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1.1. Latar Belakang

Eksploitasi penggunaan bahan bakar fosil yang berlebihan seiring
berkembangnya pertumbuhan ekonomi dunia yang cepat dan pertambahan populasi
yang padat dapat mengganggu kestabilan batas bumi (Steffen et al., 2015) karena
sifatnya tidak dapat diperbarui (Hossain et al., 2023). Pemanfaatan sumber energi
berbasis karbon telah menambah konsentrasi CO, di atmosfer yang dapat
menyebabkan perubahan iklim (Kabir et al., 2023). Gas rumah kaca seperti COa,
CHa, dan CFC adalah penyebab utama pemanasan global. Atmosfer konsentrasi
CO. terjadi peningkatan karena aktivitas manusia, semakin mempercepat efek
rumah kaca (Nunes, 2023). Sebagai tanggapan, Protokol Kyoto dari konvensi
kerangka kerja Perserikatan Bangsa — Bangsa tentang perubahan mengamanatkan
pengembalian tingkat emisi CO: ke tingkat tahun 1990 (Wu and Lin, 2005). Oleh
karena itu, krisis energi dan pemanasan global merupakan tantangan utama di abad
ini (Dresselhaus and Thomas, 2001). Untuk mengatasi masalah CO. secara
permanen membutuhkan pengubahan CO2 menjadi senyawa lain yang berguna atau
tidak beracun (Kumaravel, Bartlett and Pillai, 2020). Meningkatkan CO> menjadi
sumber daya hidrokarbon yang dapat digunakan kembali sehingga bermanfaat bagi
manusia dan lingkungan.

Tenaga matahari merupakan sumber energi yang tidak terbatas dan dapat
dimanfaatkan untuk mengubah CO2 menjadi bahan kimia dan bahan bakar seperti
metana dan metanol (Lewis and Nocera, 2006). Namun ada banyak tantangan
terkait mengenai fotokonversi CO». Pada satu sisi, CO> merupakan molekul linier
dengan ikatan rangkap karbon dan oksigen memiliki energi disosiasi tinggi 750
kJ/mol. Hal ini menunjukkan kebutuhan input energi yang cukup tinggi untuk
mentransformasi CO2 (Kumar et al., 2013). Pada sisi lain, evolusi reaksi hidrogen
bersaing dengan reduksi CO. dengan keberadaan air sehingga mengurangi
selektivitas produk yang mengandung karbon. Elektroreduksi pada CO> dengan

foto katoda GaP tipe-p dan diamati menghasilkan HCOOH, HCHO, dan CH3OH
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dalam elektrolitnya (Halmann, 1978). Tahun berikutnya (Inoue et al., 1979)
pertamakali melaporkan fotoreduksi CO. dalam larutan suspensi fotokatalis
misalnya WO3, TiO2, ZnO, CdS, GaP dan SiC dapat menghasilkan HCOOH,
HCHO dan CH3OH. Sejak saat itu, fotoreduksi CO> menjadi bahan bakar dengan
menggunakan energi matahari banyak menarik perhatian dunia.

Metanol adalah sumber energi terbarukan yang dapat diproduksi dari bahan
mentah yang mengandung karbon terutama CO> dan sebagai sumber energi yang
bersih maka dapat dimanfaatkan sebagai bahan bakar transportasi. Untuk
memenuhi permintaan pasar, bahan bakar harus diproduksi secara berkelanjutan,
bersih dan dapat disintesis dari sumber daya alam yang terbarukan. Saat ini
sebagian besar industri di seluruh dunia telah menggunakan metanol sebagai bahan
baku untuk memproduksi berbagai barang. Metanol digunakan dalam
memproduksi pelarut seperti asam asetat, yang mewakili 10% permintaan global
dan dianggap sebagai salah satu organik terpenting sebagai bahan baku yang dapat
digunakan dalam industri dengan produksi tahunan 65 juta ton di seluruh dunia
(Marc Alvarado, 2016). Metanol juga dapat digunakan dalam sel bahan bakar
metanol langsung (DMFC) yang digunakan untuk konversi energi kimia dalam
metanol langsung menjadi tenaga listrik di bawah kondisi sekitar (Kimberly, GK
and GA, 2004). Ada beberapa jalur yang dapat mengkonversi CO2 menjadi metanol
antara lain dengan cara konvensional, elektrokatalitik, fotokatalitik dan
fotoelektrokatalitik (Kondratenko et al., 2013).

Metode konversi CO. fotokimia atau fotokatalis digunakan untuk
mengkonversi CO. menjadi metanol dan produk bernilai lainnya dengan
menggunakan energi matahari seperti cahaya atau laser (Fan, Zhang and Wang,
2013). Meski selektivitas metanol relatif rendah, konversi CO, dengan teknologi
fotokatalis telah banyak dipelajari (Doherty et al., 2010). Proses konversi
fotokatalis CO2 menjadi metanol adalah kombinasi yang kompleks antara proses
fotofisika dan fotokimia secara bersama-sama. Beberapa penelitian telah dilakukan
untuk menguji kemampuan beberapa semikonduktor dan oksida logam untuk
mengkonversi CO, menjadi metanol. Antara lain silikon karbida (Gondal et al.,
2013), TiO2 (Xiong et al., 2012) (N. Luo et al., 2009), WOz (Chen et al., 2012),
NiO dan ZnO (Yahaya, Gondal and Hameed, 2004), InTaO4 (Tsai et al., 2011) baik



