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Assalamu’alaikum Warohmatullohi Wabarokatuh

Alhamdulillahi Robbil ‘alamin, berkat rahmat dan hidayah Allah swt., kita
semua dapat hadir pada suasana yang berbahagia ini. Shalawat serta salam
kepada Rosulullah Muhammad SAW, yang telah membawa kita pada
perubahan kehidupan dari kehidupan kebodohan (jahiliyah) ke kehidupan yang
terang benderang yaitu kehidupan dengan penuh rahmat dan hidayah dari
Allah SWT.

Perkenankan saya menyampaikan dengan hormat rasa terima kasih setinggi-
tingginya kepada Pemerintah Republik Indonesia yang dalam hal ini diwakili
oleh Bapak Menteri Pendidikan, Kebudayaan, Riset, dan Teknologi Republik
Indonesia yang telah memberikan kepercayaan kepada saya untuk mngemban
jabatan Guru Besar Ilmu Kimia, Bidang Foto Elektro Kimia pada Departemen
Kimia, Fakultas Matematika dan lImu Pengetahuan Alam Universitas Indonesia.

Perkenakan saya menyampaikan pidato ilmiah pengukuhan Guru Besar
dalam bidang Fotoelektrokimia pada Departemen Kimia, Fakultas Matematika
dan llmu Pengetahuan Alam (FMIPA) Universitas Indonesia tentang, “Artifisial
Fotosintesis untuk Pengembangan Proses Ramah Lingkungan: Produksi
Metanol dari Karbon Dioksida, Amonia dari Nitrogen, dan Hidrogen dari Air”.
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Hadlirin yang terhormat,

Artifisial Fotosintesis untuk Pengembangan Proses Ramah Lingkungan:
Produksi Metanol dari Karbon Dioksida, Amonia dari Nitrogen, dan
Hidrogen dari Air

1. Pendahuluan

Setelah menyelesaikan studi S3 di Jepang, saya mendapat kesempatan
beberapa kali magang (short visit) paska doktoral di University of Newcastle
Upon Tyne, UK. Dalam kesempatan magang perdana (1995), saya mendapat
tantangan mempelajari dan mengembangkan rancangan perangkat baru
fotoelektrokatalisis untuk mematikan mikro organisme pencemar air minum.

Pada 1993 (Phaedra, 2003) industri air minum di negara maju memiliki
problem cemaran mikroba berspora (e.g. Cryptospordium Parvum) yang tidak
bisa dimatikan secara efisen dengan proses disinfeksi yang ada saat itu, yaitu
khlorinasi dan/atau disinfeksi dengan sinar UV-C. Situasi tersebut menjadi
tantangan para peneliti untuk menemukan metoda alternatif. Ada dugaan atau
hipotesa bahwa spesi oksigen reaktif yang bermuatan netral, yaitu radikal
hidroksil (*OH), sangat mungkin mampu melakukan penetrasi melewati dinding
mikroba seperti itu dan merusak sistem hidupnya.

Dengan latar belakang diatas, dimulailah rangkaian studi fundamental dan
terapan terkait foto elektro katalisis (photo electro catalysis, PEC), sebagai
sumber insitu *OH dalam aliran pengolahan air minum. Perangkat PEC tersebut
terdiri dari elektroda lapisan tipis TiO2 (fasa Anatase atau Rutile) yang
dilekatkan pada bahan penyangga konduktif, dan dipasangkan dengan
elektroda inert platinum. Dalam media elektrolit elektroda kerja lapis tipis TiO2
saat dikenai sinar UV-A akan menjadi anodik, karena elektron menyerap energi
sinar dan pindah menuju pasangan elektroda platinum. Pada permukaan
elektroda TiO2 akan tersedia lubang positif (positive hole, h*) mampu mengubah
molekul air dipermukaan anoda menjadi radikal hidroksil (*OH) yang memiliki
potensial oksidasi sekitar 2, 8 V (Vs NHE).

Sistem PEC yang dikembangkan pada prinsipnya mampu menghasilkan
radikal hidroksil (Butterfield, 1987; Harper, 1999) dari air yang kontak dengan
elektroda, dan mampu mengoksidasi zat kimia yang ada disekitar elektroda.
Dinding mikroba merupakan biomaterial (lipid, protein, karbohidrat) yang
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ikatan kimia penyusunnya akan putus atau teroksidasi oleh radikal hidroksil.
Kehancuran dinding mikroba akan menyebabkan kematian mikroba tersebut
(Bogdan, 2015). Konsep produski radikal hidroksil insitu ini yang diusulkan
untuk pengembangan perangkat baru disiinfeksi air.

Akumulasi ilmu dan skill saat terlibat dalam riset short visit di UK (1995; 1997;
1999; 2003) menjadi modal krusial dalam mengembangkan karier riset di Ul
sebagai dosen. Mulai dari pengembangan perangkat fotokatalisis dan
fotoelektrokatalisis untuk mendegradasi senyawa beracun dalam air (termasuk
organokhlor); sensor kebutuhan oksigen kimiawi secara foto elektrokatalisis
(Photo ElectroCatalytic Chemical Oxygen Demand, PECOD); perangkat baru
tandem Dyes Sensitized Solar Cell dengan Photo Electro Catalytic (DSSC-PEC)
untuk konversi CO2 menjadi metanol; konversi nitrogen mejadi amonia, dan
produksi hidrogen dari air.

Pidato pengukuhan ini akan berisi uraian ringkas rangkaian kegiatan kami
mengeksplorasi dasar dan terapan fenomena foto-elektro-kimia pada
permukaan semikonduktor untuk menjawab satu sisi persoalan bidang energi,
kesehatan dan lingkungan. Kegiatan riset adalah pada ranah sain dasar dan
terapan, yaitu menggali atau mempelajari fenomena sain dan penerapannya
untuk memecahkan berbagai masalah yang relevan.

2. Fotokatalisis dan Fotoelektrokatalisis

Fotokatalisis (heterogen) adalah akselerasi reaksi kimia padah permukaan
padatan semikonduktor dan cahaya. Jika material semikonduktor (fotokatalis)
dikenai cahaya (Gambar 1), energi cahaya akan diserap oleh elektron untuk
pindah dari pita valensi ke pita konduksi (Linsebigler et al, 1995). Elektron yang
tereksitasi ke pita konduksi akan bergerak bebas dan migrasi sampai
permukaan bahan. Sementara itu pada pita valensi yang kehilangan elektron
akan tersedia lubang positif (h*) yang juga bisa bermigrasi ke permukaan bahan.
Pada permukaan material, elektron (e’) akan menginisiasi reaksi reduksi dan
lubang positif (h*) menginisiasi reaksi oksidasi (Honda-Fujishima effect).
Keberadaan pasangan electron dan hole ini mempunyai masa hidup yang cukup
untuk bertemu dengan zat kimia yang mendekat ke permukaan bahan.
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Gambar 1. [A]: Photo Exitation and Deexitation saat bahan semikonduktor menyerap cahaya
(Linsebigler et al. Chem. Rev. Vol. 95. NO 3, 1995) [B]. Berbagai semikonduktor dengan nilai energi
celah, dan posisi potesial redoks nya. (Gratzel , Nature; Vol 414;15 Nov 2001)

Pasangan e  dan h* akan terus diproduksi sepanjang material dikenai dengan
cahaya yang sesuai. Sejalan itu reaksi oksidasi dan reduksi akan terjadi pada zat
kimia yang mendekat ke permukaan material. Fenomena tersebut dapat
dikelola menjadi perangkat reaktor fotokatalisis dan fotoelektrokatalisis,
dimana padatan fotokatalis ditempatkan dalam media yang diolah dan
menginisiasi reaksi oksidasi dan reduksi.

Pada proses fotokatalisis digunakan padatan semikonduktor yang
ditempatkan dalam media yang diolah dan disinari dengan cahaya. Proses
tersebut akan menghasilkan spesi yang akan menginisiasi reaksi oksidasi dan
reduksi terhadap zat kimia yang ada disekitar fotokatalis. Terapan fenomena
fotokatalisis seperti itu, telah banyak dikembangkan untuk berbagai keperluan,
misalnya, sistem terintegrasi pengolah limbah air atau udara. Namun sistem
fotokatalisis memiliki kendala krusial, yaitu besarnya rekombinasi elektron dan
hole, yang menyebabkan ketidak efisienan pemanenan cahaya untuk
menjalankan reaksi kimia. Salah satu diantara penyebabnya adalah karena
berdekatnya atau tidak dipisahkannya lokus sisi oksidasi dan sisi reduksi.

