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ABSTRAK 

 

Sintesis TiO2 bermorfologi nanotube array bentuk film (TNTAs) telah dilakukan dengan proses anodisasi logam Ti 

dalam larutan elektrolit gliserol yang mengandung NH4F, dilanjutkan dengan annealing untuk membuat fasa kristal 

dari TNTAs. Optimasi berbagai parameter meliputi variasi kadar air dalam larutan elektrolit, perlakuan annealing, 

penambahan NaBF4, metode dan lama pengadukan serta variasi loading dan metode dalam penambahan dopan 

logam Pt. Hasil SEM/FESEM menunjukkan bahwa TNTAs berhasil disintesis dengan tube yang rapi, tegak lurus 

dan mempunyai kisaran diameter dalam antara 49-205 nm, tebal dinding 11-33 nm serta panjang 530-2577 nm. 

Annealing dengan H2/Ar merupakan cara yang efisien untuk memasukkan dopan C, N dan B dalam matrik TNTAs 

secara insitu saat anodisasi, sehingga diperoleh penurunan energi bandgap sampai pada kisaran 2,20–3,10 eV. 

Kebanyakan TNTAs berfasa anatase dengan ukuran kristal dari 18–33 nm. TNTAs yang disintesis pada kadar air 

25% volume dan annealing dengan 20% H2/Ar merupakan fotokatalis optimal yang menghasilkan kerapatan arus 

tertinggi. Uji TNTAs untuk memproduksi hidrogen menggunakan gliserol sebagai sacrificial agent. Penambahan 5 

mM NaBF4 selama anodisasi menghasilan TNTAs termodifikasi yang mampu menghambat laju rekombinasi 

elektron-hole sehingga dapat meningkatkan produksi hidrogen sebesar 32 %. Penambahan dopan Pt sebagai 

electron trapper secara menghasilkan hidrogen dari larutan gliserol sebesar lima kali lebih tinggi dibandingkan 

tanpa penambahan Pt. 

 

Kata kunci: Anodisasi, annealing, TNTAs, dopan, hidrogen 

 

Development of Titania Nanotube Arrays Based Photocatalyst and Its Application for the 

Production of Hydrogen 

 

Abstract 

 

Synthesis of TiO2 nanotube array (TNTAs) has been performed by anodization process of Ti 

metal in the glycerol electrolyte solution containing NH4F followed by annealing to induce 

crystallization. Optimization some parameters was done including the variation of water content 

in the electrolyte solution, annealing atmosphere, addition of NaBF4, mode of mixing, as well as 

the variation of loading and the methods of Pt addition on the TNTAs. SEM/FESEM analysis 

showed that well ordered and vertically oriented of TNTAs with inner diameters of 49-205 nm, 

wall thicknesses from 11 to 33 nm and lengths from 530 to 2577 nm were synthesized. 

Annealing with H2/Ar is found to be an efficient method for introducing dopant C, N and B into 

the lattice of TNTAs via insitu anoization and, therefore, the reducing band gap in the range of 

2,20–3,10 eV can be obtained. Most of TNTAs have anatase phase with the crystalline size from 

18 to 33 nm. Water content of 25v% and annealing under H2/Ar of as-synt TNTAs showed 

optimal condition in producing the highest photocurrent density. The photocatalytic hydrogen 

production test was performed with glycerol as a sacrificial agent. The addition of 5 mM NaBF4 
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during anodization resulted modified TNTAs that can reduce recombination of electron-hole and 

showed up 32 % improvement in hydrogen production. The photodeposition of Pt on the TNTAs 

that obtained from ultrasonic anodization can enhance hydrogen production five times higher 

compare to the one with unplatinized TNTAs. 
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Pendahuluan  

Dewasa ini kebutuhan energi semakin meningkat, di lain pihak ketersediaan sumber 

energi yang berbasis fosil semakin menipis sehingga perlu dikembangkan usaha usaha untuk 

memproduksi energi alternatif berbahan baku yang terbarukan. Hidrogen merupakan salah satu 

jenis energi alternatif yang ramah lingkungan dan kebutuhannya semakin meningkat. Hingga 

saat ini baru 5 % hidrogen diproduksi dari sumber terbarukan melalui proses elektrolisa air yang 

memerlukan energi listrik yang besar dan sisanya masih diproduksi dari sumber yang tidak 

terbarukan. Kedua proses tersebut mempunyai kelemahan seperti selektifitas terhadap H2 yang 

kecil, perlu oksigen dan energi yang besar. Oleh karena itu, perlu dicari alternatif proses 

produksi H2 dengan teknologi murah, hemat energi/listrik dan ramah lingkungan dengan bahan 

baku terbarukan.  