itu secara sendiri maupun digabung dengan katalis yang berbeda (heterogen) untuk
mencapai tujuan yang sama. Tantangan utama dalam memproduksi metanol pada
semikonduktor adalah dengan menggunakan energi matahari dengan reaksi
pembentukan yang reversibel. Silicon karbida granular adalah fotokatalis yang
menjanjikan untuk reduksi CO2 menjadi metanol (Gondal et al., 2013). Silikon
karbida granular telah diuji sebagai suatu fotokatalis yang dapat mereduksi CO2 dan
menjadi metanol dengan panjang gelombang 355 nm. Sel reaksi diisi dengan
butiran a6H-SIC dan diberi tekanan gas CO> sebesar 50 psi dan akuadest.
Fotokatalis nanotube CdS/TiO, dan BiSs dapat meningkatkan aktivitas
fotokatalitik dalam mereduksi CO> menjadi metanol di bawah iradiasi cahaya
tampak (Li et al., 2012). Nd/TiO2 yang disintesis dengan metode sol-gel, dapat
mereduksi CO2 menjadi metanol dalam larutan air di bawah sinar UV (D. Luo et
al., 2009). Penelitian menunjukkan bahwa hasil metanol maksimum di bawah
iradiasi UV selama 8 jam adalah 184,8 umol/g, membuktikan bahwa Nd/TiO- dapat
meningkatkan efisiensi reduksi CO> bila dibandingkan dengan TiO> murni.

Penelitian fotokatalisis pada permukaan TiO2 mulai berkembang pesat sejak
publikasi mengenai fotoelektrokatalisis pemecahan air pada elektroda lapisan tipis
TiO2 (Fujishima and Honda, 1972). Berbagai usaha dilakukan untuk mendapatkan
fotokatalis berefisiensi tinggi, antara lain sintesis nanokristal TiO2, penyisipan
dopan, dan penambahan sensitizer. Dari sisi aplikasi telah dirancang berbagai
bentuk reaktor fotokatalisis untuk degradasi zat organik dalam fase cair maupun
gas. Beberapa faktor yang mempengaruhi aktivitas fotokatalis TiO, salah satu yang
terpenting adalah bentuk kristalnya. TiO> memiliki tiga macam bentuk kristal yaitu
anatase, rutil dan brukit, namun yang memiliki aktivitas fotokatalis terbaik adalah
anatase. Bentuk kristal anatase diamati terjadi pada pemanasan TiO2 bubuk mulai
dari suhu 120°C dan mencapai sempurna pada 500°C. Pada suhu 700°C mulai
terbentuk kristal rutil (Hussain., 1993) dan terjadi penurunan luas permukaan serta
pelemahan aktivitas fotokatalis secara drastis.

Pada proses fotokatalisis kristal rutil maupun anatase dapat digunakan namun
dalam aplikasinya anatase memiliki potensi yang paling besar untuk digunakan
sebagai fotokatalis (Tanaka, Capule and Hisanaga, 1991) karena memiliki struktur

kisi yang sesuai dengan aktivitas fotokatalis yang tinggi. Struktur rutil lebih stabil



pada suhu tinggi dan anatase pada suhu rendah. Struktur rutil dan anatase dapat
digambarkan dengan TiOs oktahedra, di mana setiap ion Ti** dikelilingi oleh enam
ion O2". Sementara anatase, distorsi jauh lebih besar, sehingga strukturnya kurang
simetris dibandingkan orthorhombik. Sebagai fotokatalis yaitu bahan yang
berfungsi mempercepat reaksi yang diinduksi oleh cahaya, TiO> mempunyai
struktur semikonduktor yang memiliki struktur elektronik yang dikarakterisasi oleh
adanya pita valensi terisi dan pita konduksi yang kosong. Kedua pita tersebut
dipisahkan oleh celah terlarang (band gap energy) sebesar 3,2 eV untuk anatase dan
3,0 eV untuk fasa rutil. TiO2 dalam fasa anatase mempunyai aktivitas yang lebih
tinggi dibandingkan dengan fasa rutil, fasa anatase TiO2> memiliki luas permukaan
yang lebih besar dan ukuran yang lebih kecil dibanding rutil (Matthews and
McEvoy, 1992).

Material titanium oksida (TiO2) adalah fotokatalis yang paling banyak
dikembangkan karena memiliki aktivitas fotokatalisis lebih tinggi (aktif pada
panjang gelombang 300 nm < A < 390 nm), struktur yang stabil secara kimia dan
fisika, memiliki kelimpahan besar di kerak bumi, serta bersifat ramah lingkungan
(Huang et al., 2008). Akan tetapi, aktifitas fotokatalis titanium oksida seringkali
tidak maksimal karena adanya reaksi rekombinasi antara elektron dan hole.
Rekombinasi electron dan hole menyebabkan berkurangnya spesies aktif di
permukaan fotokatalis untuk proses oksidasi dan reduksi material (Low, Cheng and
Yu, 2017). Oleh karena itu, diperlukan modifikasi untuk meningkatkan aktivitas
titanium oksida. Beberapa penelitian pernah dilakukan untuk meningkatkan
aktivitas fotokatalis titanium oksida, antara lain dengan penambahan dopant
(Yuzheng Wang et al., 2016), penambahan spesies sensitizer atau pendepositan
logam pada permukaan fotokatalis titanium oksida (Liu et al., 2015), penggunaan
material pendukung zeolite (Gole et al., 2015), penggunaan material heterojunction
antara titanium oksida dengan zinc oksida (Tao et al., 2016), serta pelapisan
titanium oksida dengan gugus karboksilat, amina dan amida (Calatayud et al.,
2015). Penggunaan material pendukung (supporting material) diperlukan untuk
mempermudah perlakuan pemisahan material fotokatalis titanium oksida setelah
reaksi dan meningkatkan luas permukaan material fotokatalis titanium oksida
(MiarAlipour et.al, 2018). Fokus penelitian ini adalah modifikasi titanium oksida



dengan material logam lainnya karena berpotensi memiliki efek sinergis sebagai
akseptor elektron dan pencegah reaksi rekombinasi elektron-hole (Linsebigler, Lu
and Yates, 1995; Gupta and Tripathi, 2011).