Sementara itu dalam sistem fotoelektrokatalisis, padatan semikonduktor
disusun sebagai elektroda kerja yang dipasangkan dengan “counter”
elektrodanya. Saat disinari dengan cahaya permukaan fotokatalis (TiO2
misalnya) akan menjadi anodik, bermuatan positif, karena tersedia banyak h*
akibat elektron yang pindah ke pita konduksi dan lalu dialirkan ke katoda
(Gambar 2)
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Gambar 2. [A]:. Bagan sistem sel fotoelektrokatalisis yang dilaporkan Fujishima dan Honda untuk
mendemontrasikan water splitting secara fotoelektrokatalisis (Fujishima, A & Honda, K. Nature,
Vol 238, 1972). Catatan, 1: anoda, TiO>; 2:katoda Pt; 3: membrane; 4 &5: sirkuit eksternal.Gambar
2 [B]:. Representasi skematik proses yang terjadi saat semikonduktot TiO: yang tercelup didalam
larutan elektrolit dikenai sinar UV dan diberi bias potensial eksternal (Harper et al., J
App.El.Chem.1999)

Keberadaan potensial positif di elektroda TiO2 yang direndam dalam cairan
elektrolit (Gambar 2 B) akan menurunkan tingkat energi Fermi, dalam badan
elektroda semikonduktor, dan medan listrik yang dekat dengan antarmuka
menghasilkan lapisan deplesi, dengan ketebalan W. Setiap elektron yang
diproduksi di lapisan deplesi akan dipercepat ke bagian dalam material,
akhirnya mencapai kontak belakang dan bergerak pindah melalui sirkuit
eksternal ke “counter” elektroda [Hamnett, A. 1987]. Sebaliknya, lubang positif
yang dihasilkan di dalam lapisan deplesi akan dipercepat bergerak ke
permukaan. Setiap lubang positif (h*) yang dihasilkan dalam jarak (Lp+W) dari
permukaan akan berdifusi ke tepi lapisan deplesi, dan kemudian dengan cepat
bergerak ke permukaan. Lp adalah jarak rata-rata yang dilalui h* sebelum
rekombinasi di daerah bebas medan semikonduktor. Jelas, oleh karena itu,
medan listrik secara signifikan meningkatkan pemisahan muatan, dan dengan
demikian meningkatkan efisiensi pembentukan radikal (*OH), efek peningkatan
oleh medan listrik (electric field enhancement effect, EFE) [Butterfield, 1997].

Fotoelektrokatalisis (Photoelectrocatalysis, PEC) merupakan proses yang
menjanjikan untuk mengatasi keterbatasan fotokatalisis konvensional. PEC
melibatkan imobilisasi fotokatalis pada substrat konduktif yang juga digunakan
sebagai elektroda. Bias listrik memisahkan pasangan electron-hole dan
mencegah rekombinasi mereka. Dalam sistem PEC, fotoanoda dan katoda
ditempatkan pada jarak tertentu, bisa dalam satu kompartemen ataupun dalam
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dua kompartemen terpisah. Reaksi oksidasi berlangsung disekitar elektroda
kerja (fotoanoda TiO2) dan reaksi reduksi berlangsung di katoda. Dengan
konsep tersebut kami menyelesaikan “proof of concept” berbagai tipe
perangkat untuk pengolah air; pembersih udara; “probe” sensor untuk
penentuan Kebutuhan Oksigen Kimiawi (Chemical Oxygen Demand, COD) air,
sensor gas; dan perangkat PEC untuk produksi metanol (CH3OH) dari gas CO.,
amonia (NHs) dari gas N2 dan gas Hz dari air.

Perangkat PEC yang dikembangkan mengintegrasikan sinar (tampak) dan
fotokatalis untuk mengubah atau menyimpan energi sinar (tampak) kedalam
ikatan kimia bahan bakar (Solar to Fuel). Proses tersebut terinspirasi oleh proses
fotosintesis alami yakni mengubah karbon dioksida dan air, dengan adanya
sinar matahari, menjadi karbohidrat dan oksigen. Proses atau perangkat PEC
tersebut dengan berbagai variasi pengembangannya dikenal sebagai Artifisial
Fotosintesis, yang saat ini banyak dieksplorasi untuk pengembangan sumber
energi baru terbarukan bagi masa depan.

3. Perangkat disinfeksi air secara foto elektro katalitik

Industri pengolahan air minum di Milwauke, Amerika Serikat, tahun 1993
pernah mengalami kesulitan menangani outbreak kontaminasi mikro
organisme protozoan Cryptospordium Parvum [Phaedra, 2003]. Mikroba
tersebut tidak rusak atau mati walau telah melewati proses disinfeksi air dalam
industri air minum pada era tersebut. Intensifikasi proses klorinasi khusus atau
penggunaan radiasi UV-C, atau ultra filtrasi khusus dilakukan untuk
penanggulangan, namun biaya prosesnya tinggi. Klorinasi dengan
menggunakan klor berkadar tinggi menimbulkan masalah baru, karena
menghasilkan produk samping senyawa trihalometane (CHCIs) yang beracun.
Oleh karena itu perlu dicari alternatif yang lebih aman.

Inaktivasi organisme patogen sangat penting dalam pengolahan pasokan air
rumah tangga dan biasanya dilakukan dengan menggunakan bahan kimia
tambahan seperti klorin [Matsunaga and M. Okochi, 1995]. Namun, seperti
telah disebutkan sebelumnya, dapat menyebabkan pembentukan spesies
organik terklorinasi dengan berat molekul rendah dalam larutan, beberapa di
antaranya berbahaya bagi manusia [L.A. Lawton and P.K.J. Robertson, 1999].
Selain itu, patogen tertentu termasuk protozoa Cryptosporidium Parvum tahan
terhadap efek zat oksidan yang umumnya dipakai dalam pengolahan air,
termasuk khlorin [Chauret, 2001].
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Proses oksidasi maju (advance oxidation processes, AOPs) bisa menjadi
metoda alternatif dalam pengolahan air, yaitu melalui pembentukan radikal
hidroksil, *OH, dan dilaporkan dapat membunuh Cryptosporidium [N.A.
Simmons,1998]. Dua tipe AOP yang paling umum digunakan adalah melibatkan
radiasi sinar UV-C, ozon, dan hidrogen peroksida [J.C. Ireland, 1993]. Namun
biaya operasi yang tinggi, terkait dengan penggunaan bahan kimia
“nonregenerative” tersebut, mendorong ahli kimia dan insinyur untuk
mengembangkan metode pengolahan air secara fotokatalitik, sebagai
alternatif. Radikal hidroksil (*OH) dapat dihasilkan pada permukaan TiO; saat
diiradiasi dengan cahaya yang sesuai, mempunyai potensi keefektifannya
dalam pengolahan aliran air limbah [Butterfield et al, 1997].

Merujuk kepada fenomena “Honda — Fujishima Effect”, dimana jika film
kristal TiO2 dijadikan fotoanoda yang dipasangkan dengan katoda inert Pt, maka
sangat mungkin mengusulkan novel device (saat itu), dalam aliran pengolahan
air. Dengan cara tersebut, saat fotoanoda disinari dengan sinar yang sesuai akan
secara intrisik menghasilkan radikal hidroksil dan laju pembentukan radikalnya
meningkat saat diberi tambahan bias potensial dari luar, Electric Field
Enhancement Effect, EFE (Butterfield, 1987).. Radikal hidroksil yang terbentuk
memiliki potensial oksidasi 2,8 V (vs NHE), yang cukup besar/kuat untuk
mengoksidasi kebanyakan zat kimia, termasuk dinding penyusun mikroba
berspora.

