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Abstrak

Fabrikasi fotokatalis semikonduktor lantanum-carbon-co-doped NaTaO; yang di
loading dengan ko-katalis platinum (Pt) telah dilakukan. Tujuan penelitian ini adalah
untuk mengevaluasi pengaruh loading ko-katalis Pt pada lantanum-carbon-co-doped
NaTaO; terhadap laju produksi hidrogen dari air. Ko-katalis Pt di loading dengan
metode fotodeposisi. Sampel fotokatalis hasil sintesis dikarakterisasi dengan x-ray
diffractometer (XRD), scanning electron microscopy (SEM), dan UV-vis diffuse reflectance
spectra. Hasil analisis dengan XRD menunjukkan bahwa serbuk fotokatalis memiliki
kristalinitas yang tinggi. Hasil perbandingan spektrum XRD sampel dengan XRD
NaTaO; standar mengindikasikan bahwa bentuk struktur katalis dominan monoclinic.
Dari rekaman gambar SEM menampilkan ukuran partikel sampel berkisar antara
50-300 nm. Partikel Pt tidak terdeteksi dari gambar SEM maupun XRD karena
jumlahnya sangat sedikit, yaitu 0,3% berat dari fotokatalis. Uji UV-vis diffuse
reflectance spectra menunjukkan bahwa fotokatalis respon terhadap cahaya visible. Uji
kinerja sampel fotokatals dievaluasi terhadap reaksi evolusi hidrogen dari air
menggunakan metanol sebagai sacrificial reagent. Reaksi dilangsungkan dalam reaktor
tertutup dengan sistem sirkulasi gas. Laju evolusi hidrogen meningkat secara luar
biasa mencapai 262,4 umol.h-' atau sekitar 6,5 kali lebih tinggi setelah dideposisi Pt
sebagai ko-katalis pada permukaan fotokatalis lantanum-carbon-co-doped NaTaOs.
Produksi hidrogen dari air secara fotokatalitik merupakan proses menjanjikan, bersih
(green energy) dan ramah lingkungan, dapat menjadi kandidat energi masa depan.

Kata kunci: Platinum, Pt/La-C-NaTaOs, kokatalis, fotodeposisi, hidrogen

1. Pendahuluan

Pengembangan sistem energi berbasis H, yang bersih sudah sangat mendesak.
Produksi hidrogen telah menjadi banyak perhatian, karena sangat berpotensi untuk
diaplikasi sebagai sumber energi. Hidrogen dianggap sebagai energi alternatif yang
dapat mengurangi ketergantungan terhadap bahan bakar fosil. Ketika H, menjadi
pembawa energi primer maka hidrokarbon akan digantikan oleh hidrogen
(Antoniadou and Lianos, 2009). Dewasa ini sekitar 95% produksi H, berasal dari
steam reforming gas alam, yang memiliki ketergantungan langsung pada bahan bakar
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fosil (Zong et al., 2010).

Produksi hidrogen via photo-splitting air menjadi proses ramah lingkungan telah
dianggap sebagai alternatif terbaik. Saat ini, banyak kelompok riset melakukan
produksi H, melalui pemisahan air menggunakan energi surya. Konversi energi
surya masih merupakan masalah yang menantang dan berbagai penelitian telah
dilakukan ke arah ini. Penemuan hidrogen secara fotokatalitik dekomposisi air pada
elektroda TiO, pertama sekali dilaporkan oleh Fujishima dan Honda yang sekaligus
menciptakan paradigma baru dalam konversi energi dan rehabilitasi lingkungan
menggunakan foton matahari (Fujishima and Honda, 1972).