Material semikonduktor seperti TiO2 dan ZnO adalah bahan yang menjanjikan
untuk digunakan dalam aplikasi lingkungan karena kurangnya toksisitas, banyak
tersedia, biaya murah, dan reaksinya stabil (Gegova - Dzhurkova et al., 2013). TiO>
memiliki kekurangan karena sifat fotokatalitiknya rendah, sedangkan ZnO
merupakan fotokatalis yang aktif yang dapat menyerap sebagian besar sinar UV
iradiasi dari TiO> (Thangavel et al., 2015). Beberapa penelitian telah
menggabungkan TiO> dan ZnO seperti yang dilakukan oleh Wang, dkk (Yuan
Wang et al., 2016) mendekorasi ZnO dan TiO2 dengan mengamati penekanan
dalam rekombinasi muatan dan peningkatan penyerapan sinar UV dibandingkan
dengan TiO2 murni. Zha dkk (Zha, Nadimicherla and Guo, 2015) telah mensintesis
TiO2/ZnO dan terbukti meningkatkan fotokatalisis untuk mendegradasi jingga
metil. Selain itu, Johra dkk (Johra and Jung, 2015) mempelajari heterostruktur
TiO2/Zn0O lebih meningkatkan fotokatalitik dibandingkan ZnO sendiri. Sedangkan
pada penelitian Zalani dkk (Zalani, Kaleji and Mazinani, 2019) nanokomposit
TiO2-ZnO berhasil mendeteksi penyerapan optikal pada daerah sinar tampak
(visible light) dan band gap sebesar 2.7 eV lebih rendah dibandingkan TiO, (P25)
sendiri. Terlepas dari mobilitas elektron dan penggabungan TiO2/ZnO yang
memiliki fotokatalitik yang baik namun responnya kurang terhadap sinar tampak
dan fotokorosi tinggi. Untuk membuat heterojungsi TiO2/ZnO dengan sifat optik
dan fotokatalis yang efisien maka nanopartikel logam seperti Fe, Cu, Al, Co dan Ce
telah dimasukkan sebagai ko-katalis dalam bahan fotovoltaik untuk
mempromosikan penyerapan cahaya tampak dan pemisahan elektron yang
diinduksi foto dan lubang (hole) (He et al., 2016). Penelitian penggunaan katalis
Cu/ZnO sudah dikembangkan pada proses hidrogenasi CO. dan efektif
menghasilkan metanol (Saito et al., 1995). Pada penelitian Yudha Ramanda
(Ramanda et al., 2017) telah mengembangkan katalis Fe304/SiO2/TiO2 dengan feed
CMC (Carboxymethyl Cellulose) untuk mendapatkan komponen biofuel
diantaranya metanol. Pada penelitian ini nanokomposit memiliki sifat magnetik

dengan melaminasi SiO; pada Fe3zO4 agar tidak kontak langsung dengan TiO2 yang



bisa menyebabkan photodissolution. Fotokatalis akan menghasilkan pasangan
electron-hole dimana lubang (hole) memiliki karakteristik asam Lewis dan
photocracking dapat terjadi pada kondisi ambient. Kemudian pada tahun 2019
penelitian Yudha Ramanda (Ramanda, Nuryono and Kunarti, 2019) dilanjutkan
dengan penggunaan katalis Fe304/SiO2/TiO2 untuk mereduksi CO> secara indirect
dengan ion karbonat sebagai intermediate. Dari hasil penelitian menunjukkan
bahwa fotokatalis dengan indirect CO, reduction menggunakan sinar UV dapat
dikembangkan karena juga memiliki respon pada sinar tampak (visible light).
Modifikasi TiO2 dengan menggunakan material magnetik (FeszOs) juga dapat
memperkecil band gap energy (Banisharif et al., 2013).

Proses fotokatalis untuk mengubah (mengurangi) gas CO> menjadi metanol
telah banyak dipelajari dalam beberapa tahun terakhir. Proses ini menggunakan
banyak reaktor dan sumber cahaya, baik ultraviolet maupun cahaya tampak (Cazar,
2019). Beberapa akademisi telah banyak melakukan penelitian tentang
pengembangan reaktor fotokatalis (M. Bouchy, 2003) dan industri (Davies, 2017).
Pengembang desain seperti desain fotoreaktor menggunakan LED daya tinggi
(Khademalrasool, 2016), fotoreaktor dengan 24 LED (Wang and Ku, 2006),
fotoreaktor dengan LED strip (Le, 2017), reaktor fotokatalis dengan lampu UV A
(Ghosh, Achari and Langford, 2016), fotoreaktor untuk grafena oksida dengan
menggunakan lampu UV A dan UV C (Katic, 2018), reaktor panel datar dengan
lampu UV A (Robinson, 2004), reaktor panel datar untuk degradasi menggunakan
metilen biru (Sutisha, 2017). Sebagian besar fotoreaktor dirancang dan
dikembangkan menggunakan lampu LED, lampu UV A, dan lampu UV C. Namun,
reaktor yang banyak digunakan terutama komersial dan mahal. Untuk
mengembangkan desain dengan harga murah, peneliti menggunakan komponen
diperoleh dari pasar online pada masa pandemi covid-19 (2019 — 2021). Untuk
mendapatkan harga reaktor komersial relatif tinggi dan sulit diperoleh pada situasi
tersebut. Dalam penelitian ini, peneliti merancang reaktor fotokatalis dengan
menekankan penggunaan panel listrik dan biaya yang lebih rendah untuk
mengontrol pengujian nanokomposit TiOx.