Dalam perangkat reaktor yang diusulkan (Gambar 3), integrasi cahaya, medan
listrik dan fotokatalis disinergikan untuk mensterilkan air yang tercemar
mikroba berspora (seperti Clostridium perfringens) dan mikroba kontaminan air
pada umunya (seperti Escherichia coli). Reaktor PEC dapat secara signifikan
mengurangi jumlah bakteri indikator pencemar air (Gambar 4 dan 5). Reaktor
fotoelektrokimia berbasis film titanium dioksida yang dimodifikasi dapat
memberikan sumber radikal hidroksil yang efektif dan hemat energi. Radikal
hidroksil (*°OH) dapat merusak dinding mikro organisme dan menyebabkan
kematiannya, dengan mekanisme yang ilustrasikan pada Gambar 6 dan 7.
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Gambar 3. [A]: Representasi skematis dari reaktor fotoelektrokimia. lampu UVA 2 x 8 W; (b) sel
kaca Pyrex; (c) lubang masuk/keluar; (d) elektroda TiO2 5 cm x 5 cm x 0,2 cm; (e) Elektroda
penghitung jaring Ni; (f) penyangga kaca. Elektroda referensi Ag/AgCl dihilangkan untuk kejelasan.
[B]: Bagan unit reaktor dengan fleksibilitas operasi pada sistem fotokatalisis maupun
fotoelektrokatalisis baik “batch” maupun sistem alir
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Gambar 4. [A]: Effect of applied potential on rate of disinfection of E. coli bacteria (1 x 10 cells mI
1) at a TiO, thermal film. Potentials vs Ag/ AgCl. Experimental conditions: (m) light off at open
circuit, () light offat 1.0V, (*) light on at 0.1V, (-'-) light on at open circuit, (T) light on at 0.5V and
(#) light on at 1.0 V. [B]: Effect of applied potential on rate of disinfection of E. coli bacteria in tap
water (1 x 10° cells mI) at a TiO sol-gel electrode. Potentials vs Ag/AgCl. Experimental
conditions: (m) light off at 1.0 V, (-'-) light on at 0.5 V and (e) light on at 1.0 V [Harper,
J.App.Elchem, 1999]
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Gambar 5. The effect of electric field enhancement of a fixed film defect TiO2 photocatalyst and
its component mechanisms on the survival of (A) E. coli and (B) CI. Perfringens. Data points for 0%
survival are not displayed on the graph [Harper et al, 1999]
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Gambar 6. [A]: llustrasi pembentukan spesies oksigen reaktif, termasuk radikal hidroksil
(®OH), pada permukaan TiOz atau ZnO (a); dan dampak dari radikal hidroksil pada mikroba (b)
[diadopsi dari Bogdan et al. Nanoscale Research Letters (2015) 10:309]
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Gambar 7. llustrasi perusakan mikroba olah radikal bebas [Diambil dari Rev.Adv. Mater.Sci.
51(2017)

Quantum Yield

Quantum vyield dalam proses fotoelektrokatalisis didefinisikan sebagai
jumlah elektron yang dihasilkan dan diukur di sirkuit eksternal dari setiap
jumlah foton (cahaya) yang mengenai fotokatalis.

Dalam perangkat yang dikembangkan, nilai quantyum yield yang diperoleh
adalah 1,7% untuk film termal dan 0,6% untuk film sol-gel masing-masing pada
pemberian bias potensial sebesar 1,0 V. Nilai tersebut sesuai dengan produksi
radikal hidroksil dengan orde 2 x 10%* S, dengan asumsi bahwa jumlah elektron
yang melintasi antarmuka (yaitu, arus cahaya) sama dengan jumlah radikal
hidroksil yang dihasilkan per detik. Namun, tingkat desinfeksi berada pada orde
sekitar 30 sel s cmyang menunjukkan bahwa banyak radikal *OH dikonsumsi
oleh jalur reaksi lain, seperti dimerisasi untuk menghasilkan oksigen molekuler
[Gonzalez, 1992]. Jalur reaksi tersebut dapat menyebabkan penurunan laju
pembentukan radikal hidroksil.

Studi ini mengkonfirmasi bahwa penerapan bias potensial dapat secara
signifikan meningkatkan laju desinfeksi suspensi E. coli pada elektroda TiO2
yang diiradiasi sinar UV-A (berenergi rendah). Elektroda ini menyediakan
sumber radikal *OH yang berpotensi kuat dan murah untuk pengolahan air
tanpa memerlukan sinar berenergi tinggi (UV-C). Elektroda yang dibuat melalui
oksidasi termal logam titanium pada 700 °C lebih efektif pada konsentrasi E. coli
yang tinggi, sedangkan elektroda yang dihasilkan melalui proses sol-gel lebih
efektif pada konsentrasi rendah.
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Pembentukan radikal hidroksil (oksidator) akan berhenti saat permukaan
anoda PEC tidak dikenai sinar, dengan demikian pengaturan dosis oksidator
dapat diatur dengan mudah sesuai kebutuhan. Pada cara konvensional untuk
keperluan mematikan mikroba atau menghancurkan zat kimia beracun
diperlukan bahan kimia (oksidator kuat seperti gas khlor), yang memerlukan
transportasi dari pabrik ke situs pengolahan. Sementara itu, dengan cara yang
diusulkan (reactor PEC) bahan oksidator dihasilkan secara insitu dan dapat
dikontrol dosisnya, serta tidak ada by product beracun (seperti trihalo metan )
yang terbentuk.

4. Eksplorasi lebih lanjut pada reactor fotoelektrokatalisis

Kekuatan atau daya oksidasi radikal hidroksil (2,8 V) cukup besar
dibandingkan daya oksidasi zat lain yang biasa digunakan (Tabel 1). Dengan
demikian sistem PEC mempunyai potensi digunakan untuk mengolah polutan
organik beracun, seperti senyawa organokhlor yang persisten dilingkungan.
Pengolah limbah lain sering mengalami problem, atau tidak bisa
menanggulangi, jika berhadapan dengan tipe senyawa tersebut.

Pentakhlorophenol, PCP, banyak digunakan untuk pengawetan kayu dan
biosida. Senyawa ini bersifat karsinogenik dan beracun bagi tanaman, hewan,
dan manusia, bahkan pada konsentrasi rendah [Hayes and Lawa, 1991]. PCP
juga dikenal sebagai prekursor untuk pembentukan polikloro dibenzo-p-dioksin
(PCDDs) dan polikloro dibenzofuran (PCDFs), yang lebih berbahaya [Harnly et
al, 2000].

Hasil studi menunjukkan bahwa proses oksidasi maju seperti sonikasi, radiasi
pengion, kombinasi UV dan ozon atau hidrogen peroksida mampu merusak
polutan yang persisten, karena kemampuannya untuk menghasilkan spesies
pengoksidasi kuat, *OH radikal. Sementara itu *OH radikal juga dapat dihasilkan
pada permukaan TiO2 saat sedang disinari dengan sinar UV [L.K. Weavers et al
2000].

Tabel 1. Nilai potensial oksidasi berbagai zat pengoksidasi
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Tabel 1. Nilai potensial oksidasi berbagai zat pengoksidasi

Potensial Kekuatan oksidasi
Oksidan oksidasi relatif

(V) (terhadap klorine)
Oxigen 1,23 0,88
Dikhromate 1,33 0,98
Khlorine 1,36 1,00
lon permanganat 1,67 1,24
Hidrogen peroksida 1,77 1,30
Ozone 2,07 1,52
Radikal hidroksil «OH 2,80 2,06

Degradasi PCP di bawah sinar UV menggunakan fotokatalis suspensi TiO2
untuk mineralisasi PCP menghasilkan asam format dan asam asetat sebagai
senyawa antara [Theurich, 1996]. Penggunaan fotokatalis dalam sistem
suspense menyisakan masalah teknis yang besar dalam mengambil katalis dari
air yang diolah. Untuk mengatasi masalah tersebut banyak peneliti
menggunakan immobilized photocatalyst, yaitu lapisan TiO2 yang dilekatkan
pada berbagai penyangga yang sesuai [Gambar 8).
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Gambar 8. [A]: Skema reaktor fotokatalitik, terdiri dari lampu UV cahaya hitam 2 x 10 W
(Toki, Jepang), bejana kaca Pyrex yang dilengkapi batang magnet dan dua lembar katalis, dan
pengaduk magnet. [B]: Lama waktu degaradsi pentaklorofenaol (PCP) dan pembentukan senyawa
antara selama proses fotokatalisis pada film TiO.. [Gunlazuardi & Andayani, 2005]
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Investigasi kemampuan sistem fotokatalis terimobilisasi dalam sistem
fotokatalisis atau fotoelektrokatalisis dalam mengoksidasi zat kimia persisten
dilingkungan, mengarahkan kami menyusun unit pengoksidasi berbasis film
TiO2. Beberapa tipe unit pengoksidasi yang dikembangkan adalah
menggunakan kaskade cakram atau lembaran film TiO2 yang dilapiskan pada
penyangga logam Ti (Gunlazuardi, 2005); glass bed (Suhardono, 2004), silika
bermagnet (Gunlazuardi, 2022).