Proses fotokatalisis, dengan fotokatalis TiO2, merupakan proses potensial untuk 

diterapkan dalam produksi H2 menggunakan bahan baku air dan senyawa turunan biomassa yang 

renewable seperti gliserol yang jumlahnya melimpah dengan memanfaatkan energi foton dari 

sumber matahari. Dengan demikian, proses produksi H2 ini menjadi lebih murah. TiO2 

merupakan fotokatalis yang menjanjikan karena sifatnya yang stabil, tidak berbahaya/tidak 

beracun, jumlahnya melimpah dan relatif murah.  

Salah satu upaya untuk meminimalisasi kelemahan tersebut adalah mensintesis TiO2 

dengan anodisasi plat Ti untuk mendapatkan morfologi TiO2 nanotube array (TNTAs) yang 

memberikan transport muatan dalam semikonduktor dan absorbsi foton yang baik sehingga bisa 

mengurangi rekombinasi e- dan h+ dan penyerapan foton menjadi optimal. Upaya lain adalah 

memodifikasi TNTAs dengan pemberian dopan non logam secara insitu saat anodisasi agar 

TNTAs lebih responsif terhadap sinar tampak dan pemberian dopan logam sebagai electrons 

trapper yang dapat menekan laju rekombinasi electrons–holes (e-/h+) (Gombac et al., 2009). 



Pembentukan nano-komposit X-Y-TNTAs ini diharapkan mampu meningkatkan kinerja TNTAs 

dalam memproduksi hidrogen.   

Tinjauan Teoritis 

Proses fotokatalisis, dengan fotokatalis TiO2, merupakan proses potensial untuk 

diterapkan dalam produksi H2 menggunakan bahan baku air dan senyawa turunan biomassa yang 

renewable seperti gliserol yang jumlahnya melimpah dengan memanfaatkan energi foton dari 

sumber matahari. Dengan demikian, proses produksi H2 ini menjadi lebih murah. TiO2 

merupakan fotokatalis yang menjanjikan karena sifatnya yang stabil, tidak berbahaya/tidak 

beracun, jumlahnya melimpah dan relatif murah. Reaksi fotokatalisis di permukaan TiO2 

menghasilkan electrons (e-) dan holes (h+). Dalam aplikasinya pada produksi hidrogen, elektron 

akan mereduksi proton menjadi hidrogen dan hole akan mengoksidasi air dan senyawa turunan 

biomassa menjadi H2. Akan tetapi secara umum TiO2 masih memiliki kelemahan karena laju 

rekombinasi e- dan h+, nilai energy band gap yang tinggi  serta luas permukaannya yang kecil. 

Akibatnya, efisiensi penggunaanya terutama dalam penyerapan foton dari sinar matahari masih 

rendah dikarenakan sinar matahari mengandung 5 % sinar UV dan 45 % sinar tampak (Slamet et 

al., 2013). 

Selain mensintesis TiO2 dengan anodisasi plat Ti untuk mendapatkan morfologi TiO2 

nanotube array (TNTAs), upaya lain adalah memodifikasi TNTAs dengan pemberian dopan non 

logam secara insitu saat anodisasi agar TNTAs lebih responsif terhadap sinar tampak dan 

pemberian dopan logam sebagai electrons trapper yang dapat menekan laju rekombinasi 

electrons–holes (e-/h+) (Gombac et al., 2009). Pembentukan nano-komposit X-Y-TNTAs ini 

diharapkan mampu meningkatkan kinerja TNTAs dalam memproduksi hidrogen.   

Mengingat sintesis TNTAs ini berpeluang sekaligus memodifikasi TNTAs dengan dopan 

non logam baik C, N, F maupun B dan proses annealing bisa membantu memasukkan dopan 

kedalam matrik TNTAs, maka pengaruh perlakuan annealing (tanpa annealing, annealing 

dengan udara dan annealing dengan campuran gas 20 % H2/Argon) dipelajari. Dengan demikian 

kondisi ini akan berpengaruh terhadap TNTAs yang dihasilkan seperti besarnya nilai energi 

bandgap, fasa dan ukuran kristal yang terbentuk (anatese atau rutile) dan sifat fotoelektrokimia 

yang semuanya itu akan meningkatkan kinrja TNTAs. 