Berdasarkan uraian dari beberapa penelitian maka untuk mengatasi bahan

pencemar gas CO yaitu dengan cara mereduksinya menggunakan teknologi



fotokatalis. Material fotokatalis akan membantu proses gas CO2 menjadi senyawa
kimia yang lebih bermanfaat, seperti metanol dan metana (Dilla, Schlégl and
Strunk, 2017). Aktivitas material fotokatalis dapat ditingkatkan dengan senyawa
heterojungsi. Fotokatalis heterojungsi adalah bahan yang terdiri dari dua atau lebih
semikonduktor berbeda dengan celah pita berbeda, yang digabungkan untuk
membentuk sambungan (junction). Fotokatalis ini telah menarik perhatian besar
karena potensinya dalam mengatasi tantangan energi dan lingkungan. Fotokatalis
heterojungsi menunjukkan sifat fotokatalitik yang lebih baik dibandingkan dengan
fotokatalis massal atau komponen tunggal. Struktur heterojungsi memungkinkan
pemisahan pasangan lubang elektron yang difotogenerasi secara efisien, sehingga
menghasilkan peningkatan aktivitas fotokatalitik. Selain itu, fotokatalis
heterojungsi dapat dirancang untuk memiliki medan listrik internal, yang
selanjutnya mendorong pemisahan muatan dan meningkatkan efisiensi secara
keseluruhan. Bahan-bahan ini telah menunjukkan hasil yang menjanjikan dalam
aplikasi seperti pemisahan air untuk produksi hidrogen dan degradasi polutan
organik (Ozer and Eroglu, 2023) (Lin et al., 2023). Material heterojungsi dapat
disintesis dengan berbagai metode seperti kopresipitasi, dekomposisi termal,
hidrotermal, solvotermal dan dengan bantuan microwave (Kubiak et al., 2020).
Masing — masing metode menunjukkan beberapa keterbatasan baik dalam
kompleksitas, biaya pemrosesan, dan hasil homogenitas. Sementara sintesis yang
dibantu dengan microwave membutuhkan proses yang sederhana, murah, dan rute
sintesis yang cepat. Sintesis dengan bantuan microwave (gelombang mikro)
didasarkan pada interaksi ion gelombang mikro dengan materi dimana molekul
dengan momen dipol menyerap gelombang mikro dan mengubah energi menjadi
panas yang dihasilkan dalam bahan atau suspensi itu sendiri. Oleh karena itu
gradien suhu dalam sintesis gelombang mikro berlawanan dengan pemanasan
konvensional, yaitu dari dalam ke luar yang disebut inti dalam pemanasan.
Perpindahan panas gelombang mikro tergantung pada karakteristik faktor spesifik
loss untuk masing — masing pelarut. Semakin tinggi nilai ini, semakin baik pelarut
akan menyerap gelombang mikro (Curkovié et al., 2021). Selama sintesis, output
energi tinggi memungkinkan tingkat pemanasan yang tinggi dan hasil produk yang

tinggi yang dilakukan dengan kontrol pemanasan yang tepat sehingga



memungkinkan pembentukan fase cepat untuk distribusi ukuran partikel
(monodispersion) (Kalan et al., 2016). Waktu sintesis yang lebih cepat juga
dimungkinkan oleh fenomena pemanasan yang berlebih, di mana pelarut ketika
terkena gelombang mikro dalam reaktor tertutup dapat dipanaskan sampai suhu di
atas titik didih atmosfer tanpa mendidih (Curkovi¢ et al., 2014). Menurut literatur
yang tersedia, adsorpsi dan fotokatalitik nanokomposit TiO2/ZnO/Cu/Fe304/SiO;
belum diselidiki sejauh ini. Oleh karena itu dalam penelitian ini dilakukan sintesis
TiO2/Zn0O/Cu/Fe304/SiO2 dengan bantuan gelombang mikro (microwave) untuk
mempelajari karakterisasi, adsorpsi dan sifat fotokatalis tersebut dengan
menggunakan Low Cost Photoreactor LCP-21.

Penelitian tahap pertama adalah pembuatan desain fotoreaktor yang berbiaya
murah (Low Cost Photoreactor). Penelitian tahap ke-dua, ke-tiga dan ke-empat
adalah mensintesis Fe304, Fe304/SiO2 dengan metode konvensional, sonochemical
assisted co-precipitation dan gelombang mikro (microwave). Penelitian tahap ke-
lima adalah preparasi katalis TiO2/ZnO/Cu/Fe304/SiO2. Sedangkan penelitian tahap
akhir adalah uji aktivitas fotokatalis TiO2/ZnO/Cu/Fe304/SiO. untuk mereduksi
(hidrogenasi) gas CO. menggunakan gas Hidrogen (Hz) dan gas karbondioksida
(COy. Uji aktivitas fotokatalis dilakukan dengan menggunakan Low Cost

Photoreactor LCP-21 yang telah didesain sebelumnya.