5. Pengembangan sensor pengukur Kebutuhan Oksigen Kimiawi air

Dalam uraian sebelumnya telah disampaikan bahwa pada prinsipnya sistem
fotokatalisis mampu menghasilkan radikal hidroksil secara insitu, yang mampu
merusak/memutus ikatan kimia dalam zat yang persisten dilingkungan. Pada
prinsipnya dengan potensial oksidasi yang kuat tersebut, hampir semua ikatan
kimia yang biasa ada di berbagai air (termasuk air limbah) dapat dioksidasi. Hal
tersebut memberi peluang untuk mengusulkan sistem tersebut digunakan
sebagai agen pengoksidasi dalam penentuan kebutuhan oksidasi kimiawi dalam
air.

Metoda standar penentuan kebutuhan oksigen kimiawi atau Chemical
Oxygen Demand (COD) yang digunakan saat ini adalah metoda yang
melibatkan penggunaan oksidator kuat kalium bikromat, asam sulfat pekat, dan
perak sulfat sebagai katalis [APHA 1, 1992]. Kepedulian akan aspek kesehatan
lingkungan mendorong perlunya peninjauan kritis metoda standar penentuan
COD tersebut, karena adanya keterlibatan bahan-bahan berbahaya dan
beracun dalam proses analisisnya. Berbagai usaha telah dilakukan untuk
mencari metoda alternatif yang lebih baik dan ramah lingkungan.

Zhao et al. melaporkan metode baru sebagai metoda alternatif pengukuran
COD [H. Zhao, 2004]. Metoda yang diusulkan ini berbasis gabungan fotokatalisis
dan elektrokimia, dengan pendekatan baru. Namun daerah kerja metoda
tersebut masih sempit yakni pada rentang nilai COD sampai 60 mg/L Oa.
Disamping itu desain elektroda mengandung kerawanan akan gangguan
serapan yang tinggi oleh matrik contoh air partikel tersuspensi, dan padatan
yang melayang. Karena arah datangnya sinar untuk mengaktifkan
fotoelektrokatalis dari arah yang harus melewati badan contoh air.
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Salah satu hal penting yang harus diperbaiki dari sistem fotoelektrokimia untuk
penentuan COD (Photo Electrocatalytic Chemical Oxygen Demand, PECOD)
yang dikembangkan oleh Zhao et al, saat itu, adalah (i) aspek kinerja fotokatalis
TiO2 dalam kemampuannya mendegradasi berbagai jenis zat organik dan (ii)
kapasitas permukaan TiO2 mengadsorbsi zat organik. Fotokatalis dengan kinerja
yang efektif akan menyebabkan sistim oksidasi ini mampu memineralisasi
dengan sempurna semua jenis polutan organik yang mendekat ke
permukaannya. Sementara itu kapasitas adsorpsi yang tinggi dari fotokatalis
akan menghasilkan daerah linieritas pengukuran COD yang lebih luas.

Kedua faktor tersebut di atas sangat erat kaitannya dengan sifat dan perilaku
permukaan fotokatalis TiO2 yang digunakan. Banyak laporan penelitian
menunjukkan bahwa dengan menggunakan partikel berukuran nano akan
menghasilkan fotokatalis yang lebih aktif dan mempunyai luas permukaan yang
tinggi [U. Diebold 2003]. Film TiO2 yang memiliki ukuran partikel pada orde
dibawah 10 nm dilaporkan dapat difabrikasi dengan cara sol-gel, dengan
menggunakan prekursor titanium alkoksida [S. Fazio, 2008].

Kelompok penelitian kami telah lama mengadopsi beberapa cara sol-gel
untuk menghasilkan film TiO2 berukuran nano. Sayangnya film sol gel diatas
penyangga elektroda kurang kuat ikatannya, sehingga mudah lepas. Sementara
itu, penumbuhan film TiO2 diatas substrat konduktif (logam Ti) secara elektro
oksidasi mampu menghasilkan lapisan film TiO2 yang kuat. Sebagai tambahan
film yang dihasilkan memiliki morfologi unik, yaitu highly ordered TiO> nanotube
arrays, dan memiliki aktifitas yang sangat baik [Budiman, 2022].

Salah satu titik krusial dalam pengembangan sistem sel fotoelektrokimia
tersebut di atas adalah preparasi film TiO2 yang berukuran nano, agar diperoleh
permukaan foto anoda yang mempunyai luas permukaan besar. Metoda sol-gel
dan elektro oksidasi logam titanium dapat digunakan untuk mendapatkan film
TiO2 dengan morfologi sesuai yang diinginkan.
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Upper Surface of TiO; Electrode Sol-Gel Film
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~

Highly Orderred TiO: Arrays Film
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Gambar 9. [A]: llustrasi began “probe” sel fotoelektrokatalisis; [B]: foto fisik probe sensor; [C]:
Kotak wadah iluminasi “probe”; [D]: Foto SEM elektroda TiO,-SnO-F diatas “conductive and
transparent substrate”; [E]: Foto SEM permukaan elektroda lapisan TiO2 yang dibuat dengan
anodisasi

Elektroda kerja film TiO2 nanopartikel, yang dilekatkan di atas gelas ITO, telah
berhasil dipreparasi dan dikarakterisasi. Film yang disiapkan dengan cara sol-
gel didominasi oleh TiO2 anatase ruah porous dan berstruktur nano. Sedangkan
film yang disiapkan dengan cara elektrooksidasi berupa kumpulan tabung dari
TiO2 berukuran nano yang teratur, Highly Ordered TiO: Nano Tube Arrays
(Gambar 9). Fotoanoda tersebut dapat difungsikan sebagai sensor untuk
mengukur COD sampel air. Elektroda kerja film TiO tersebut menghasilkan
profil arus cahaya terhadap waktu yang hasil integrasi | vs t nya memberikan
nilai Q, setara dengan zat organik dalam sampel larutan (Gambar 10 dan 11).
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Photo electro catalytic oxidation:

.C. Harper, P.A. Christensen, T.A. Egerton, T.P. Curtis and J. Gunlazuardi: "Effect of catalyst type
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Gambar 10. llustrasi pengembangan sensor kebutuhan kimia oksigen berbasis foto
elektrokatalisis

Nilai Q tersebut dapat digunakan untuk menghitung nilai kebutuhan kimiawi
atau Chemical Oxygen Demand (COD) sampel air. Metode baru analisis COD ini

dapat menjadi alternatif potensial sebagai pengganti metoda konvensional
karena, cepat, langsung, ramah lingkungan.

Summary of Novel COD Sensor Development

€OD (mg/L 02) = Isph/4FADV x 32000

Gambar 11. Prototype of Photo Electro Chemical Oxygen Demand (PECOD) dan sinyal atau
data yang dihasilkan
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Cara penentuan COD secara konvensional yang menggunakan oksidator
kimiawi, kalium bikhromat, yang beracun mempunyai potensi membebani
aspek kesehatan lingkungan. Sementara itu dengan PECOD, dalam setiap
proses analisisnya menggunakan oksidator radikal hidroksil yang diproduksi
secara insitu pada permukaan fotoanoda. Dengan demikian mengeliminasi
kebutuhan dan transportasi bahan kimia beracun, serta tidak menyisakan
kelebihan oksidan pada setiap prosesnya.

6. Artifisial Fotosintesis untuk konversi CO2 menjadi metanol

Sistem Fotoelektrokatalisis (PEC) menjadi dasar pengembangan perangkat
artifisial fotosintesis, yang dapat diarahkan untuk menyimpan energi matahari
menjadi bahan bakar (fuel) atau bahan kimia berguna lainnya. Salah satu
tantangan besar saat ini adalah bagaimana mengurangi emisi atau sumber
emisi CO2, menangkap dan mengolah CO2yang ada di atmosfer.