 

 



Metode Penelitian 

Penelitian sintesis dan modifikasi TNTAs dimulai dengan proses anodisasi logam Ti 

dalam larutan elektrolit gliserol yang mengandung NH4F dengan variasi kadar air dalam larutan 

elektrolit (5; 10; 25 dan 50% volume). Dari hasil optimal variasi kadar air yang ditentukan 

dengan karakterisasi SEM, dilakukan variasi perlakuan annealing (tanpa annealing, annealing 

dengan udara dan annealing dengan gas 20% H2/Ar). Untuk variasi ini, karakterisasi yang 

dilakukan adalah SEM/FESEM, FTIR, UV-Vis DRS, XRD dan uji kerapatan arus. Kondisi 

terbaik TNTAs yang didapatkan digunakan sebagai variabel kontrol dalam mempelajari síntesis 

TNTAs pada pengaruh penambahan NaBF4 dan metode pengadukan. 

Penambahan NaBF4 dilakukan pada variasi konsentrasi: 0; 2,5; 5,0 dan 7,5 mM secara 

insitu saat anodisasi, sedangkan variasi pengaruh metode pengadukan dilakukan untuk 

pengadukan magnetik dan ultrsonik. Penentuan kondisi optimal pada pengaruh penambahan 

NaBF4 dilakukan dengan karakterisasi FESEM/EDX, FTIR, UV-Vis DRS, XRD serta uji 

kerapatan arus dan uji kinerja fotokatalis dalam memproduksi H2. Sedangkan penentuan kondisi 

optimal pada pengaruh metode pengadukan dilakukan dengan karakterisasi FESEM dan uji 

kinerja fotokatalis dalam memproduksi H2. Proses selanjutnya dilakukan síntesis TNTAs dengan 

penambahan dopan logam Pt dengan variasi loading (0; 1; 3; 5; 8 % massa Pt) dan metode 

pemberian dopan. Penambahan dopan logam pada síntesis TNTAs dilakukan dengan metode 

reduksi kimia dan fotodeposisi dengan loading Pt optimal dari proses sebelumnya. 

Karakterisasi TNTAs hasil variasi loading Pt dan metode pemberian dopan adalah: 

FESEM/EDX, UV-Vis DRS, XRD dan uji produksi H2. Pada tahap akhir penelitian dilakukan 

analisis produk intermediate untuk fasa gas dan cair yang terdeteksi selama produksi H2 dengan 

GC FID. Produk intermediate yang terbentuk digunakan untuk memprediksi mekanisme reaksi 

fotoreformasi gliserol. 

 

Pembahasan 

Paragraf-paragraf di bawah ini membahas hasil penelitian dari variasi-variasi yang 

dilakukan.  

1. Penambahan Dopan Non Logam 

➢ Variasi Kadar air 



Pengaruh kadar air dalam larutan elektrolit terhadap morfologi dan ukuran tubeTNTAs 

(diameter dalam, tebal dan panjang tube) yang dianalisis dengan SEM dapat dilihat Tabel 1.  

 

Tabel 1.  Pengaruh kadar air pada ukuran tube TNTAs 

Kadar air 

(%) 

Dia 

(nm) 
tb(nm) Lc(μm) Tube yang dihasilkan 

5 27 23 1,313 Belum sempurna  

10 38 24 1,407 Seragam 

25 102 24 1,570 Seragam 

50 71 30 1,830 Rusak  

Dia=rata-rata diameter dalam, tb=rata-rata tebal tube, Lc= rata-rata panjang tube 

Kadar air dalam larutan elektrolit merupakan faktor yang berpengaruh dalam reaksi 

pembentukan TNTAs. Pada anoda terjadi reaksi oksidasi Ti menjadi lapisan TiO2 seperti 

persamaan 1 (Bay et al., 2008 dan pelarutan secara kimia TiO2 membentuk stuktur tube yang 

teratur (TNTAs) sesuai dengan persamaan 2.  

Ti + 2H2O → TiO2 + 4H+ + 4e-     (1)   

TiO2 + 6F- + 4H+
→ [TiF6]

2- + 2H2O    (2)  

  

 Pada kadar air dalam larutan elektrolit yang rendah (5%), ketersediaan O2 untuk reaksi 

oksidasi Ti menjadi TiO2 akan berkurang sehingga menghasilkan lapisan TiO2 yang tipis sesuai 

persamaan 1. Lebih jauh pelarutan/desolusi secara kimia (persamaan 2) yang terjadi pada dasar 

tube dan seluruh dinding tube bagian dalam menjadi berkurang karena kekurangan ion H+. Oleh 

sebab itu, pada kadar air yang rendah dihasilkan diameter dan panjang tube yang pendek (Tabel 

1). Kadar air yang terlalu rendah, keberadaan H+ menjadi berkurang dan larutan elektrolit 

gliserol menjadi kental menyebabkan pembentukan awal tube (lubang kecil/nuclei) menjadi tidak 

sempurna. Hasil yang sama juga dilaporkan oleh peneliti lain (Muhamed A.E.R. dan Rohani S, 

2009).  