1.2. Rumusan Masalah

Penggunaaan bahan bakar fosil secara ekstensif menyebabkan peningkatan
konsentrasi CO> di atmosfer setiap tahunnya. Gas ini merupakan polutan organik
yang semakin hari semakin bertambah jumlahnya di udara. Suatu upaya yang dapat
dilakukan untuk mengurangi kadar gas CO- tersebut adalah dengan menggunakan
fotokatalisis. Fotokatalisis merupakan suatu proses kimia yang dibantu oleh adanya
cahaya dan material katalis.

Fotoreaktor untuk mereduksi gas CO- sebagai wadah proses fotokatalisis masih
tergolong cukup mahal di pasaran sehingga pada penelitian ini didesain suatu
fotoreaktor dengan cara perakitan komponen secara mandiri (self-assembly)
Fotokatalis yang paling banyak digunakan adalah TiO> karena stabil, tahan korosi,

melimpah, dan murah. Beberapa upaya dan penelitian sudah dilakukan untuk



menangkap CO- dari atmosfer dan mengkonversi CO2 menjadi produk kimia yang

bernilai ekonomis. Titanium oksida (TiO2) merupakan material fotokatalis yang

paling banyak dikembangkan untuk reduksi CO> dalam fotokatalis (Huang et al.,

2008). Namun, aktivitas material TiO. masih perlu ditingkatkan karena adanya

fenomena rekombinasi elektron-hole dan keterbatasan aktivitas TiO. di daerah sinar

tampak (Low, Cheng and Yu, 2016). Pada penelitian ini TiO2 (3,2 eV) dideposit
dengan senyawa heterojungsi antara lain, Fe3sOs, ZnO dan Cu untuk memperkecil
nilai energi band gap-nya. Untuk senyawa FezO4 dilaminasi dengan SiOz agar tidak
langsung kontak dengan TiO> karena dapat menyebabkan proses photodissolution.

Untuk melakukan proses fotokatalis maka diperlukan desain fotoreaktor dengan

biaya yang murah, efisien dan hemat energi. Pelaksanaan penelitian pendahuluan

tahun 2021 dilakukan rancang bangun fotoreaktor yang diberi nama Low Cost

Photoreactor (LCP-21). Kinerja fotoreaktor LCP-21 akan dipelajari dalam proses

fotokatalisis reduksi (hidrogenasi) gas karbondioksida (COy).

Berdasarkan latar belakang maka permasalahan yang akan di kaji dalam
penelitian adalah sebagai berikut.

1. Sintesis mana yang cepat dan tepat untuk memperoleh nanopartikel FesOa,
Fe304/SiO2 dari 3 (tiga) metode sintesis yang akan dilakukan diantaranya metode
kopresipitasi  (konvensional), kopresipitasi dengan bantuan ultrasonik
(sonochemical assisted co-precipitation) dan gelombang mikro (microwave)?

2. Metode apa yang tepat untuk memodifikasi material fotokatalis
TiO2/ZnO/Cu/Fe304/SiO2 dan bagaimana sifat materialnya?

3. Bagaimana aktivitas fotokatalis material TiO2/ZnO/Cu/Fe304/SiO, dalam
mereduksi gas karbondioksida (CO2)?

1.3. Tujuan Penelitian
Tujuan penelitian adalah sebagai berikut.
1. Untuk menganalisa produk sintesis nano partikel FesO4 dan Fes04/SiO, dan
mengetahui sifat materialnya.
2. Untuk mendeposit material fotokatalis TiO./ZnO/Cu dengan nanopartikel
Fe304/SiO; dan mengetahui sifat material heterojungsi
TiO2/Zn0O/Cu/Fe304/SiOz.
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3. Untuk menguji aktivitas fotokatalis material TiO2/ZnO/Cu/Fe304/SiO; dalam
mereduksi (hidrogenasi) karbondioksida (CO2) menggunakan Low Cost Photo-

reactor.

1.4. Manfaat Penelitian
Manfaat yang diperoleh dari penelitian ini adalah sebagai berikut.

1. Memberikan alternatif teknologi dalam mereduksi (hidrogenasi) gas CO> yang
menggunakan material semikonduktor berbasis TiOx.

2. Menghasilkan produk reduksi dari gas CO2 yang dapat dijadikan sebagai sumber
energi maupun bahan baku dalam proses industri kimia.

3. Mendorong pengembangan aplikasi material fotokatalis dan mendapatkan
teknologi desain reaktor dengan biaya yang murah (Low Cost Photoreactor),

efisien dan hemat energi sehingga dapat digunakan pada skala industri.

1.5. Batasan Penelitian
Dalam penelitian ini penulis melakukan batasan sebagai berikut.

1. Penelitian ini memakai metode eksperimen laboratorium, dimana teknologi
yang dilakukan adalah untuk pengolahan (treatment) gas pencemar yaitu gas
COa.

2. Material TiO2 yang digunakan tidak mendapatkan pemurnian lebih lanjut.

1.6. Hipotesis

Material semikonduktor sering digunakan sebagai fotokatalis (Tong et al.,
2011). Menurut teori band energy (pita energi), struktur pita semikonduktor yang
terputus (discontinuous) terdiri atas pita valensi energi rendah yang diisi dengan
elektron, pita konduksi energi tinggi, dan celah pita (band gap). Ketika energi foton
yang datang sama atau melebihi celah pita, fotoeksitasi pasangan hole-electron
mengakibatkan kemungkinan terjadinya proses reaksi fotokatalis redoks (Grétzel,
2001). Fotokatalis melibatkan proses seperti generasi, pemisahan, rekombinasi, dan
penangkapan permukaan elektron fotogenerasi dan hole — pairs. Reduksi gas CO>
akibat adanya gugus aktif elektron yang ada di permukaan material. Dalam hal ini,

elektron sebagai species pereduksi akan terakumulasi pada nanopartikel magnetic
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(FesO4). Penambahan nanopartikel FesO4 diharapkan akan meningkatkan aktivitas
fotokatalis material TiO2/ZnO (Babudurai et al., 2018).

