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Info Artikel Abstrak

Fotokatalis Fe-N-TiO: telah digunakan dalam dekomposisi air untuk memproduksi
hidrogen. Modifikasi templating agent dan dopan bertujuan untuk mengetahui
Disetujui Maret 2018 kompisisi optimum dengan karakterisasi terbaik dan laju produksi terbanyak pada

NP . cahaya tampak. Fe-N-TiO: disintesis menggunakan metode sol-gel dengan persen
Dipublikasikan Mei 2018 berat PEG dan N bervariasi. Variasi PEG adalah 2, 3, dan 4% sedangkan N adalah

Diterima Januari 2018

Keywords: 20, 25, dan 30% w/w. Fotokatalis dikarakterisasi menggunakan DR-UV untuk
Fe-N-TiO: mengetahui band gap, XRD untuk mengetahui kristalinitas, dan FT-IR untuk
dekomposisi air mengetahui gugus fungsi. Gas hidrogen dari dekomposisi air dianalisis menggunakan
ZZZiﬁfﬁS PEG GC-TCD. Fe-N-TiO; dengan N 20% w/w dapat menurunkan band gap hingga 2,56

eV. Fotokatalis dengan PEG 4% mempercepat waktu gelasi menjadi 164,33 jam.
Perhitungan fase anatas PEG adalah 86,86% sedangkan ukuran kristalitnya 44,26
nm. Fe-N-TiO: yang disintesis memiliki serapan utama pada 520 cm?! yang
merupakan daerah Ti-O. Dari uji aktivitas, Fe-N-TiO. dengan PEG 2% dan N 20%
w/w memproduksi hidrogen sebesar 0,076 umol/jam.

Abstract

Fe-N-TiO: photocatalyst has been wused in water splitting to produce
hydrogen.Templating agent and dopant modification intends to determine the
optimum composition with the best characterization and the highest production rate
in visible light. Fe-N-TiO: is synthesized using a sol-gel method with a various PEG
and N weight percent. The variation of PEG is 2, 3, and 4% while N is 20, 25, and
30wt%. photocatalyst is characterized using DR-UV to find the band gap, XRD to
see the crystallinity, and FT-IR to know the functional group. Hydrogen gas from
water splitting is analyzed using GC-TCD. Fe-N-TiO. with 20wt% N can decrease
up band gap to 2.56 eV. Photocatalyst with 4% PEG accelerates gelation time to
164.33 hours. The calculation of PEG anatase phase is 86.86% while the crystallite
size is 44.26 nm. Synthesized Fe-N-TiO: has major absorbtion at 520 cm™ which is a
region of Ti-O. From the activity test, Fe-N-TiO2 with 2% PEG and 20wt% N
produces 0.076 pmol/hour hydrogen.
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Pendahuluan

Sekitar 95% hidrogen diperoleh dari bahan bakar fosil sedangkan sekitar 5% lainnya berasal dari
proses elektrolisis air (Reddy er al., 2014). Sebagai alternatif, dekomposisi air secara fotokatalitik
merupakan metode yang lebih menjanjikan, karena air berlimpah dan terbarukan, serta hanya
menggunakan sinar matahari dan fotokatalis semikonduktor (Leung et al., 2010). Semikonduktor berupa
logam oksida seperti TiO,, StTiOs;, ZrO,, Ta,Os, WO;, dan lainnya digunakan sebagai fotokatalis
(Dholam et al., 2008). Umumnya, fotokatalis pada dekomposisi air adalah logam oksida yang memiliki
band gap besar. TiO, banyak digunakan karena efisien, mudah dibuat, tidak beracun, inert, foto stabil dan
daya oksidasi kuat (Ubonchonlakatea er a/., 2012). Namun semua itu terbatasi oleh band gap yang besar,
sehingga membutuhkan sinar UV untuk mengaktivasi fotokatalis. Efisiensi produksi hidrogen pada
TiOyuga tergolong rendah akibat proses rekombinasi yang berlangsung relatif cepat (Xu et al., 2011).
Kekurangan tersebut perlu diatasi dengan memodifikasi fotokatalis TiO,. Banyak upaya yang dilakukan
untuk menghambat rekombinasi, salah satunya dengan pendopingan logam (Choi er al., 1994). Dopan
kation-anion pada TiO, mampu menurunkan band gap dan meningkatkan aktivitas fotokatalitik (Sasikala
et al., 2010). Fe merupakan salah satu logam yang mampu menghambat rekombinasi dengan menangkap
kedua charge carries (Dholam et al., 2009). Hanya saja Fe tidak dapat menurunkan band gap sebaik pada
dopan non-logam.