Pada kadar air dalam larutan yang terlalu tinggi (50%) juga mengkibatkan rusaknya tube 

yang terbentuk. Hal ini disebabkan karena pelarutan kimia yang terlalu tinggi pada mulut tube 

sehingga menghasilkan tube yang rusak/collapse, tidak teratur dengan diameter dan tebal tube 

yang tidak seragam.  

 



➢ Variasi Perlakuan Annealing 

Pada penelitian ini, fotokatalis TNTAs yang sintesis dengan kadar air dalam larutan 

elektrolit 10 dan 25% akan digunakan karena pada kondisi tersebut menghasikan TNTAs dengan 

morfologi yang bagus. Variasi perlakuan annealing terhadap TNTAs yang digunakan adalah 

TNTAs tanpa perlakuan annealing (A-TNTAs), diannealing dengan udara (U-TNTAs) dan 

diannealing dengan campuran gas H2/Argon (H2-TNTAs). Simbol 10 dan 25 setelah TNTAs 

mengindikasikan kadar air dalam larutan elektrolit. 

Analisis FESEM 

 Morfologi TNTAs relatif tidak berubah setelah proses annealing. Gambar 1 

menunjukkan hasil FESEM H2-TNTAs-25 yang terbentuk rapi, tegak lurus dengan substrat Ti 

sehingga memberikan kekuatan mekanik yang bagus.  

 

 
Gambar 1. Hasil FESEM dari H2-TNTAs-25 (a) tampak atas dengan sudut 45o dan (b) tampak 

samping 

Analisis EDX menunjukkan bahwa elemen utama yang ada pada TNTAs adalah Ti dan 

O. Namun, C, N, dan F juga terdeteksi. Elemen-elemen tersebut teradsorp selama proses 

anodisasi. Sumber karbon adalah gliserol (Hasaan et al., 2010) dan sumber N dan F adalah NH4F 

(Wu H dan Zhang Z. 2011). Annealing TNTAs pada 500 oC selama 3 jam mendorong difusi C, N 

dan F dalam kisi-kisi TNTAs (Mohapatra et al., 2007a). Untuk mengetahui masuknya elemen-

elemen tersebut dalam matrik TNTAs dilakukan analisis FTIR sehingga gugus fungsi yang 

terdapat pada TNTAs dapat diketahui. 

 

Analisis FTIR 

 Gambar 2 menunjukkan bahwa spektrum FTIR pada bilangan gelombang sekitar 1060 

cm-1 di U-TNTAs maupun H2-TNTAs menunjukkan ikatan N-Ti-O (Pang Y.L dan Abdulah A Z. 



2013). Lebih jauh, puncak pada sekitar 1200 cm-1 merupakan ikatan Ti-O-C (Sener et al., 2005 

dan Parra  et al. 2008).  

 

 
Gambar 2.Spektra FTIR variasi annealing pada TNTAs-10. 

  

Adanya ikatan Ti-O-C maupun N-Ti-O memberikan indikasi bahwa doping C maupun N dalam 

TNTAs telah berhasil dilakukan. sehingga bisa menurunkan energy bandgap. 

Analisis UV-Vis DRS 

 Nilai energy bandgap TNTAs ditentukan dengan grafik Tauc [F(R).hv]1/2 terhadap hv. 

Spektrum UV-Vis DRS untuk berbagai fotokatalis dapat dilihat pada Gambar 3 dengan nilai 

energy bandgap tertera pada Gambar 3 (inset).  A-TNTAs tidak mempunyai energy bandgap 

karena masih bersifat amorf.  

 

 

Gambar 3. Spektra UV-Vis DRS dan nilai energy bandgap (inset) untuk berbagai fotokatalis 



Analisis XRD 

Annealing 500 oC selama 3 jam menghasilkan 100 % kristal anatase tanpa ada struktur 

rutile. Annealing dengan H2/Ar menghasilkan intensitas peak yang lebih rendah dibanding 

dengan annealing menggunakan udara, sehingga menghasilkan ukuran kristal yang lebih kecil. 

Masuknya dopan C dan N dalam matrik TNTAs juga telah menggeser sedikit sudut difraksi 

kearah yang lebih besar (perubahan d spacing) bila dibandingkan dengan TiO2 P25 (Gambar 4 

inset). Dengan ukuran kristal yang lebih kecil dibanding 2 fotokatalis yang lain, H2-TNTAs-25 

memberikan aktifitas fotokatalis dan stabilitas pada fasa anatase yang lebih baik.   