Emisi karbon dioksida atmosfer dalam skala besar kini telah menjadi isu
lingkungan global akibat efek rumah kaca. Banyak peneliti telah menunjukkan
bahwa CO2, dengan adanya air, dapat diubah secara fotokatalitik menjadi
metana dan/atau metanol melalui TiO2 dan TiO2 yang didoping tembaga [Tseng,
2002, Yamashita, 1994, Adachi, 1994] dan katalis oksida logam lainnya
[Subrahmanyam, 1994]. Sangat mungkin bahwa efisiensi dan selektivitas
produk bergantung pada jenis katalis. Energi celah pita TiO2 sebesar 3.0 dan
~3.2 eV (untuk rutil dan anatase), mengindikasikan bahwa perlu sinar ultraviolet
dekat (UV A) untuk mengaktifkannya. Walau tidak banyak, sinar UV-A tersedia
dalam fraksi sinar matahari yang sampai ke bumi.

Oleh karena itu sangat mungkin dapat mengelola proses fotokatalitik untuk
konversi CO2 menjadi senyawa organik yang berguna (methanol) menggunakan
fotokatalis TiO2 atau TiO2 yang dimodifikasi dan sinar matahari. Metanol dapat
dapat dipakai sebagai bahan bakar alternatif dan/atau penggunaan lainnya.
Pada prinsipnya, ide seperti itu layak tetapi untuk kepentingan praktis beberapa
masalah perlu diselesaikan terlebih dahulu. Masalah yang paling penting adalah
hasil kuantum yang rendah dalam proses fotokatalisis, karena besarnya
rekombinasi elektron dan lubang positif, sehingga hanya menghasilkan spesies
pereduksi terbatas pada permukaan katalis.

Untuk mengatasi masalah tersebut, banyak peneliti telah memodifikasi TiO2
dengan mendopingnya dengan spesi logam. Beberapa ion logam transisi telah
ditunjukkan mampu meningkatkan laju oksidasi atau reduksi fotokatalitik
dengan mengubah dinamika rekombinasi lubang elektron dan transfer muatan
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antarmuka [Chiang, 2002, Zuas 2014]. Yamashita et al. [1994] melaporkan
bahwa penambahan spesi tembaga oksida ke dalam matriks TiO2 dapat
meningkatkan efisiensi dan selektivitas produksi metanol. Kami menemukan
bahwa spesi CuO menunjukkan keselektifannya kearah produk metanol
(Gambar12) [Slamet et al 2005].
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Gambar 12. Pengaruh loading dan spesi Cu dalam matrik TiO> (Slamet, 2005)

Merujuk kepada hasil yang dijelaskan sebelumnya, bahwa untuk melakukan
reduksi secara fotokatalitik pada permukaan TiO. adalah penting untuk
memodifikasi permukaan TiO2 dengan spesi logam lain (tembaga misalnya).
Salah satu fungsi modifier yang penting adalah kemampuannya berinteraksi
dan mengakomodir gas CO2 agar terserap dengan baik pada locus reaksi
reduksi. Sementara itu dopan harus tidak mengganggu keberadaan sisi locus
oksidasi, yang akan mengoksidasi air menjadi oksigen dan proton (H*), yang
akan menjadi sumber proton yang dubutuhkan untuk konversi CO2 menjadi
methanol. Namun seperti sistem fotokatalisis pada umumnya, isu rekombinasi
menjadi sumber rendahnya quantum yield (light to methanol).

Situasi tersebut sangat mungkin bisa diminimalisir dengan merangkai
fotokatalis dalam sistem fotoelektrokatalisis. Qin, et al (2013) menunjukkan
bahwa, jika pada Dyes Sensitized Solar Cell (DSSC), lapisan TiO2 pada bagian
DSSC diperpanjang dan ditempakan pada media elektrolit serta dipasangkan
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dengan elektroda pelawan yang anodik, kita mendapatkan zona katalis (dark
cathode), yang mampu mereduksi agueous CO2 menjadi metanol dengan baik.

Berdasarkan hal diatas kami mengusulkan perangkat tandem DSSC-PEC yang
mengintegrasi sinar, fotokatalis, air, medan listrik dalam sistem, sehingga CO:
dan air dalam sistem tersebut akan diubah menjadi metanol dan oksigen
(Gambar 13). Dalam sistem tersebut sel DSSC berfungsi sebagai penyedia bias
potensial (electric filed enhancement effect) bagi sel PEC dan sebagi unit
pemanen cahaya yang akan diubah menjadi “hot electron” dan akan
diinjeksikan ke dark katoda, TiO2 di bagian PEC. Reduksi CO2 akan berlangsung
pada dark katoda PEC, sedangkan anoda PEC (mendapat tarikan energi dari
DSSC) akan mengokidasi air menjadi proton (H*), oksigen, dan electron yang
dialirkan ke DSSC.

Dengan cara diatas, pada prinsipnya unit DSSC memanen cahaya (tampak)
mengubah energinya atau menyimpannya menjadi metanol pada dark katoda
di unit PEC, sebagai hasil proses reaksi CO2 dan air dengan adanya sinar dan
katalis. Analogi sederhananya, layaknya unit DSSC berfungsi sebagai daun
pemanen sinar matahari, sementara unit PEC berfungsi sebagai akar tempat
terakumulasinya karbohidrat. Unit perangkat tersebut dengan banyak
variannya menunjukkan potensi keberhasilannya dan sedang terus
dikembangkan oleh para peneliti (Qin et al, 2013 Syauqi et al, 2019; Nguyen et
al, 2022).

> CHsOH

DSSC unit
TiO; Nanotubes Arrays Film

Supporting Electrode

Tube's height I Electrode's surface

PEC unit

Dark Cathode Surface in PEC section

Gambar 13. Foto perangkat artifisial fotosintesis dua kompartemen (A); Bagan skematik
perangkat artifisial fotosintesisFoto SEM dark katoda pada unuit PEC dan ilustrasi berlangsungnya
konversi CO2 menjadi methanol (C)
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7. Konversi nitrogen menjadi amonia secara artifisial fotosintesis

Perangkat tandem DSSC-PEC mempunyai potensi untuk menjalankan proses
fiksasi gas nitrogen menjadi ammonia. Penyesuaian perlu dilakukan, khususnya
material dark katoda harus mampu menyerap gas nitrogen. Modifikasi TiO2
dengan memperkaya populasi oksigen vakansi atau meningkatkan populasi Ti®*
dilaporkan menghasilkan daya serap nitrogen yang lebih baik dibandingkan
bare TiO2, dan akan menyebabkan konversi nitrogen menjadi ammonia
berlangsung menjadi lebih baik (Hirakawa, 2017). Modifikasi TiO> dengan
bismut oksihalida dilaporkan juga memiliki efek serupa (Annur, 2020)

Amonia (NHz) merupakan senyawa kimia yang memiliki banyak kegunaan,
salah satunya adalah sebagai pupuk yang berfungsi sebagai pasokan nutrisi bagi
tanaman. Kebanyakan industri mensintesis amonia melalui proses Haber-Bosch
(Jening, 2013), yang beralngsung pada tekanan dan temperatur yang sangat
tinggi yaitu sekitar 200 atm dan 450°C (Bicer Y & Dincer |, 2017). Saat ini, untuk
mencapai suhu tersebut, digunakan bahan bakar fosil dan juga sebagai
prekursor hidrogen. Proses konvensional di industri untuk produksi ammonia
menghasilkan emisi gas CO2 lebih dari 400 milyar ton yang terhitung 1.6% dari
total emisi CO2 global.

Berdasarkan permasalahan tersebut, diperlukan proses alternatif yang lebih
ramah lingkungan dan hemat energi. Proses fotokatalisis, menggunakan
material semikonduktor, menjadi alternative solusi dalam sintesis amonia yang
ramah lingkungan (temperatur ruang, tekanan atmosfir, tanpa emisi gas CO»,
dan menggunakan sumber energi dari sinar matahari). Dengan menggunakan
proses fotokatalisis system suspense, Hirakawa (2017) mendemontrasikan
keberhasilan fiksasi gas nitrogen menjadi ammonia menggunakan TiO2 yang
diperkaya dengan populasi spesi Ti** atau vakansi oksigen dengan efisiensi solar
to ammonia sebesar 0,02%. Lebih lanjut, pengaruh oxygen vacancy, dalam TiO:
rutile dan anatase komersil, terhadap produkdi yang memiliki jumlah oxygen
vacancy lebih besar, dapat menghasilkan amonia sebesar 35 pumol dalam 48
jam. Dari beberapa penelitian tersebut jumlah amonia yang dihasilkan TiO2
masih sangat sedikit, karenanya diperlukan pengembangan lebih lanjut.