Hipotesis 1. Modifikasi material TiO2/ZnO/Cu dengan mendeposit nanopartikel
magnetik (Fe30.) dapat meningkatkan aktivitas fotokatalis dalam reduksi gas COa.
Hipotesis 2. Komposisi mol material TiO2/ZnO/Cu berpengaruh terhadap
penyerapan sinar tampak (visible light) dan band gap material tersebut.

Hipotesis 3. Sintesis Fe3Os dengan menggunakan gelombang microwave dapat

menghasilkan produk nanopartikel dengan lebih cepat dan efisien.

1.7. Sistematika Penulisan
Sistematika penulisan bertujuan untuk mempermudah pemahaman dan

penelaahan penelitian. Dalam laporan disertasi ini, sistematika penulisan terdiri atas

lima bab, masing — masing uraian yang secara garis besar dapat dijelaskan sebagai

berikut :

BAB | - PENDAHULUAN
Dalam bab ini merupakan pendahuluan yang materinya sebagian
besar menyempurnakan penelitian yang berisikan tentang latar
belakang, rumusan masalah, tujuan penelitian, manfaat penelitian,
batasan penelitian, hipotesis, sistematika penulisan, kebaruan
penelitian serta penelitian terdahulu dan terkait.

BAB Il : TINJAUAN PUSTAKA
Dalam bab ini menguraikan teori — teori yang mendasari
pembahasan secara terperinci yang memuat tentang sejarah
fotokatalisis, efektivitas semikonduktor sebagai material
fotokatalis, titanium oksida dan modifikasinya, zink oksida,
nanopartikel magnetik, reduksi gas CO., mekanisme reduksi gas
CO2, metode sonokimia, gelombang mikro dan desain sistem
fotoreaktor.

BAB Il : METODOLOGI PENELITIAN
Dalam bab ini berisikan tentang pengembangan metodologi yang

terdiri dari alat dan bahan serta prosedur penelitian.
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BAB IV : HASL DAN PEMBAHASAN
Dalam bab ini menguraikan mengenai hasil dan pembahasan
sintesis dan karakterisasi dari katalis dan produk yang dihasilkan.
BAB V - PENUTUP
Bab ini berisikan tentang kesimpulan dari serangkaian pembahasan
disertasi berdasarkan analisis yang telah dilakukan serta saran —
saran yang perlu disampaikan kepada obyek penelitian atau bagi
penelitian selanjutnya.

1.8. Kebaruan Penelitian
Kebaruan dari penelitian (novelty) yang dihasilkan dari penelitian ini adalah

sebagai berikut.

1. Reduksi CO2 dengan menggunakan Low Cost Photoreactor hasil desain sendiri

(self-assembly), hemat energi dan dapat diaplikasikan pada skala industri.

Fotoreaktor terdiri atas panel pengendali (control panel) dan kabinet
pengaman. Panel pengendali (control panel) yang didesain terdiri atas rangkaian
rangkaian power supply, rangkaian kontrol, rangkaian lampu indikator dan
rangkaian sistim alarm. Untuk rangkaian kontrol (pengendali) temperatur di
desain secara otomatis dimana proses dapat di atur sesuai temperatur yang
diinginkan. Posisi saklar heater dan cooler dapat membantu terlaksananya proses
fotokatalis. Bila proses menginginkan hasil reaksi panas maka heater diaktifkan,
begitu pula sebaliknya.

2. Sintesis Fez0s menggunakan metode gelombang mikro (microwave).

Penelitian ini menggunakan metode gelombang mikro (microwave) untuk
sintesis material Fe3Oas.

3. Katalis baru yang dihasilkan adalah TiO2/ZnO/Cu/Fe3z04/SiO2 untuk mereduksi
CO2 menjadi metanol (CH3OH). Dari beberapa sumber penelitian diketahui
bahwa material ini belum pernah diaplikasikan untuk fotoreduksi / hidrogenasi
COa.
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1.9. Penelitian Terdahulu dan Terkait
1.9.1. Referensi Penelitian Fotoreaktor dengan Fotokatalis TiO2 dan Produk
Metanol (CHsOH)

Beberapa penelitian menggunakan fotoreaktor disajikan pada Tabel 1.1.
Seluruh penelitian ini masih merupakan penelitian pengembangan. Desain
fotoreator dipengaruhi oleh faktor seperti sumber cahaya, konfigurasi geometris
untuk mengakomodasi cahaya, bahan konstruksi, adanya pertukaran panas, adanya

media pencampuran dan aliran.



Tabel 1.1. Penelitian penggunaan fotoreaktor dengan fotokatalis TiO2 dan menghasilkan produk metanol (CH3OH)
No Ref. Jenis Desain Katalis dan Feed Jenis Parameter Produk
: Fotoreaktor reaktor Aplikasi Lampu
1. (Olaetal, External V=89cmx PddanRh-TiO2 CO2, 8W T=25°C CHg,
2012) [lluminated 7.9cm HO UVA P=10bar CH3OH,
Slurry batch (Likuid CH3CHO
— Padat —
Gas), quartz
vessel
2. (Tseng, Internal 300 ml, batch, TiO2 dan CO2;, 8WHg P=1013 O
Chang and [lluminated L-S-G, quartz Cu/TiO> H20 —135.6 CH3OH =
Wu, 2002) Slurry vessel kPa 19.75 pmol
T= 500C gcat-lh_l
3. (Kocietal., Internal Batch, L-S-G, Ag/TiO: CO,, 8WHg P=110 H2, CHa,
2009) Annular stainless steel H20 KPa CH3O0H,
slurry CO
4. (Lietal, Internal Continuous L- CdS(Bi2S3)/TiO2 COz, 500W P=1atm, CH3OH-=
2012) Slurry S-G nanotube H.0O Xe T=298  44.92 umol
gcat_lh_1
5. (Sharma Silinder L-S-G, Pyrex  NiO-TiO2/ACF CO2, 20W  Ambient CH3OH,
and Lee, fixed bed glass H.O UVdan pressure, 377 pmol
2017) Sinar 80°C Qcat th'?
Tampak (UV), 493

umol gear*

14



15

10.