Fotokatalitik water splitting menjadi H, dan O, akan menjadi salah satu teknolog:
produksi H, secara atraktif. Dekomposisi air melalui proses fotokatalitie
menggunakan oksida semikonduktor dan energi surya sangat menjanjikan h%
menjadi sebuah teknologi energi bersih dan diperkirakan dapat menyelesaikas
masalah kelangkaan energi dan pencemaran lingkungan (Strataki et al., 2007)
(Husin, 2013). Banyak fotokatalis oksida metal yang memiliki aktivitas baik telah
dilaporkan untuk reaksi water splitting di bawah sinar UV dan sinar tampak.
Sebagai contoh oksida logam seperti TiO, (Sreethawong et al., 2005), ZnO/ZnS
(Sang et al., 2012) , SrTiO; (Qin et al., 2007), N-NaTaO; (Liu et al., 2011), dan
SrTiO,, memiliki aktivitas yang wajar untuk dekomposisi air menjadi H, dan O,
dalam rasio stoikiometri di bawah irradiasi sinar ultraviolet (UV) dan iradiasi cahaya
tampak. Prinsip di balik fotokatalitik air dengan menggunakan semikonduktor oksida
logam adalah bahwa ketika katalis kontak dengan air maka elektron hasil eksitasi
pada conduction band (potensial konduksi) akan mereduksi air menjadi hidrogen jika
posisi conduction band lebih negatif dibandingkan potensial reduksi H*/H,. Diagram
alir prinsip kerja dari reaksi water splitting pada semikonduktor disajikan pada
Gambar 1.

Conduction Band

Valence Band h*+CH;O0H+H,0
Semikonduktor

Gambar 1. Prinsip kerja fotokatalitik water-splitting menjadi hidrogen
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Masalah utama dalam reaksi fotokatalitik adalah cepatnya rekombinasi antara
electron dan hole. Oleh karena itu, proses rekombinasi elektron-hole perlu dicegah.
Salah satu cara untuk mengontrol proses ini adalah dengan menambahkan ko-katalis
pada permukaan semikonduktor. Seperti diketahui, kokatalis pada permukaan
fotokatalis semikonduktor sering diperlukan untuk mencapai evolusi hidrogen lebih
efisien. Kokatalis dapat menurunkan energi aktivasi dalam proses produksi hidrogen,
sebagai penangkap elektron agar menghindari rekombinasi antara electron (e” dan hole
(h*), serta bertindak sebagai situs reaksi reduksi dengan H" (Chen et al., 2010).
Penelitian ini melaporkan pengaruh kokatalis platinum (Pt) dalam larutan terhadap
aktivitas fotokatalitik produksi hidrogen dari air.

2. Metodologi

2.1. Sinstesis fotokatalis semikonduktor

Semua bahan kimia yang digunakan tanpa dilakukan pemurnian lebih lanjut. La-C-
doped NaTaO; fotokatalis disintesis dengan metode sol-gel. Pada prinsipnya,
senyawa TaCl; dan NaOH ditimbang menurut keperluan yang diinginkan.
Selanjutnya TaCl; dilarutkan dalam etanol 98,9%, dan NaOH dilarutkan dalam air.
Garam La(NO3);.6H,0 dan sukrosa (C,,H,O1) keduanya secara terpisah dilarutkan
dalam air (jumlah mol C adalah 2.5% mol dari total TaCls). Kemudian larutan La
dan C ditambahkan ke dalam larutan (Ta dan NaOH) sambil di aduk terus menerus
untuk membentuk larutan sol. Selanjutnya ke dalam larutan tersebut ditambahkan
larutan asam sitrat secara perlahan melalui buret. Jika larutan asam sitrat sudah
habis, selanjutnya pH diatur menurut keinginan menggunakan larutan ammonia
atau basa lainnya. Proses pembentukan gel dilakukan dengan cara pemanasan pada
suhu 80 °C sampai gel dihasilkan. Selanjutnya powder dikeringkan pada suhu 120 °C
untuk membuat gel menjadi kering. Serbuk dihaluskan, kemudian dikalsinasi pada
suhu 800 °C hingga menjadi kristal.

