P25. Untuk mengetahui persentase massa dopant
Pt untuk keduakatalistersebut dilakukan analisisEDS.
Hasil analisis EDSdapat dilihat pada Tabel 1.

Tabel 1. Hasil analisis EDS pada katalis PY/TiO, dan Pt/TiO, NT

% massa
Unsur
Pt/TiO, P25 Pt/TiO, NT
Ti 50.72 36.35
(@) 49,05 62.70
Pt 0.22 0.22

(d)

(c) A

(b)

ia) JL s, L_M_ .\ A
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Intensity (a. p)

Diffraction angle, 20 (degree)

Gambar 2. Hasil analisis XRD katalis (a).TiO
(b). PUTIO, (c). TiIO,NT dan (d). PUTIO,NT
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Dari Tabel 1 dapat dilihat Pt yang terdeposisi pada
katalisPU/TiO, dan PUTiO, NT memiliki persentase yang
sama, Yaitu sebesar 0,22 persen. Hal ini menunjukkan
bahwa dengan prosesfotodeposisi tidak semua Pt dapat
terdeposisi sempurnake permukaan katalis PU/TiO, dan
PUTIO, NT.

Hasil Analisis X-Ray Diffractometer

Untuk mengetahui fasaKristal katalis PYTiO, dan
PUTiO, NT yang dihasilkan makadilakukan analisis XRD.
Untuk perbandingan jugadilakukan pengujian XRD pada
katalis TiO, P25 dan TiO, NT. Hasil analisis keempat
katalistersebut dapat dilihat pada Gambar 2.

Dari Gambar 2. dapat dilihat TiO, NT memiliki fasa
kristal anatase, tidak tampak adanya kristal rutile baik
pada katalis TIO,NT maupun katalis Pt/ TIO,NT. Akan
tetapi TIO,NT memiliki kristalinitas yang Iebih rendah
dibandingkan dengan TiO,P25. Pada katalis P/TiO,NT
terlihat peak yang terbentuk memiliki puncak yang
lebih tinggi dibandingkan dengan TiO,NT. Hal ini
mengindikasikan dengan penambahan dopant Pt dapat
meningkatkan kristalinitas katalis TIO,NT. Akan tetapi
hal ini tidak berlaku untuk katalis TiO, P25. Penambahan
dopant Pt menyebabkan ketinggian puncak puncak
kristal menjadi lebih kecil. Fasarutile masih tetap terlihat
pada katalis Pt/TiO, P25. Perhitungan ukuran kristal
dilakukan menggunakan metode scherrer [20].
Hasil perhitungan masing-masing katalis dapat dilihat
pada Tabel 2.

Fasakristal TiO,NT setelah kalsinasi 500 °C tidak
terbentuk fasa anatase [21]. Kristal anatase terbentuk
setelah kalsinasi antarasuhu 400 °C hingga 600 °C, akan
tetapi struktur nanotubes menjadi rusak [22]. FasaTiO,
NT sebagian besar anatase tetapi terbentuk rutile dalam
jumlah yang sedikit [23]. Beberapa penelitian
memperoleh TiO, NT dengan fasa anatase tanpa
merusak morfologi nanotubes dantidak terbentuk rutile
dengan metode pembuatan anodic oxidation [24] dan
metode sol gel [25].

Hasl AnalisisBET dan DRS

Katalis yang di analisis luas permukaannya
adalah TiO, P25 dan TiO, nanotubes sebelumdi kasinasi.
Hasil analisis BET masing-masing sebesar 54 m?/g
dan 259 m?g. Dari hasil analisis BET terlihat jelas

Tabel 2. Ukuran kristal katalis hasil perhitungan dengan metode
scherrer

Katalis Ukuran kristal, (nm)
TiO,P25 18

TiONT 9

PUTIO,P25 20

PUTIO,NT 13
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Gambar 3. Hasil analisis UV-Vis Spektrum katalis
(8). TiO,P25, (b) TiO,NT, (c) PUTiO,P25 dan
(d). P TIO,NT,

Tabel 3. Hasil perhitungan energi band gap dari analisis UV-Mis
DRS

Katalis Band gap (eV)
TiO, P25 3.05
TiO, NT 3.02
PUTIO, P25 281
Pt/ TIO,NT 2.97

morfologi nanotubes memberikan luas permukaan
yang jauh lebih besar dibandingkan dengan luas
permukaan nanopartikel

Untuk mengetahui pengaruh penambahan
dopant Pt terhadap energi band gap katalis TiO,P25 dan
TiO,NT maka dilakukan pengujian UV-Vis. Hasil
pengujian dapat dilihat pada Gambar 3.

Dari Gambar 3 dapat dilihat dengan penambahan
dopant Pt dapat meningkatkan absorbansi terhadap
sinar tampak dengan panjang gelombang berkisar antara
411nm hingga 442 nm. Penyerapan sinar tampak yang
terbaik dihasilkan oleh katalis PU/TiO,P25. Dari pola
UV-Vis DRS tersebut dapat pula digunakan untuk
menghitung band gap dari kataisyang dihasilkan. Hasil
perhitungan energi band gap masing-masing katalis
dapat dilihat pada Tabel 3.