 

 

Gambar 4. Pola XRD untuk berbagai fotokatalis  

Uji Kerapatan Arus 

Uji ini digunakan untuk mengukur kerapatan arus (photocurrent density) yang 

menggambarkan berapa jumlah elektron (hasil eksitasi dari pita valensi ke pita konduksi 

fotokatalis) yang mengalir (yang diindikasikan dengan terbentuknya arus) dari elektroda kerja 

(working electrode) TNTAs ke elektoda lawan (counter electrode) Pt, apabila fotokatalis disinari 

baik sinar UV maupun sinar tampak persatuan luas fotokatalis. Hasil menunjukkan bahwa 

fotokatalis H2-TNTAs-25 maupun H2-TNTAs-10 (0,086 dan 0,074 mA/cm2) mempunyai 

kerapatan arus yang lebih tinggi dibandingkan dengan U-TNTAs-25 dan U-TNTAs-10 (0,062 

dan 0,058 mA/cm2).  

Besarnya kerapatan arus yang mereprentasikan tingginya aktifitas fotokatalis TNTAs bila 

dikenahi sinar, merupakan hasil kerja gabungan atau resultansi dari tingginya elektron yang 

tereksitasi dari pita valensi ke pita konduksi dan rendahnya rekombinasi electron-hole sehingga 

akan menimbulkan tingginya elektron yang berpindah dari pita kondusi dari elektroda kerja 

(TNTAs) ke elektroda lawan, Pt. (Lai C.W dan Sreekantan S. 2012). Kerapatan arus yang tinggi 



mengindikasikan aktifitas fotokatalis yang besar. Dari hasil ini kerapatan arus tertinggi dicapai 

oleh fotokatalis H2-TNTAs-25. 

2. Penambahan NaBF4 

Kondisi operasi anodisasi adalah kadar air dalam larutan elektrolit gliserol 25% volume, 

NH4F 0,5% massa, 2 jam anodisasi, 30V, bantuan pengadukan magnetik (150 rpm) dan 

annealing dilakukan dengan menggunakan campuran 20% gas H2 dalam Ar selama 3 jam pada 

suhu 500 oC. Fotokatalis hasil sintesis ini sebelumnya dinamai sebagai H2-TNTAs-25. Namun 

untuk penyederhanaan penulisan, penamaan selanjutnya adalah TNTAs (fotokatalis yang 

disintesis dengan tidak ditambah NaBF4 dinamai TNTAs). Penambahan NaBF4 pada TNTAs 

dilakukan secara insitu saat anodisasi pada larutan elektrolit dengan konsentrasi NaBF4 (2,5; 5,0 

dan7,5 mM) dan fotokatalis yang dihasilkan dinamai berturut-turut sebagai: TNTAs,a,TNTAs,b 

danTNTAs,c.  

Analisis FESEM 

Morfologi TNTAs tidak berubah dengan penambahan NaBF4 dan dihasikan rata-rata 

diameter dalam tube 62-130, tebal tube antara 26-29 dan panjang tube antara 1470-1580 nm.  

Komposisi elemen hasil analisis EDX dari TNTAs menunjukkan bahwa di samping Ti 

dan O, non logam C, N, F dan B juga terdeteksi. Karbon disediakan oleh gliserol (Hassan et al., 

2010), N oleh NH4F (Wu H. dan Zhang Z., 2011), F oleh NH4F (Wu H. dan Zhang Z., 2011) dan 

NaBF4, sedangkan B oleh NaBF4 (Lu et al., 2008). 

Analisis FTIR 

 Dari Gambar 5, puncak-puncak pada 1046 cm-1 diidentifikasi sebagai ikatan N-Ti-O 

bond (substitutional N doping in the TNTAs) (Pang Y.L. dan Abdullah A.Z., 2013), sementara itu 

puncak yang terlihat pada sekitar 1200 cm-1 diidentifikasi sebagai ikatan Ti-O-C (interstitial C 

doping in the lattice of TNTAs) (Sener et al., 2005 dan Parra  at al. 2008). Untuk fotokatalis 

TNTAs,a, TNTAs,b, dan TNTAs,c, puncak-puncak yang terdeteksi sekitar 1276 cm-1 ditengarai 

sebagai asymmetric stretching vibration dari B-O (ikatan Ti-O-B atau ikatan B secara interstitial 

pada kisi-kisi TNTAs) (Liu et al., 2009a). 

 Adanya ikatan-ikatan Ti-O-C, Ti-O-B atau N-Ti-O pada analisis FTIR menunjukkan 

bahwa C, N dan B telah terdopan dalam kisi-kisi TNTAs. Ketika annealing TNTAs fasa amorf 



pada 500 oC selama 3 jam dengan gas 20% H2/Ar, gliserol, NH4F and NaBF4 yang ada dalam 

larutan  

 

Gambar 5. Spektra FTIR dari berbagai fotokatalis 

 

Analisis UV-Vis DRS 

Setelah penambahan NaBF4, fotokatalis TNTAs,a; TNTAs,b dan TNTAs,c 

memperlihatkan penyerapan sedikit ke arah sinar UV/blue shift (sekitar 3.0 eV, 410 nm) 

dibandingkan dengan fotokatalis TNTAs yang tidak ditambah dengan NaBF4 (2.7 eV, 460 nm). 