Usaha baru untuk menggeser serapan TiO; ke sinar tampak adalah substitusi non logam terhadap
sisi oksigen pada kisi TiO, (Asahi et al., 2001). Subtitusi non logam menunjukkan N 2p terhibridisasi
dengan O 2p ketika konsentrasi melebihi 4%w/w (Kuvarega et al., 2011). Namun N-TiO, tidak dapat
mencegah rekombinasi atau meningkatkan aktivitas fotokatalitik sebaik pada dopan logam. Penggunaan
template pada sintesis TiO, dengan metode sol-gel bertujuan untuk mengontrol morfologi dan struktur
partikel (Schubert & Hiisingm 2012). Penggunaan PEG sebagai templating agent disebabkan oleh sifat
senyawa tersebut yang dapat menjadi structure-directing agent dalam reaksi fotopolimerisasi (Jiao er al.,
2008). Disamping itu semua, saat ini belum diketahui kadar penggunaan PEG yang tepat untuk metode
sol-gel. Berdasarkan uraian latar belakang di atas, maka disusun sebuah penelitian dengan judul sintesis
fotokatalis Fe-N-TiO, menggunakan metode sol-gel untuk dekomposisi air. Pada penelitian ini akan
disintesis fotokatalis Fe-N-TiO, dengan penambahan PEG dan N yang bervariasi.

Metode

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah neraca analitik (AND HR-200), magnetic stirrer
(Lab Line 1262-1), oven (Memmert Single DISPLAY U10), furnace (Thermolyne 79400), lampu Xenon
D1S (35 W 4150 K), DR-UV Vis (DR 6000), XRD (Siemens D-5000), FT-IR (Shimadzu Prastige-21), dan
GC-TCD (Shimatsu GC-2014). Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah titanium tetra
isopropoksida (Aldrich, 97%), urea (Merck), besi(IIl) nitrat nonahidrat (Merck), asam nitrat (Merck, 65%),
etanol absolut (Mallinckrodt, 99,99%), polietilen glikol (Merck, PEG 4000), dan aquademin.

Sintesis Fe-N-TiO, menggunakan metode sol-gel (Zhang et al., 2014) dengan beberapa modifikasi.
Sebanyak 10 mL titanium tetra isopropoksida, besi(II) nitrat nonahidrat (0,5 %w/w), 5 mL asam nitrat,
dan 10 mL aquademin dilarutkan dalam 200 mL etanol absolut. Kemudian diaduk selama 30 menit,
menghasilkan larutan A. PEG dengan variasi 2, 3, dan 4% dilarutkan dalam 30 mL aquademin dengan
keadaan diaduk, menghasilkan larutan B. Larutan B ditambahkan perlahan ke dalam larutan A dengan
keadaan diaduk hingga larutan menjadi transparan, kemudian diaduk selama 30 menit. Setelah campuran
menjadi keruh, urea dengan variasi 20, 25, dan 30% w/w terhadap TiO, dimasukkan dan diaduk selama 2
jam. Campuran didiamkan sekitar 24 jam hingga terbentuk struktur gel yang tetap. Gel dikeringkan pada
100°C, kemudian dikalsinasi pada 500°C selama 2 jam. Fe-N-TiO, dengan PEG 2% dan N 20% w/w
disebut TP2N20, PEG 2% dan N 25% w/w disebut TP2N25, PEG 3% dan N 20% w/w disebut TP3N20,
dan seterusnya.