Dari Tabel 3 dapat dilihat dengan mengubah
bentuk nanopartikel ke bentuk nanotubes tidak
mengubah besarnya energi band gap secara signifikan,
walaupun absorbansi terhadap sinar tampak meningkat.
Akan tetapi dengan menambahkan dopant Pt baik pada
TiO, nanopartikel maupun TiO, nanotubes dapat
menurunkan energi band gap.

AktifitasK atalispada Produks Hidrogen

Pada tahap ini dilakukan pengujian aktivitas
fotokatalis antara TiO,P25, TiO,NT, Pt/ TiO,P25 dan
PUTiO,NT dalam memproduksi hidrogen dari air. Sumber
energi foton yang digunakan adalah 6 buah lampu UV
10 watt. Metanol digunakan sebagai sacrificial agent
dengan konsentrasi sebesar 20%. Hasil pengujian dapat
dilihat pada Gambar 4.
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Dari Gambar 4 terlihat morfologi TiO, mempunyai
peranan penting terhadap produksi hidrogen. Dengan
menggunakan TiO, morfologi nanotubes, hidrogen yang
terbentuk menjadi dua kali lebih besar dibandingkan
dengan katalis TiO, nanopartikel, meskipun katalis
TiO, NT memiliki kristalinitas yang lebih rendah
dibandingkan TiO, P25 nanopartikel . Hal ini jugaterlihat
padakatalis dengan dopant Pt. Produksi hidrogen katais
PUTIO, NT jauhlebih besar dibandingkan dengan katalis
PUTIO, P25. Pengujian produksi hidrogen menggunakan
katalis Au/TiO, dengan sacrificial agent etanol.
Kristalinitas TiO, pada katalis Au/TiO, sangat
berpengaruh terhadap produksi hidrogen. TiO, dengan
fasaanatase dapat memproduksi hidrogen 100 kali lebih
besar dibandingkan dengan fasa rutile. Pada penelitian
ini TiO, yang digunakan memiliki fasa anatase, akan
tetapi kristalinitas untuk katalis TiO, P25 dan TiO, NT
baik yang dengan dopant maupun tidak memiliki
kristalinitas yang berbeda.

Gambar 4 menunjukkan dopant platina mampu
meningkatkan produksi hidrogen, baik itu bagi TiO,
degussa P-25 maupun TiO,NT. Setelah lima jam
pengujian dengan menggunakan iradiasi lampu
ultraviolet, fotokatalis TiO, NT dopant Pt dapat
menghasilkan hidrogen hingga 803 umol atau sebesar
18 kali lebih banyak dibandingkan fotokatalis TiO, NT
yang hanya mampu menghasilkan hidrogen sebesar 44
umol. Sedangkan pada fotokatalis TiO, degussa P-25
dopant Pt dapat menghasilkan hidrogen hingga 234 pumol
atau sebesar 10 kali lebih banyak dibandingkan
fotokatalis TiO, degussa P-25 yang hanya mampu
menghasilkan hidrogen sebesar 22 pmol. Terlihat bahwa
dopant Pt di katalis dengan morfologi nanotubes dapat
meningkatkan produksi hidrogen sangat signifikan. Jika
dilihat hasil karakterisasi EDX di Tabel 1, Pt yang
terdeposisi di katalis TiO, NT maupun TiO, P25 sama,
yaitu 0,22%, kemungkinan penyebab perbedaan aktifitas
keduakatalisini adalah penyebaran dopant Pt di katalis
TiO, nanotubes jauh lebih baik dibandingkan dengan
penyebaran di katalis TiO, nanopartikel. Hal ini sesuai
hasil penelitian yang dilakukan peneliti sebelumnya
bahwa dopant Pt akan meningkatkan produksi hidrogen
yang jauh lebih signifikan ketika di dopant padakatalis

900

800 —a—Pt/TiO2NT
700 ——Pt/TiO2P25
600 ——TiO2NT
500 —=—TiO2P25
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Gambar 4. Pengaruh dopant Platina terhadap kinerja
TiO, dalam produksi hidrogen dari air pada lampu
Ultra Violet

0

TiO, yang memiliki kristalinitas dan miliki luas permukaan
yang tinggi [27].

KESIMPULAN

Pada penelitian ini telah berhasil dibuat PUTiO,
nanotubes tanpamerusak morfologi nanotubes. Dopant
Pt yang terdeposisi ke permukaan TiO, nanotubes
sebesar 0,22%. Dengan penambahan dopant Pt dapat
meningkatkan kristalinitas TiO, nanotubes yang
signifikan, dan dapat meningkatkan absorbansi terhadap
sinar tampak. Morfologi TiO, memiliki peranan yang
penting terhadap aktifitas dopant Pt. Dopant Pt pada
katalis TiO, dengan morfologi nanotubesjauh lebih baik
dibandingkan dengan Pt/TiO, nanopartikel. Dengan
menggunakan P/TiO, NT dapat meningkatkan produksi
hidrogen 18 kali lebih banyak dibandingkan dengan
TiO, nanotubes. Sedangkan Pt/TiO, P25 hanya
meningkatkan produksi hidrogen sebesar 10 kali
dibandingkan TiO, P25.
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