Pemuatan Pt sebagai kokatalis bertujuan untuk mempromosi hidrogen. Pt disiapkan
dengan metode fotodeposisi in situ pada semikonduktor La-C-NaTaO;. Senyawa
H,PtCl,.6H,O sebagai prekursor Pt dilarutkan ke dalam etanol. Misalnya, sebanyak
0,2% Pt dari berat katalis di tetes demi tetes ke larutan dalam reaktor sebelum reaksi
fotokatalitik dilaksanakan.

2.2. Karakterisasi

Pola difraksi sinar-x (XRD) dari serbuk fotokatalis ditentukan dengan XRD-7000
difraktometer menggunakan Cu Ka pada irradiasi (A = 1.5418 A). Morfologi kristal
sampel dianalisis dengan alat scanning electron microscopy (SEM) Philips XL-30. Untuk
mengetahui energi band gab semikonduktor, sampel dianalisis dengan UV-vis
reflentant spectra.

2.3. Reaksi dekomposisi air menadi hidrogen

Reaksi fotokatalitik dekomposisi air menjadi hidrogen dilakukan dalam reaktor
transparan menggunakan lampu halida 150 W sebagai sumber irradiasi. Selanjutya
0,3 g fotokatalis ditambahkan ke dalam 400 mL larutan metanol-air yang
mengandung 10% metanol. Sebelum reaksi dijalankan terlebih dahulu dialirkan gas
Ar untuk mengusir gas O, jika terdapat dalam reaktor. Jumlah H, yang berevolusi
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dialirkan ke penyimpan gas dan selanjutnya dianalisis dengan Gas Chromatograph
(GO).

3. Hasil dan Pembahasan

Uji kinerja fotokatalis semikonduktor Pt/La-C-NaTaQ; dilakukan dalam reaktor
gelas untuk mengetahui pengaruh loading Pt terhadap laju evolusi hidrogen. Larutan
metanol-air sebanyak 400 ml dimasukkan ke dalam reaktor. Pt ( 0,2% berat dari La-
C-NaTaO;) dicampur dengan larutan metanol-air dalam reaktor. Hubungan antara
loading kokatalis Pt terhadap evolusi hidrogen disajikan pada Gambar 2.
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Gambar 2. Hubungan /loading Pt terhadap laju produksi hidrogen

Dari Gambar 2 terlihat bahwa laju produksi hidrogen pada sampel tanpa ko-katalis
mencapai 40,2 (umol.h™). Laju produksi hidrogen meningkat secara dramatik ketika
ditambahkan kakatalis Pt ke dalam larutan reaksi, yaitu mencapai 6,5 kali lebih
tinggi dari sampel tanpa kokatalis. Laju evolusi hidrogen tertinggi diperoleh pada Pt
0,3% berat. Fakta ini mengindikasikan bahwa muatan Pt sangat berkontribusi dalam
menghindari terjadinya rekombinasi antara elektron dan hole. Pt bertindak
menangkap elektron pada conduction band, selanjutnya bereaksi dengan ion H*
menghasilkan H,. Disisi lain, adanya metanol 10% dalam larutan sangat berperan
dalam menangkap hole pada valence band, selanjutnya bereaksi dengan air
menghasilkan ion H*. Gabungan antara Pt dan metanol memiliki kontribusi yang
sinergi terhadap efisiensi pemisahan electron dan hole, dengan demikian reaksi
pembentukan hidrogen juga semakin efisien. Akan tetapi, peningkatan konsentrasi Pt
lebih besar dari 0,3% terlihat menurunkan laju evolusi hidrogen. Fakta ini
kemungkinan disebabkan karena terjadi aglomerasi Pt pada permukaan
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semikonduktor. Selain itu, ketika Pt terdeposisi lebih tinggi pada permukaan partikel,
hal ini dapat menurunkan kapasitas penyerapan cahaya oleh semikonduktor, dengan
demikian electron dan hole yang diserap berkurang (Strataki et al., 2010).