Dalam penelitian ini, semua fotokatalis hasil sintesis mengalami penurunan energy bandgap, 

sehingga semua fotokatalis memperlihatkan kenaikan fotorespon terhadap sinar UV dan tentunya 

juga aktif bila disinari oleh sinar tampak. 

Analisis XRD  

Ukuran kristal untuk TNTAs, TNTAs,b dan TNTAs,c yang berfasa anatase berturut-turut 

adalah 22, 18 and 20 nm. Dengan penambahan NaBF4, intensitas peak yang dihasilkan lebih 

rendah dibanding dengan tanpa penambahan, sehingga menghasilkan ukuran kristal yang lebih 

kecil. Hal ini menunjukkan bahwa penambahan NaBF4 telah menghambat pertumbuhan kristal 

TNTAs. Masuknya dopan C, N dan B dalam matrik TNTAs juga telah menggeser sedikit sudut 

difraksi ke arah yang lebih besar (perubahan d spacing) bila dibandingkan dengan TiO2 P25.  

Dalam penelitian ini, dibandingkan dengan TNTAs,b, TNTAs,c menyebabkan sedikit 

perubahan fasa dari anatase ke rutile sebesar 10% dengan ukuran kristal dari anatase naik 

menjadi 20 nm.  



 

Gambar 6. Pola XRD untuk berbagai fotokatalis 

Uji  Kerapatan Arus 

Gambar 7 memperlihatkan hasil kerapatan arus sebagai fungsi besarnya voltase dari 

fotokatalis TNTAs dan TNTAs,a, TNTAs,b, dan TNTAs,c pada penyinaran sinar tampak. 

Kerapatan arus tersebut dihasilkan dari fotokatalis dengan luas 2 cm2. 

 

 

Gambar 7. Pengaruh jenis fotokatalis terhadap kerapatan arus pada sinar tampak 

  Uji Kinerja Produksi H2 

Gambar 8 memperlihatkan laju terbentuknya H2 (mmol/jam m2) dari berbagai TNTAs 

dengan variasi banyaknya penambahan NaBF4. Setelah 240 menit penyinaran, fotokatalis 

TNTAs,a, TNTAs,b, dan TNTAs,c  menghasilkan berturut-turut 58; 62 dan 55 mmol/m2 

fotokatalis. Sementara itu, TNTAs hanya menghasilkan 47 mmol/m2 fotokatalis. Dapat 

dikatakan bahwa TNTAs,b memperlihatkan kenaikan produksi H2 sampai 32% dibandingkan 



 

dengan TNTAs Peningkatan produksi H2 merupakan efek dari penambahan NaBF4 dimana 

dopan B bisa menghambat laju rekombinasi electrons-holes pada fotokatalis (Luo et al., 2009).  

Produksi H2 dari larutan gliserol secara fotokatalitik terdiri dari dua mekanisme yaitu 

peruraian air/photo-spitting of water (pada konsentrasi gliserol 0%) dan reformasi 

gliserol/photo-reforming of glycerol (Slamet et al., 2013). Dalam peruraian air, hole 

mengoksidasi air menghasilkan ·OH and H+ sesuai dengan persamaan (4), kemudian H+ 

mengalami reaksi reduksi dengan elektron menghasilkan H2 sesuai persamaan (5).  

TiO2  + hv → TiO2(h
+ + e-)    (3)      

h+ + H2O →·OH + H+     (4)   

              H+ + e-
→0.5H2     (5)  

 

Gambar 8. Pengaruh penambahan NaBF4 terhadap produksi H2 dari larutan gliserol selama 4 jam 

penyinaran. 

     

3. Pengaruh Metode Pengadukan  

 Hasil FESEM tampak tampak atas dengan sudut 45o untuk fotokatalis TNTAs yang 

disintesis secara anodisasi dengan bantuan pengadukan ultrasonik (anodisasi ultrasonik) pada 

suhu 50 oC dapat dilihat pada Gambar 9. Tabel 2 menunjukkan pengaruh waktu anodisasi 

ultrasonik terhadap ukuran tube. Waktu anodisasi kurang begitu berpengaruh terhadap diameter 

dalam dan tebal tube karena perbedaannya tidak terlalu signifikan. Naiknya diameter dalam tube 

dikarenakan pelarutan TiO2. Kecepatan pembentukan nanotube yang lebih besar pada proses 



anodisasi ultrasonik dikarenakan gerakan cepat dari ion O2-, F- dan H+ kedalam tube untuk 

bereaksi sesuai persamaan 1 dan 2. 