Semikonduktor bismut oksida halida (BiOX) menunjukan potensi dalam
produksi amonia didaerah sinar tampak dengan jumlah amonia yang dihasilkan
lebih dari 10 pmol g*hl. Ruan et al (2015) mengembangkan nanosheet BiOBr
dengan oxygen vacancy (OVs) pada permukaan bidang kristal [001]
menghasilkan laju pembentukkan NHs sebesar 223 pmol g'hl. Diantara
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beberapa jenis bismut oksida halida, BiOBr mempunyai hasil yang paling besar
dalam memproduksi amonia sehingga berpotensi untuk dikompositkan dengan
TiOa.

Berdasarkan pada perkembangan penelitian yang telah dijabarkan diatas,
kami melakukan investigasi sintesis amonia dari N2 menggunakan komposit
TiO2 nanotube-BiOBr dan pengembangan sistem konfigurasi  sel
fotoelektrokimia. Untuk keperluan tersebut dilakukan sintesis nanotube TiO>
(Surahman (2017) kemudian dimodifikasi menjadi komposit TiO2 nanotube-
BiOBr dengan gabungan metode sol gel dan elektrokimia (diadopsi dari Xing dkk
2010). Dengan cara tersebut BiOBr dapat tersusun rapih pada plat TiO2
nanotube. Konfigurasi sistem sel merujuk pada penelitian Qin dkk (2013) dabn
Surahman (2017) berupa tandem sel DSSC dengan sel fotoelektrokimia (Photo
Electrochemical Cell, PEC) sebagai zona katalisis, yang memisahkan katoda dan
anoda menjadi kompartemen yang berbeda (Gambar 14).
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Gambar 14. llustrasi bagan perangkat artifisial fotosintesis untuk fiksasi nitrogen,
menggunakan dark katoda pada unit PEC

Sistem tandem DSSC-PEC (Gambar 14), yang dikembangkan, menggunakan
fotoanoda TiO2 nanotube tersensitisasi pewarna N719 (TiO2NT/N719) dalam
unit DSSC nya. Sedangkan zona PEC menggunakan dark katoda komposit TiO>
nanotube-Bismut Oksida Bromida (TiO2NT/BiOBr), dan pasangan fotoanoda
berupa Ti®*/TiO2 atau TiO2/BiVOs dimana tempat oksidasi fotokatalitik air untuk
menyediakan sumber proton.
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Eksperimen konversi nitrogen, yang disebutkan di bagian sebelumnya,
disajikan dalam bentuk jumlah amonia yang dihasilkan selama 24 jam. pada
berbagai kondisi, dan hasilnya ditunjukkan pada Gambar 15.

Irradiation Region
[A]: DSSC + all part of PEC electrodes
[B]: DSSC + only photo-anode of PEC part
[C]: Only DSSC part
[D]: Only counter.Electroedes of PEC part
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Gambar 15. Ammount of ammonia produced in different irradiation region for 24 hours

Terbukti dengan jelas bahwa di bawah iluminasi cahaya tampak, ketika bagian
DSSC dan fotoanoda bagian PEC disinari, sel tandem DSSC-PEC menghasilkan
amonia sebanyak 0,1 umol selama 24 jam. Ini jauh lebih baik ketika (i) hanya
bagian DSSC dari tandem DSSC-PEC yang diterangi (0,58 umol), (ii) bagian DSSC
dan semua elektroda dari bagian PEC yang diterangi (0,03 umol), (iii) hanya
bagian anoda foto dari PEC dalam sel tandem DSSC-PEC yang menyala (0,017
umol). Sedangkan, hampir tidak ada amoniak yang dapat dideteksi ketika tidak
ada cahaya yang disinari pada sel tandem DSSC-PEC (semua kondisi gelap).

Dalam tandem DSSC-PEC tersebut, unit DSSC memiliki efisiensi sel surya
sebesar 7,22%. Sedangkan secara keseluruhan, solar to ammonia sstem DSSC-
PEC adalah sekitar 0,005%. Dengan tipikal luasan elektroda kurang lebih
sebesar 1,5 x 4 cm, sumber energi cahaya tampak, dan air sebagai sumber
proton, laju produksi ammonia saat ini adalah sebesar 4 x 102 umol/jam. Hasil
ini memberikan bukti bahwa tandem DSSC-PEC yang dikembangkan, di bawah
iluminasi cahaya tampak semata, dan menggunakan air sebagai sumber proton
jelas mampu mengubah nitrogen menjadi ammonia.

21



Pidato Pengukuhan Guru Besar Prof. Dr. Jarnuzi Gunlazuardi

Dari sisi quantum vyield, hasil tersebut masih kecil dan perlu ditingkatkan
dengan memperbaiki beberapa variable penting terkait. Namun ini merupakan
langkah penting untuk mengembangkan proses konversi nitrogen menjadi
ammonia yang ramabh lingkungan.

8. Produksi hidrogen dari air secara artifisial fotosinrtesis

Saat ini metoda konvensional untuk menghasilkan hidrogen dari air adalah
dengan cara elektrolisis, yaitu menggunakan pasangan elektroda inert dan
input energi listrik dari luar. Teknologi elektrolisis yang tersedia saat ini relatif
masih mahal, karena perlu input atau konsumsi energi besar untuk
menghasilkan reaksi pemecahan air. Sistem tandem DSSC-PEC memiliki potensi
digunakan untuk menghasilkan hidrogen dari air (water splitting).

Sherman et al. (2017) mengembangkan sistem DSSC-PEC untuk memecah air
dibawah penyinaran cahaya tampak, menghasilkan hidrogen dan oksigen.
Mereka menggunakan fotoanoda TiO2/Dyes Synthetic (senyawa komplek
rutinium) yang responsif terhadap cahaya tampak, baik untuk sel DSSC maupun
PEC. Konfigurasi ini mempunyai kelemahan yaitu rentan terhadap kerusakan
fotoanoda dibagian unit PEC, yaitu sangat rentan pada oksidasi Dyes
organiknya.

Saat ini harga sensitizer zat warna sintetik (senyawa komplek ligan organik
-ruthenium) masih sangat mahal dan belum ada industri dalam negri yang
memproduksinya. Sensitizer anorganik, seperti CdS bisa menjadi alternatif
untuk keperluan tersebut. Kami mengembangkan preparasi quantum dot CdS
dan TiO2 nanotubes array (TNA) untuk digunakan dalam sistem tandem yang
diusulkan.

Sistem tandem yang digunakan terdiri dari unit sel surya mengunakan
fotoanoda TiO: tersensitasi quantum dot CdS (QDSSC) dan zona sel foto-
elektrokimia (PEC), seperti yang ditunjukkan pada Gambar 16. Quantum dot
CdS tertata pada TiO2 nanotubes array (TNA) yang digunakan sebagai fotoanoda
dalam sel surya (QDSSC). Dibandingkan zat warna sintetik komplek ruthenium,
CdS lebih murah dan memiliki koefisien penyerapan yang tinggi, celah pita yang
dapat dikontrol dengan ukuran, dan stabilitas foto-kimiawi lebih baik [Moha
Putra, 2008].
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Our Typical Modified DSSC for Hydrogen Production

comtaining | M H350,

Note:

(1) TIO2 nanotube was prepared by anodization of Ti

(2) TI02 nanotube-Cd'S was prepared by SILAR method

(3)in the catalysis zone TIO2 nanotube act as working electrode
(4)a Pt thin film on FTO glass as the counter electrode

(5) The FTO s self prepared SnO-F (Fluor doped tin oxide; conductive
and transparent)

A: Skematik DSSC-PEC
B: DSSC-PEC Satu Kompartemen
C: DSSC-PEC Dua Kompartemen

D: SEM Image TiO,-NT/CdS untuk Unit DSSC
E: SEM Image TiO2-NT untuk Unit PEC

Counter electrode Catalysis zone

Gambar 16. llustrasi bagan perangkat artifisial fotosintesism (AF) untuk prduksi hydrogen dari air
(A); Foto perangkat AF satu kompartemen (B) dan dua kompartemen (C); SEM image permukaan
dark katoda diatas substrat

Perangkat QDSSC-PEC menggunakan dua buah fotosel yaitu unit solar cell
(DSSC) berbasis TiO2 tersensitasi CdS quantum dots dan unit sel
fotoelektrokatalisis (PEC) berupa pasangan elektroda film TiO2-Nanotube. Saat
unit solar sel menerima cahaya akan menghasilkan hot elektron, yang akan
bermigrasi ke dark katoda zona PEC, dan menginisiasi reduksi proton menjadi
hidrogen. Sumber proton berasal dari oksidasi air pada fotoanoda unit PEC.