11.

(Sharma
and Lee,
2017)

(Olaetal.,
2012)

(Zhu et al.,

2016)

(Cheng et
al., 2015)

(Xiong et
al., 2017)

(Qinetal.,
2013)

Optical Fiber

Internal
IHluminated
Monolith

Slurry
membran

Slurry
membran

Bubbling
twin

Reaktor H

G-S, stainless
steel,
continuous

Pyrex glass
wrapped in
alum. foil

L-S-G,
fluidized bed,
batch

L-S-G,
fluidized bed,
batch

L-S-G,
Fluidized bed,
cont.

Cu-Fe/TiO»-
SiO;

Pd dan Rh-TiO»

Pt/SrTiOs:Rh

Pt/SrTiOs:Rh

Pt/SrTiOs.Rh

Pt/FTO

CO,,
H.O

CO,
H.O

CO2
:CO
=10
1,
H>O

CO,
CO
H.0

CO,
6{0)
H.O

CO,
H.O

320 -
500 nm

Hg 1 bar
25°C

Sinar
matahari

pH =25
T =273
P=1-20
atm

300W pH=25
Xe T=
ambient

Sinar pH=26
matahari T =273 —
333

300 W
Xe

h-l
(sinar
tampak)

CHa,
CoHg,
CH30OH

Metanol/
asetaldehid

CH30H

CH30OH

CH30H =
1.16 pmol
h—l

HCHO
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L-S-G, CH3OH =
fluidized bed, 0.03562
12. (Guan, Kida Concentrated batch Pt/K2TisO13 CO.  Sinar 583 K
and sunlight Cu/ZnO H,O matahari 202 kPa CH30H =
Yoshida, S-G, batch, 5.33 pumol
2003) quartz h-gcat™
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1.9.2. Referensi Penelitian berbasis Material Fotokatalis TiO2 untuk mereduksi CO2
menjadi Metanol

Beberapa penelitian berbasis material fotokatalis TiO> telah dilaporkan dimanfaatkan
untuk mereduksi gas CO.. Tujuan utama pengembangan penelitian reduksi gas CO:
menggunakan fotokatalis berbasis TiO, adalah untuk memodifikasi material dan
meningkatkan aktivitas material TiO>. Tingkat efektivitas reaksi reduksi dapat diketahui dari
jumlah produk yang diperoleh. Sampai saat ini, belum ada standar baku mengenai tingkat
efektivitas fotokatalis titanium oksida dalam reduksi gas CO,. Beberapa penelitian
fotoreduksi CO. menjadi metanol dengan menggunakan TiO; disajikan pada Tabel 1.2.
Penelitian — penelitian tersebut masih merupakan penelitian pengembangan. Tingkat
efektivitas reaksi dan jumlah produk yang dihasilkan sangat dipengaruhi oleh desain reaktor,
sistem pengujian (batch atau flow), jenis dan jumlah katalis, jenis reaktan, panjang
gelombang cahaya yang digunakan, tingkat kemurnian, ada atau tidaknya proses

pretreatment terhadap material fotokatalis, dan lain — lain.



Tabel 1.2. Penelitian fotoreduksi CO2 menjadi metanol menggunakan fotokatalis TiO2

18

Referensi

Metode Sintesis

Kondisi

Produk

(Wang et al.,
2017)

(Koci et al.,
2010)

(Sharma and
Lee, 2017)

Solvothermal menggunakan reduktan
isopropanol dan fotokatalis Bi2S3
QDs/TiOo

Sol gel menggunakan reduktan air dan
fotokatalis Ag/doped TiO>

Sol gel menggunakan reduktan air
deionisasi dan fotokatalis Ni/TiO>

Lampu : Hg

Daya : 250 W

Panjang gelombang : 365 nm
Fase : cair

Berat katalis : 12 mg

Lama radiasi : 6 jam

Proses : batch

Cleaning : tidak disebutkan

Lampu : Hg

Daya:8 W

Panjang gelombang : 254 & 365 nm
Fase : cair

Berat katalis : 0,1 g

Lama radiasi : 24 jam

Proses : batch

Cleaning : tidak disebutkan

Lampu : Xe

Daya: 20 W

Panjang gelombang : 395 nm
Fase : cair

Berat katalis : tidak disebutkan
Lama radiasi : 2 jam

Proses : batch

Cleaning : tidak disebutkan

CHsOH =1169,15
umol/g/h

CH3OH = 2 umol/gcat

CH3OH =986,3 umol/g
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(Lietal., 2012) Menggunakan reduktan sodium

(Wang et al.,
2009)

(Wang et al.,
2012)

(Selvi and
Sivakumar,
2017)

hidroksida dan absolut sodium sulfit
(dissolved) dalam air destilat dan
fotokatalis CdS(Bi2S3)/TiO-