  

 

Gambar 9. Hasil FESEM dari TNTAs anodisasi ultrasonik selama (a) 10, (b) 30, (c) 60, (d) 90, 

(e)150 menit tampak atas dengan sudut 45o. 

 

Tabel 2. Pengaruh waktu anodisasi ultrasonik terhadap ukuran tube TNTAs. 

Waktu 

Anodisasi, 

menit 

Dia (nm) tb(nm) Lc(μm) 

Laju 

Pertumbuhan 

(dL/dt), 

μm/menit 

 

10 
70 

(49-100) 

14 

(11-

19) 

0,555 

(0,530-

0,583) 

0,056 

 

30 
84 

(49-105) 

19 

(15-

24) 

1,043 

(0,921-

1,148) 

0,035 

 

 

60 
75 

59-89 

20 

(12-

26) 

1,458 

(1,377-

1,541) 

0,024 

 

 

90 
81 

(54-100) 

21 

(12-

25) 

2,493 

(2,348-

2,577) 

0,028 

 

150 
81 

(63-112) 

15 

(11-

20) 

1,879 

(1,779-

1,986) 

0,013 

Dia = rata-rata diameter dalam, tb = rata-rata tebal tube, Lc = rata-rata panjang tube. Angka di 

dalam kurung adalah kisarannya. 

 

 Hidrogen yang dihasilkan oleh TNTAs hasil anodisasi ultrasonik selama 10; 30; 60; 90 

dan 150 menit untuk 240 menit penyinaran (waktu reaksi) adalah berturut turut: 32,4; 36,1; 47,2; 



65,5 dan 40,7 mmol/m2fotokatalis dan pengaruh waktu anodisasi ultrasonik pada sintesis TNTAs 

terhadap panjang tube dan produksi H2 pada penyinaran 240 menit bisa dilihat pada Gambar 21.  

 

Pengadukan Magnetik pada suhu 50 C 

Morfologi hasil FESEM untuk fotokatalis TNTAs yang disintesis secara anodisasi 

dengan bantuan pengadukan magnetik (anodisasi magnetik) pada suhu 50 oC dapat dilihat pada 

Gambar 10.  

 

Gambar 10. Hasil FESEM dari TNTAs anodisasi magnetik pada suhu 50 oC selama (a) 1 jam, (b) 

2 jam, (c) 4 jam dan (d) 6 jam tampak atas dengan sudut 45o. 

 

 Hidrogen yang dihasilkan oleh TNTAs hasil anodisasi magnetik 50 oC selama 1; 2; 4 

dan 6 jam adalah berturut turut: 29,5; 32,6; 31,3 dan 31,3 mmol/m2fotokatalis.  

 

4. Penambahan Dopan Logam Pt 

 Dalam sub bab ini akan dibahas pemberian dopan Pt pada TiO2 P25 dan TNTAs. 

Penambahan dopan Pt pada TiO2 P25 dilakukan untuk mempelajari pengaruh metode 

penambahan dopan Pt secara reduksi kimia dan fotodeposisi. 

Pengaruh loading dopan Pt pada TNTAs  

 Dari variasi ini terlihat bahwa loading dopan Pt terbaik adalah 5% massa (Pt-TNTAs 

RKA 5%) karena pada konsentrasi tersebut dihasilkan produksi H2 optimal (249,1 mmol/m2). 

Hal ini dikarenakan peran Pt sebagai electron trapper yang bisa menghambat rekombinasi 



elektrons-holes. Dari hasil EDX, komposisi elemen yang terkandung dalam Pt-TNTAs RKA 

loading 5% massa adalah Ti, O, C, N, F dan Pt.  

 

Pengaruh Metode Penambahan Dopan  

Variasi metode penambahan dopan Pt dilakukan secara reduksi kimia pada TNTAs amorf 

(Pt-TNTAs RKA), reduksi kimia pada TNTAs kristal (Pt-TNTAs RKK) dan fotodeposisi pada 

TNTAs kristal (Pt-TNTAs FDK).  

Uji Produksi Hidrogen  

Hasil menunjukkan bahwa metode penambahan dopan Pt dengan metode fotodeposisi 

pada TNTAs fasa kristal menghasilkan H2 (311,5 mmol/m2) yang 1,3 kali dibandingkan dengan 

metode reduksi kimia pada TNTAs fasa amorf (249,1 mmol/m2) dan 3,1 kali bila dibandingkan 

dengan TNTAs fasa kristal (99,7 mmol/m2).  