Sistem dua foto sel mempunyai keuntungan dibandingkan sistem satu foto
sel yaitu proses pemisahan muatan tidak membutuhkan bias potensial
eksternal dan meminimalkan pemakaian hole scavenger pasangan redoks.
Diagram aliran elektron sistem QDSSC-PEC (Gambar 17) memiliki kemiripan
dengan proses diagram Z-scheme dalam fotosintesis. Sistem QDSSC-PEC
merupakan quasi-artificial photosynthesis.
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Gambar 17. Diagram aliran elektron sel QDSSC-TNTAs untuk produksi hidrogen melalui proses
pemecahan air. (a) konsep diagram pita energi dan (b) konfigurasi sel [Surahman, 2017]

Kondisi operasi sel QDSSC-TNTAs dapat estimasikan dari dinamika kurva
photocurrent density unit PEC dan kurva photocurrent density-potensial unit
DSSC (Gambar 19). Seperti ditunjukkan dalam Gambar 17 tersebut, Vo adalah
potensial operasional sel QDSSC-TNTAs yang dihasilkan dari perpotongan kurva
solar cel dan kurva photocurrent TiO2-NTAs dalam larutan asam sulfat 0,5M (a)
dan kurva I-V solar cell QDSSC (b), Vocpotensial open. Potensial operasional ini
berperan sebagai potensial eksternal sistem fotoelektrokimia. Joc adalah arus
listrik yang dihasilkan sel QDSSC-TNTAs dan digunakan untuk konversi ion H*
menjadi H2. Menggunakan data pada Gambar 18 dapat diprediksi bahwa laju
pembentukan hidrogen optimum sistem sel QDSSC-TNTAs, dapat diperoleh
dengan meningkatkan arus operasional, Jop TNTAs sampai mendekati arus short
circuit, Jsc pada potensial operational di atas OV.
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Gambar 18. Photocurrent density anoda TiO2-NTAs dalam larutan asam sulfat 0,5M (a) dan kurva
I-V solar cell QDSSC (b), Vacpotensial open circuit, Vo, potensial operasional, Jsc arus short circuit
dan Joc arus operasional [Surahman, 2017]
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Untuk kepentingan investigasi, dark katoda zona katalisis unit PEC, yaitu
bahan penyangga konduktif logam Ti yang dilapisi dengan TiO2-Nanotube,
dimodifikasi dengan komponen lain, untuk meningkatkan sifat katalitik zona
katalisis dalam mereduksi ion H* menjadi gas hidrogen. Diantaranya adalah
variasi zona katalisis dengan mendeposisikan logam Pt pada permukaan plat Ti
(Pt/Ti) dan TiO2/Ti nanotubes (Pt/TiO2/Ti).

Logam Pt mempunyai kestabilan tinggi dan sifat katalitik terbaik dalam proses
reduksi H* menjadi gas H2. Hasil pengukuran gas hidrogen yang dihasilkan
dengan menggunakan sisi reduksi dark katoda zona katalisis (PEC) TiO2/Ti,
Pt/TiO2/Ti, Ti dan Pt/Ti dapat dilihat pada Gambar 19 di bawah ini.
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Gambar 19. Jumlah hidrogen yang terbentuk terhadap waktu pada intensitas cahaya 140 mw/cm?
sistem sel QDSSC-PEC dengan variasi zona katalisis ( TiO2/Ti, Pt/TiO2/Ti, Logam Ti dan Pt/Ti) dalam
H2S04 0,5M. [Surahman, 2017]

Gambar 19 memperlihatkan pengaruh yang sangat signifikan dari keberadaan
logam Pt pada permukaan zona katalisis TiO2/Ti terhadap jumlah hidrogen yang
dihasilkan. Pada sistem katalis TiO2/Ti elektron yang berasal dari zona solar cell
QDSSC akan lebih suka berada pada substrat yang bersifat lebih konduktif
dalam hal ini logam Ti dibandingkan pada permukaan TiO: yang kurang
konduktif. Sehingga ketika permukaan TiO2 sistem TiO2/Ti kontak dengan
larutan yang mengandung ion H* proses reduksi proton menjadi gas hidrogen
berjalan sangat lambat.
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Keberadaan logam Pt pada permukaan TiO2/Ti akan membentuk
heterojunction Pt-TiO2-Ti. Karena fungsi kerja Pt lebih tinggi dibandingkan Ti dan
TiO2 sehingga elektron akan mengalir ke interfasa Pt/TiO2 maupun ke
permukaan logam Pt. Pada saat sistem Pt/TiO2/Ti digunakan sebagai zona
katalisis maka ion H* yang kontak dengan permukaan logam Pt maupun
teradsorpsi pada interfasa Pt/TiO2 akan direduksi menjadi gas hidrogen. Oleh
karena itu laju pembentukan gas hidrogen untuk zona katalisis Pt/TiO2/Ti jauh
lebih tinggi dibandingkan dengan zona katalisis TiO2/Ti (Gambar 20).

Variasi zona katalisis berikutnya yang digunakan adalah plat Ti dan plat Pt/Ti.
Zona katalisis Pt/Ti menghasilkan jumlah hidrogen lebih banyak dibandingkan
zona katalisis logam Ti. Keberadaan logam Pt pada permukaan plat Ti akan
memperbanyak pusat aktif katalitik untuk mengubah ion H* menjadi hidrogen.
Elektron yang mengalir pada substrat titanium akan di transfer ke permukaan
logam platinum karena dalam sistem junction Ti-Pt, fungsi kerja logam Pt lebih
tinggi dibandingkan dengan logam Ti. lon H* yang teradsorbsi di permukaan
logam Pt, interfasa Pt/Ti dan permukaan logam Ti akan di reduksi menjadi gas
hidrogen. Akibatnya laju pembentukan gas hidrogen dengan menggunakan
zona katalisis Pt/Ti lebih tinggi dibandingkan dengan menggunakan zona
katalisis logam Ti yaitu 8,11 berbanding 4,08 uL/menit.

Efisiensi Energi sel QDSSC-TNTAs

Efisiensi energi sel QDCCS-TNTAs untuk menghasilkan hidrogen dihitung
menurut persamaan:

_ ®HaGH,

Plight

Dimana ¢H, adalah laju pembentukan hidrogen per luas area yang dikenai
sinar (mol/s/m?), G]9H2 adalah energi bebas Gibbs pembentukan hidrogen (237
KJ/mol) dari proses pemecahan air, dan Pyigne adalah daya lampu yang
digunakan (W/m?). Laju pembentukan hidrogen dan efisiensi energi sel QDSSC-
TNTAs dapat dilihat pada Tabel 2 di bawah ini.
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Tabel 2. Laju pembentukan Hz dan efisiensi energi sel QDSSC-TNTAs dengan
variasi elektroda zona katalisis, intensitas cahaya 1400 W/m? dalam 0,5 M

H2S0a.
Variasi dark katoda Laju pembentukan Hz Efisiensi energi
zona katalisis () Mol/s.m? %
TiO2 0,09.10° 0,02
Pt/TiO: 5,89.10° 0,99
Ti 1,40 .10% 2,38
Pt/Ti 2,88.10* 4,87

Potensi sel QDSSC-TNTAs untuk produksi hidrogen

Produksi hidrogen secara fotoelektrokimia dengan menggunakan energi
matahari melalui reaksi pemacahan air merupakan metode yang menjanjikan
untuk memperoleh energi bersih yang ramah lingkungan. Saat caraini produksi
hidrogen berbasis energi matahari ada lima kelompok besar [Dincer, 2015),
yaitu, (i) photovoltaic-elektrolisis; (ii) energi panas matahari; (iii) fotokatalisis;
(iv) Fotoelektrokimia; dan (v) bio-fotolisis.