Menggunakan reduktan air dan
fotokatalis CdSe/Pt/TiO>

Menggunakan reduktan NaOH dan
fotokatalis ZnPc/TiO>

Sol gel
menggunakan reduktan air / NaOH dan
fotokatalis Cu Impregnasi TiO-

Lampu : Xe

Daya : 500 W

Panjang gelombang : -
Fase :-

Berat katalis : 200 mg
Lama radiasi :-

Proses : batch

Cleaning : tidak disebutkan

Lampu : Xe

Daya : 300 W

Panjang gelombang :-
Fase :-

Berat katalis : 300 mg
Lama radiasi :-

Proses : batch

Cleaning : tidak dsebutkan

Lampu : Xe

Daya : 500 W

Panjang gelombang :-

Fase :-

Berat katalis : 150 mg
Lama radiasi :-

Proses : batch

Cleaning : tidak disebutkan

Lampu : Hg

Daya: 6 W

Panjang gelombang : 254 nm
Fase : cair

CH30OH =224,6
pmol/gcat

CH3OH = 3.3 ppm/gcat

CH30H = 248,06
umol/gcat

CHsOH = 4120
pmol/gcat
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10.

(Ko¢i et al.,
2010)

(Tuetal.,
2017)

(Liu, Zhou and
Huang, 2015)

Sol gel menggunakan reduktan air dan
fotokatalis Ag doped TiO>

Menggunakan reduktan NaHCO3z dan
fotokatalis MoS-TiO2 hybrid

Menggunakan reduktan air distilasi dan
fotokatalis Amine functionalized TiO>

Berat katalis : 0,1 g

Lama radiasi : 20 jam
Proses : batch

Cleaning : tidak disebutkan

Lampu : Hg

Daya:8 W

Panjang gelombang :-
Fase :-

Berat katalis : 1 g/dm3
Lama radiasi :-

Proses :-

Lampu : Xe

Daya : 300 W

Panjang gelombang :-

Fase :-

Berat katalis :-

Lama radiasi :-

Proses :-

Cleaning : tidak disebutkan

Lampu : Xe

Daya : 300 W

Panjang gelombang :-

Fase :-

Berat katalis : 100 mg
Lama radiasi :-

Proses :-

Cleaning : tidak disebutkan

CH3OH =9 umol/gcat

CH3OH = 10,6 umol/gcat

CH3OH = 2 umol/gcat
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11.

12.

13.

14.

(Cheng et al., Menggunakan reduktan air dan

2016) fotokatalis porous TiO-

(Truong etal.,  Menggunakan reduktan air distilasi yang
2017) mengandung sodium bikarbonat NaHCO3

dan fotokatalis anatase TiO2 nanocrystals

(Heetal.,, Menggunakan reduktan NaOH dan
2014) fotokatalis Flourinated anatase TiO>
nanosheet

(Lietal., 2013) Menggunakan reduktan NaHCO3z dan
fotokatalis ZnO-rGO

Lampu : LED CH30OH =454,6
Daya : 100 W pmol/gcat.h
Panjang gelombang :-

Fase :-

Berat katalis : 1,7 mg/cm2

Lama radiasi :-

Proses :-

Cleaning : tidak disebutkan

Lampu : Xe CH30OH = 0,289
Daya : 500 W umol/gcat.h
Panjang gelombang :-

Fase :-

Berat katalis : 0,05 g

Lama radiasi :-

Proses :-

Cleaning : tidak disebutkan

Lampu : Hg CH3OH = 0,09 umol
Daya: 18 W

Panjang gelombang :-

Fase :-

Berat katalis : 0,3 g

Lama radiasi :-

Proses :-

Cleaning : tidak disebutkan

Lampu : Xe CH3OH = 4,58 umol/gcat
Daya : 500 W
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15.

16.

17.

(Zhang et al.,
2014)

(Liu etal.,
2016)

(Lietal., 2015)

Menggunakan reduktan NaOH dan
fotokatalis Graphene — TiO>

Menggunakan reduktan air distilasi yang
mengandung KOH dan fotokatalis TiO; -
graphene

Menggunakan reduktan NaHCO3z dan
fotokatalis AgBr/CsN4/N-graphene

Panjang gelombang :-

Fase :-

Berat katalis : 100 mg
Lama radiasi :-

Proses :-

Cleaning : tidak disebutkan

Lampu :-

Daya: 150 W

Panjang gelombang :-

Fase :-

Berat katalis : 2 mg/I

Lama radiasi :-

Proses :-

Cleaning : tidak disebutkan

Lampu : Hg

Daya : 250 W

Panjang gelombang :-

Fase :-

Berat katalis : 0,1 g

Lama radiasi :-

Proses :-

Cleaning : tidak disebutkan

Lampu : Xe

Daya : 500 W
Panjang gelombang :-
Fase :-

Berat katalis : 0,02 ¢
Lama radiasi :-

CH3OH = 150 umol/gcat

CH3OH = 2,2 umol/gcat

CH30H = 105,89
umol/gcat.
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18.

19.

(Ramanda,
Nuryono and
Kunarti, 2019)

(PRADIPTA,
2019)

Menggunakan reduktan Ca(OH)2 dan
fotokatalis TiO2/Fe30a/
SiO;

Menggunakan reduktan Na,COz dan
fotokatalis TiO2/Fe304

Proses :-
Cleaning : tidak disebutkan

Lampu : UV 253,7 nm

Lama radiasi : 1 jam

Lampu UV : 275 nm
Lama radiasi : 1 jam

CH30OH =
55,01%
selective

CH30H =
16,82%
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