 

Kesimpulan  

Berikut ini adalah kesimpulan yang didapat dari hasil penelitian yang sudah dilakukan. 

1. Morfologi dan ukuran tube TNTAs dapat dioptimasi dengan memvariasikan kadar air dalam 

larutan elektrolit dan metode pengadukan (ultrasonik dan magnetik). Laju pembentukan 

TNTAs hasil anodisasi ultrasonik lebih besar dibandingkan dengan anodisasi magnetik. 

Morfologi dan ukuran tube dari TNTAs yang dihasilkan berpengaruh terhadap rekombinasi 

elektron-hole dan penyerapan foton.  

2. Annealing tidak hanya mengubah TNTAs fasa amorf menjadi anatase, tetapi juga 

membantu memasukkan dopan C, B secara interstitial dan N secara substitutional kedalam 

kisi-kisi TNTAs secara insitu saat anodisasi. TNTAs dengan annealing H2/Ar mempunyai 

energi bandgap lebih rendah dibandingkan dengan TNTAs hasil annealing menggunakan 

udara. Penurunan energy bandgap dan fasa/ukuran kristal bukan merupakan penentu utama 

dalam peningkatan aktifitas TNTAs. 

3. Penambahan NaBF4 dalam larutan elektrolit gliserol yang mengandung NH4F selama 

anodisasi logam Ti diikuti dengan annealing dengan H2/Ar tidak merubah morfologi 

TNTAs, namun menghasilkan TNTAs yang berdopan C dan B secara interstitial serta dopan 

N secara substitutional dan kebanyakan berfasa anatase. Penambahan NaBF4 ini 



menghasilkan TNTAs yang termodifikasi yang mampu meningkatkan aktifitas TNTAs 

sebesar 32%, dibuktikan dengan uji kerapatan arus dan produksi H2. Hal ini dikarenakan 

peran dopan B yang mampu mengurangi laju rekombinasi elektron-hole. 

4. Penambahan dopan Pt pada loading optimal 5% massa dengan metode fotodeposisi pada 

TNTAs anodisasi ultrasonik menghasilkan fotokatalis C/N-Pt-TNTAs yang paling efektif 

dengan peningkatan sebesar 5 kali dibandingkan dengan tanpa penambahan dopan Pt. 

Peningkatan ini dikarenakan adanya peran Pt sebagai electron trapper yang secara efektif 

mampu menghambat laju rekombinasi elektron-hole.  

5. Laju rekombinasi elektron-hole dipengaruhi oleh morfologi dan ukuran tube serta besarnya 

energy bandgap, penambahan NaBF4, dan penambahan dopan Pt pada TNTAs. Dalam 

penelitian ini yang lebih dominan berperan dalam menghambat terjadinya laju rekombinasi 

adalah berturut turut: penambahan dopan Pt, penambahan NaBF4 dan yang terakhir adalah 

morfologi dan ukuran tubeserta besarnya energy bandgap dari TNTAs.  

6. Proses anodisasi secara otomatis menghasilkan TNTAs yang terdopan C dan N. Pemberian 

dopan C dan N pada TNTAs mampu menghasilkan H2 sebesar 47 mmol H2/m
2 fotokatalis 

(dengan laju 11,8 mmol H2/jam m2), sedangkan penambahan dopan C, N, B secara simultan 

menghasilkan H2 yang optimal sebesar 62 mmol H2/m
2 fotokatalis (dengan laju 15,5 mmol 

H2/jam m2). Peningkatan laju produksi H2 sebesar 32 % dengan penambahan NaBF4 

dikarenakan peran dopan B yang mampu menghambat laju rekombinasi. Pemberian dopan 

Pt pada TNTAs yang telah terdopan dengan C dan N mampu menghasikan H2 sebesar 311,5 

mmol H2/m
2 fotokatalis (dengan laju 77,9 mmol H2/jam m2). Hasil ini lima kali lebih besar 

dibandingkan dengan TNTAs tanpa penambahan dopan Pt (65,5 mmol H2/m
2 fotokatalis).  

 

Saran  

1. Perlu dilakukan analisis TEM untuk melihat keberadaan Pt dalam TNTAs dan distribusi 

ukuran partikel Pt. 

2. Perlu dilakukan pengukuran kerapatan arus dari TNTAs dan Pt-TNTAs sehingga peran 

dopan Pt sebagai electron trapper terferifikasi.  

3. Perlu dilakukan variasi jenis larutan elektrolit (misalnya dengan etilen glikol) dan frekwensi 

dari pengaduk ultrasonik. Hal ini dimaksudkan untuk mendapatkan morfologi dan ukuran 

tube TNTAs yang lebih baik.  
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