Sejauh ini material berbasis TiO. banyak digunakan dalam penelitian
pengembangan sel fotoelektrokimia [Abe, 2010). Lapisan TiO2 dengan struktur
satu dimensi atau mesoporous mempunyai beberapa keuntungan sebagai
elektroda, diantaranya adalah luas permukaan besar dan meningkatkan
transfer muatan. CdS nanopartikel umumnya digunakan sebagai sensitizer
untuk memperoleh nanokompisit CdS/TiO2 yang aktif pada daerah sinar
tampak, sehingga sistem dapat dijalankan dengan menggunakan cahaya dari
sinar matahari (Zhong, 2912). Lapisan CdS/TiO2 nanotube umumnya digunakan
sebagai fotoanoda dalam sel fotoelektrokimia dan sel quantum-dot sensitized
solarcells (QDSSC)[ Wang 2013). Sejauh ini pemanfaatan solar cell dalam
produksi hidrogen melalui reaksi water splitting dibagi menjadi dua cara yaitu:
(i) photovoltaic-electrolyzer, solar cell digunakan sebagai sumber energi listrik
untuk proses elektrolisis air (Zang, 2015) dan (ii) tandem photovoltaic-
photoanode, solar cell digunakan sebagai tandem sistem fotoelektrokimia. Sel
photovoltaic yang digunakan untuk sistem tandem umumnya pn-junction
photovoltaic berbasis material silikon [Wick, 2015) dan dyes sensitized solar cell
(DSSC) (Prevot 2013).
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Posisi metode QDSSC-PEC dibandingkan dengan metode produksi hidrogen
berbasis sinar matahari dan air yang sudah ada dapat dilihat pada Gambar 20.

[Various Type of Solar Energy for Hydrogen Production: ]

Solar
Energy
" HeatEnergy | [ Blectrical Energy
Photocatalysis Photobilolysis Photoelectrochemical
| ¥ v v v v
Thermolysis Thermochemical Bectrolysis  Solar cell-Photoelectrochemical
M-mnk;mdtmor [ X
junction DSSC-PEC

R Hydrogen S W

Efisiensi
/ pembentukan
Efisiensi pembentukan : hidrogen 4,5%
hidrogen12,5 — 15% Efisiensi Park et al.

Khaselev et al dan Wick et al pembentukan
hidrogen 4,78%

Gambar 20. Metode Produksi hidrogen berbasis air dan sinar matahari

Metode gabungan sel surya-fotoelektrokimia merupakan salah satu metode
alternatif yang terus dikembangkan untuk mengatasi keterbatasan dari
metode-metode yang ada. Wick dan Tilley (2015) melaporkan efisiensi sebesar
15% menggunakan fotokatalis Cu20. Pengembangan metode pn-juction
semikonduktor-fotoelektrokimia masih dibatasi oleh biaya sintesis material
yang mahal dan kesetabilan material dalam larutan air. Gratzel, (2001), Park
and Bard (2006), dan Prevot and Sivula (2013) melaporkan sistem tandem DSSC-
fotoelektrokimia untuk produksi hidrogen dengan efisiensi 4,5% dan 2,8%.

Beberapa keunggulan QDSSC adalah energi band gap dapat diatur,
kemampuan menghasilkan multiple exciton generation, mempunyai
kesetabilan fotokimia, murah dan koefisien absorbsi yang tinggi, yang dapat
mengurangi arus pada kondisi gelap dan meningkatkan efisiensi sel surya secara
keseluruhan (Jun, 2013).

Efisiensi sel QDSSC-TNTAs yang diperoleh pada 1400 W/m? sebesar 4,87%.
Nilai efisiensi ditentukan oleh Ilaju reaksi pembentukan hidrogen. Laju
pembentukan hidrogen sel QDSSC-TNTAs dibatasi oleh reaksi reduksi pada
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permukaan katoda dan besarnya aliran elektron dari anoda. Pada katoda
terjadi kompetisi reaksi reduksi yaitu reaksi reduksi H* menjadi H2 dan reaksi
reduksi SO+ menjadi S. Reaksi pembentukan sulfur di permukaan katoda akan
mengurangi laju pembentukan hidrogen sehingga menurunkan nilai efisiensi
sel.

Aliran elektron dari foto anoda dalam PEC ke sistem solar cell dipengaruhi
nilai photocurrent density yang dihasilkan. Nilai photocurrent density
ditentukan oleh kemampuan foto anoda menyerap energi cahaya sinar tampak
untuk proses fotooksidari air di zona PEC. Namun photocurrent density TNTAs
sebagai fotoanoda PEC lebih kecil dibandingkan dengan photocurrent maksimal
yang dihasilkan QDSSC, sehingga aliran elektron ke zona katalisis tidak optimal
yang berdampak pada laju pembentukan hidrogen. Problem ini diatasi dengan
adjustment rasio foto anoda PEC dan unit DSSC, yang saat ini sedang terus
dieksplorasi. Dari hasil ini dapat disimpulkan bahwa sel QDSSC-PEC mempunyai
potensi yang menjanjikan sebagai strategi baru menghasilkan hidrogen melalui
reaksi pemecahan air secara fotoelektrokimia.

9. Penutup

Dunia saat ini sedang serius mengurangi konsumsi energi yang berasal dari
fossil fuel, yang tidak ramah lingkungan, karena emisi gas karbon dioksidanya
yang dapat mengancam kemanan global. Keperluan memahami sain dan
memiliki teknologi baru yang mampu menyediakan alternatif energi dan
sumber energi baru terbarukan sangat krusial. Indonesia sebagai negara tropis
yang kaya akan curahan sinar matahari dan kaya akan deposit mineral memiliki
posisi atau momentum bagus untuk berkontribusi memecahkan masalah energi
tersebut.

Kekayaan sumber daya alam tersebut perlu dibarengi keberadaan jumlah
“critical mass” sumberdaya manusia yang menguasai ilmu dan teknologi
pemanfaat cahaya dan material untuk menjawab tantangan kebutuhan energi
masa depan. lImu pengetahuan dan teknologi foto (elektro) katalisis, termasuk
artifisial fotosintesis, memiliki potensi besar menjawab tantangan kebutuhan
energi baru terbarukan yang ramah lingkungan.

Fenomena fotokatalisis dan foto elektrokatalisis mempunyai potensi besar
untuk dikelola menjadi proses atau perangkat yang ramah lingkungan untuk
penyediaan energi dan sumber energi masa depan. Gambar 21 memberi
ilustrasi potensi artifisial fotosintesis untuk penyediaan bahan bakar baru
terbarukan bagi berbagai keperluan. Khusus untuk produksi hidrogen secara

29



Pidato Pengukuhan Guru Besar Prof. Dr. Jarnuzi Gunlazuardi

artifisial fotosintesis untuk menurunkan emisi CO2 antropogenik dan secara
bersamaan meningkatkan keamanan bahan bakar (Poudyal et al., 2015).
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Gambar 21. [A]: Perspektif tinjauan kedepan sumber dan pemakaian energi dari artifisial
fotosintesis buatan menuju ekonomi sirkular dan [B]) Konstruksi perangkat artifisial fotosintesis
(mimetic sistem tumbuhan) Diadaptasi dari Xie et al, Bioresource Technology Volume,
363, November 2022 dan Nocera, D.G., 2012. The artificial leaf. Acc. Chem. Res. 45 (5), 767-776

Pada saat ini banyak dikembangkan beberapa perangkat artifisial fotosintesis
yang potensial diusulkan sebagai “emerging technology” bagi mengatasi
masalah energi, kesehatan, dan lingkungan. Diantaranya adalah model sel
tandem DSSC-PEC yang kami kembangkan dan model daun artifisial oleh
Nocera (2012), yaitu, menggunakan gugus kobalt-fosfat dan paduan terner (Co-
OEC dan NiMoZn) menjadi semikonduktor berbasis silikon untuk pemecahan air
secara fotokatalitik.
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