Band gap Fe-N-TiO, diketahui dari absorbansinya terhadap gelombang. Pengukuran absorbansi
menggunakan DR-UV pada temperatur ruangan dengan jangkauan 200-800 nm. Kristalinitas terlihat dari
pola peak dan intensitas difraktogram. Intensitas dilihat dengan XRD menggunakan radiasi Cu Ka pada
interva 10,017° dalam jangkauan 10°-80°. Spektra transmitasi diperoleh dari FT-IR dengan rentang 370-
4000 cm™ dan resolusi 2 cm™!. Preparasi dilakukan pada temperatur ruangan menggunakan metode KBr.

Uji aktivitas fotokatalis dilakukan pada reaksi dekomposisi air (Priatmoko et al., 2014) dengan
beberapa modifikasi. Uji ini menggunakan reaktor kaca dengan magnetic stirrer dan lampu Xenon D1S.
Pada bagian samping terdapat saluran ke instrumen analisis dengan sistem gas mengalir. Pada suhu
ruangan, 0,35 g serbuk fotokatalis dimasukkan dalam reaktor yang mengandung 500 mL campuran
aquademin dan gliserol 30%v/v. Sebelum pengujian, dilakukan uji kebocoran reaktor dan purging dengan
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mengalir gas pembawa argon 99,99% selama 30 menit dengan laju alir 100 cm®/menit. Reaksi pengujian
berlangsung selama 2 jam dengan penyinaran dan pengadukan. Hidrogen yang dihasilkan dianalisis
menggunakan GC-TCD.

Hasil dan Pembahasan

Dalam penelitian ini, gel yang dihasilkan adalah soff gel dengan tujuan memudahkan pengamatan
waktu gelasi. Berdasarkan penelitian, Soft Gel terbentuk lambat ketika pH lebih rendah dibanding dalam
pembentukan Hard Gel (Chonget al., 2015). Pada Tabel 1,TP4N30 mengalami waktu gelasi tercepat
dengan penurunan sebanyak 34,62%. Peningkatan PEG menjadikan waktu gelasi semakin cepat dimana
PEG 4% merupakan penambahan terbaik. Atom oksigen hidrofilik dalam molekul PEG menyebabkan
partikel koloid mudah terdispersi melalui ikatan hidrogen dengan gugus hidroksil bebas pada permukaan
partikel (Han ef al., 2009). Penggunaan urea sebagai prekusor N juga dapat mempengaruhi waktu gelasi
akibat pH yang meningkat (pKa = 26,9).

Tabel 1. Waktu gelasi dari soff gel TiO, dengan template PEG 4000

Sampel PEG (%) N (%w/w) Waktu gelasi (jam) Rerata (jam)
TPONO 0 0 213,50 213,50
TP2N20 2 20 186,17

TP2N25 2 25 211,50 195,03
TP2N30 2 30 187,42

TP3N20 3 20 187,00

TP3N25 3 25 163,75 179,25
TP3N30 3 30 187,00

TP4N20 4 20 190,75

TP4N25 4 25 162,67 164,33
TP4N30 4 30 139,58

Hasil perhitungan dari DR-UV pada Tabel 1. menunjukkan jika semakin banyak N maka band gap
justru semakin besar. N 20% w/w dapat menurunkan band gap hingga 2,56 eV yang ditandai oleh
pergeseran absorbsi pada TP2N20. Nilai tersebut lebih baik jika dibandingkan pada TPONO (3,15 eV) dan
variasi lainnya. Anatas memiliki band gap di atas 3,2 eV, tetapi keberadaan rutil (3,02 eV) dan brukit (2,96
eV) dapat mempengaruhi band gap TiO,. Penentuan band gap menggunakan metode Fochs yang termasuk
dalam salah satu metode Absorbtion edge (Prasetyo et al., 2016). Metode ini menghitung panjang gelombang
hasil perpotongan dua garis pada spektra absorbansi seperti Gambar 1. Fotokatalis dopan ganda memiliki
lebih dari satu band gap akibat reflektansi dari masing-masing dopan sehingga Tauc plot dengan fungsi
Kubelka-Munk tidak dapat digunakan. Pada Fe-TiO,, pita konduksi akan bergeser menuju energi lebih
rendah akibat hibridisasi orbital 3d Fe dan Ti (Reddy ez al., 2014). Pergeseran juga terjadi pada pita valensi
N-TiO, yang menuju energi lebih tinggi. Pergeseran tersebut mempersempit celah energi Fe-N-TiO,
sehingga elektron tereksitasi dengan mudah.