Untuk mengetahui tentang ukuran partikel dan morfologi Pt/La-C-NaTaO;, berikut
disajikan hasil rekaman sampel dengan alat scanning electron microscopy (SEM), seperti
ditampilkan pada Gambar 3.

Sleas

SEl 15.0kV x10,000 100nm WD 10.9 mm

Gambar 3. Hasil rekaman SEM dari semikonduktor Pt/ La-C-NaTaO;

Bentuk partikel fotokatalis La-C-NaTaO; pada umumnya monoclinic. Permukaan
partikel sampel tampak jelas bersih dan mulus mengindikasikan material hasil
sintesis memiliki derajat kriltal yang tinggi. Tingginya derajat kristalinitas material
sangat berkontribusi terhadap efisiensi pemisahan photogenerated electron dan hole dan
peningkatan aktivitas produksi hidrogen. Dari permukaan fotokatalis tidak terlihat
adanya partikel Pt karena jumlah Pt yang dimuat sangat kecil. Ukuran partikel
semikonduktor berkisar antara 50-300 nm. Ukuran ini lebih kecil dari partikel yang
dilaporkan oleh (Porob and Maggard, 2006) yang juga mensistesis La-NaTaO;
dengan metoda flux (dengan ukuran partikel 500 nm). Selain itu La-NaTaO; yang
dihasilkan bentuknya tidak beraturan dan terjadi aglomerasi (Porob and Maggard,
2006).

Gambar 4 menyajikan spektrum x-ray diffractometer (XRD) semikonduktor Pt/La-C-
NaTaO;. Spektrum XRD sampel dibaca setelah membandingkan dengan pola XRD
NaTaO; standar. Dari Gambar 4 mengilustrasikan bahwa pola XRD sampel sama
dengan pola XRD NaTaO; standar dengan nomor katalog 74-2478. Dari pola XRD
sampel terindikasi bahwa powder hanya terdiri dari fasa tunggal NaTaO;. Sama
halnya dengan hasil rekaman SEM, tidak terindikasi adanya pola puncak
karakteristik lantanum (La), Carbon (C), maupun Platinum (Pt) pada difraktogram,
karena jumlah doping dan kokatalis Pt yang dimuat sangat sedikit.
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Gambar 4. Hasil analisis spektrum XRD semikonduktor Pt/La-C-NaTaO;

Energi band gab semikonduktor ditentukan dari hasil analisa powder dengan Uv-vis.
Nilai absorbansi spektrum Uv-vis reflectant spectra Pt/La-C-NaTaOs hasil pengukuran
berada pada panjang gelombang (A, lebih besar dari 400 nm (Gambar tidak
ditampilkan dalam tulisan ini), hasil ini lebih tinggi dari NaTaO; tanpa doping.
Energi band gab (E,) sampel dapat dihitung menggunakan Pesamaan 1.

E, (eV) = 1240/), (nm) 1)

Di mana: A, sampel = 447,8 eV, diperoleh dengan menarik garis singgung kurva
memotong panjang gelombang. Nilai energi band gab E, hasil perhitungan diperoleh
2,77 eV. Nilai ini menunjukkan bahwa material semikonduktor ini sensitif terhadap
cahaya tampak.

4. Kesimpulan
Dari uraian di atas dapat diambil beberapa kesimpulan:

1. Dekomposisi Pt pada La-C-NaTaOj; telah berhasil dengan sukses.

2. Laju evolusi hidrogen pada Pt/La-C-NaTaO; mencapai 262,4 umol.h-! atau
sekitar 6,5 kali lebih tinggi dari semikonduktor tanpa kokatalis Pt.

3. Kokatalis Pt telah berkontribusi sebagai penangkap elektron sehingga efisiensi
pemisahan air menjadi hidrogen lebih efisien.

4. Semikonduktor Pt/La-C-NaTaO; dapat dijadikan sebagai fotokatalis produksi
hidrogen bersih dari air.
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