N

e ; e—

Absorbansi (a.u.)

484,33nm

200 300 400 500 600 700 800

Panjang gelombang (nm)

Gambar 1. Perpotongan panjang gelombang pada TPONO (PEG 0% N 0%w/w) (bawah) dan
TP2N20 (PEG 2% N 20%w/w) (atas)

52



Ragil Pandu Sadewo, et al. / Indonesian Journal of Chemical Science 7 (1) (2018)

Tabel 2. Band gap dari sampel fotokatalis Fe-N-TiO,
Sampel PEG (%) N (%ow/w) Band gap (eV)

TPONO 0 0 3,15
TP2N20 2 20 2,56
TP3N20 3 20 2,98
TP4N20 4 20 2,73
TP2N25 2 25 3,00
TP3N25 3 25 2,99
TP4N25 4 25 2,60
TP2N30 2 30 2,91
TP3N30 3 30 3,00
TP4N30 4 30 2,90

Difraktogram XRD pada Gambar 2. menunjukkan 3 puncak fase, yaitu anatas (25,43°), rutil
(27,58°), serta brukit (30,8°) yang biasanya terbentuk pada pH kecil dan temperatur rendah. Sintesis soff gel
dengan pH rendah mengakibatkan brukit terbentuk, tetapi penggunaan urea menurunkan jumlah brukit.
Puncak Fe yang tidak terbentuk pada difraktogram disebabkan oleh persen berat Fe yang rendah, ukuran
atom yang kecil, dan dispersi yang tinggi pada permukaan (Reddy et al., 2014). Pada Tabel 3. terlihat
TP2N20 memberikan kristalinitas lebih baik dibanding variasi lainnya dengan 86,86% fase anatas dan
ukuran kristalit 44,26 nm. peningkatan N menyebabkan fase anatas berkurang, meski ukuran kristalit
menjadi 48,66 nm akibat peningkatan ukuran pertumbuhan butir kristalit. Berkurangnya anatas akibat
penambahan berlebih PEG dan N disebabkan oleh penataan ulang jarak Ti & O akibat N dalam kisi
struktur (Purnama et al., 2013). Efek tersebut juga berlaku pada templating agent dan menyebab kondensasi
pada fotopolimerisasi tidak beraturan.

N

> (101)

TP4N20

TP3N20

TP2N20

Intensitas (a.u.)

Intensitas (a.u.)

—TPONO

Brukit
Rutil
|

2 25 3 X% T T T T T T
20 25 30 35 10 20 30 40 50 60 70 80 90

——— Anatas
T J

20 20(%)

Gambar 2. Difraktogram XRD dengan variasi PEG setelah (kiri) dan
sebelum (kanan) diperbesar pada rentang 20 sebesar 20°-35°

Tabel 3.Fasekristaldanukurankristalitpadafotokatalis Fe-N-TiO,

Sampel PEG N Fase Kristal (%) UkuranKristalit
(%) (Y%w/w) Anatas Rutil Brukit (nm)
TPONO 0 0 47,78 38,40 13,82 15,21
TP2N20 2 20 86,86 5,91 7,23 4426
TP3N20 3 20 80,56 10,86 8,57 17,38
TP4N20 4 20 81,85 13,29 4,86 17,39
TP4N25 4 25 77,03 16,15 6,81 48,66

Spektra FT-IR dari Fe-N-TiO, (TP4N30) dan TiO, (TPONO) pada Gambar 3. Memperlihatkan
puncak yang sama, yaitu 520, 1635, dan 3400 cm™. Hal tersebut membuktikan struktur TiO, tidak berubah
setelah modifikasi. Puncak lebar pada 520 cm sesuai dengan ikatan simetris Ti-O-Ti stretching kristal
anatas (Ubonchonlakatea et al., 2012). Bilangan gelombang 1635 cm™ merupakan O-H bending molekul air
teradsorpsi, sedangkan 3400 cm™® adalah O-H stretching gugus hidroksil yang terikat Ti (Khodadadi er al.,
2012). Keberadaan Ti-OH diakibatkan oleh kondensasi tidak sempurna yang nantinya dapat mengikat air
di udara ehingga menurunkan kemampuan fotokatalitik. Namun pada Fe-N-TiO,, penurunan intensitas
gugus hidroksil menunjukkan Ti-OH yang berkurang. PEG memudahkan reaksi kondensasi karena dapat
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membentuk struktur jaringan-cincin dalam etanol dan menjadi cetakan struktur TiO,. Karena Ti-N dan Ti-
O-N tidak terdeteksi dengan penambahan 30% w/w, maka N tidak tersubstitusi dalam TiO, dan hanya
terinterkalasi pada Ti-O-Ti atau tersebar di permukaan.

orbansi (a.u.)

Abs:

TPONO

TP4N30

Ti-0-H H-OH Ti-0-Ti

T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Bilangan gelombang (cm”)

Gambar 3. Spektra absorbansi pada TPONO (TiO,) dan TP4N30 (Fe-N-TiO,)

Uji aktivitas dengan GC-TCD pada Gambar 4. menunjukkan TP2N20 memiliki laju produksi
hidrogen lebih besar dibanding TP4N25. Ukuran kristalit kedua sampel yang besar memberikan
peningkatan pada kemampuan katalitik (Luisetto et al., 2015), tetapi kristalinitas TP4N25 yang rendah
menyebabkan produksi hidrogen menjadi lebih sedikit. Dengan band gap rendah (2,5-2,6 eV), Fe-N-TiO;
dapat tereksitasi dan menghasilkan hidrogen selama 30 menit awal tanpa penyinaran. Namun hidrogen
dari uji aktivitas hanya sebesar 0,076 umol/jam pada TP2N20 dan 0,02 pmol/jam pada TP4N25. TPONO
tidak menghasilkan hidrogen meski menggunakan larutan gliserol akibat band gap yang tinggi (3,15 eV)
sehingga tidak tereksitasi dengan lampu Xenon. Padahal selain sebagai sacrificial agent yang mencegah
rekombinasi kole, gliserol juga meningkatkan produksi hidrogen dengan cara teroksidasi dan menghasilkan
senyawa intermediate (Slamet et al., 2013).

0,18
—— TP2ZN20

0,16 : TPAN2S
: Batas waktu purging

hidrogen (pmol)

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Waktu (menit)
Gambar 4. Laju pembentukan hidrogen dari fotokatalis Fe-N-TiO,

Simpulan

Penambahan optimum dopan N adalah 20% w/w dengan band gap mencapai 2,56 eV dan semakin
besar seiring meningkatnya dopan yang ditandai oleh pergeseran absorbsi. PEG 4% mengurangi waktu
gelasi hingga 34,62% tetapi penggunaan berlebih mengakibatkan fase anatas dan ukuran kristalit
berkurang. Kristalinitas terbaik ditunjukkan oleh PEG 2% dengan fase anatas sebesar 86,86% dan ukuran
kristalit 44,26 nm. Dengan band gap kecil dan kristalinitas tinggi, TP2N20 mampu tereksitasi pada cahaya
tampak dan memproduksi hidrogen sebanyak 0,076 pmol/jam.
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