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*. KEMAJUAN PENELITIAN

A. RINGKASAN

Limbah cair hasil pencucian ortho dichloro benzene (ODCB) mengandung sodium cyanate, ortho

dichloro benzene, sodium karbonat, sodium sulfat dan amoniak serta kadar chemical oxygen demand
(COD) yang tinggi. Pembuangan limbah yang tidak memenuhi baku mutu sangat berpotensi merusak
lingkungan dan menimbulkan masalah kesehatan pada manusia. Oleh karena itu, diperlukan sistem
pengolahan limbah yang dapat mendegradasi senyawa-senyawa kimia tersebut agar konsentrasinya
menurun dan mengurangi pencemaran. Namun senyawa kimia yang terkandung dalam limbah
pencucian ODCB tersebut juga berpotensi menghasilkan hidrogen yang merupakan bahan bakar
alternatif yang bersih dan ramabh lingkungan. Hal ini cukup menjanjikan, karena metode ini tidak hanya
mampu mengatasi permasalahan limbah tetapi juga menghasilkan bahan bakar alternatif.

Degradasi senyawa- senyawa kimia secara fotoelektrokatalisis merupakan teknologi yang menarik
karena pengoperasiannya mudah, efisiensinya tinggi, biayanya murah, dan polutan sekundernya
rendah. Penelitian ini bertujuan untuk mengolah limbah pencucian ODCB dengan proses
fotoelektrokatalisis. Penelitian diawali dengan sintesis dan modifikasi material titania nanotube
dengan metode dye sensitized untuk mempersempit energi bandgap sehingga titania nanotube dapat
bekerja di range gelombang sinar tampak dan lebih efektif digunakan pada skala industi.

Tahapan penelitian yaitu sintesis fotoanoda (modifikasi titania nanotube), karakterisasi, dan uji kinerja.

Uji kinerja dilakukan untuk menguji kemampuan material sebagai sebagai fotoanoda untuk



mendegradasi dan memproduksi hidrogen secara simultan dari limbah pencucian ODCB dengan
proses fotoelektrokatalisis. Target luaran penelitian ini adalah jurnal internasional terindeks Scopus
Q3 yaitu Communications in Science and Technology (CST) yang diterbitkan oleh Komunitas llmuwan
dan Profesional Muslim Indonesia (KIPMI).

Nanotube titania (TiNTAs) yang disensitisasi klorofil disintesis menggunakan metode adsorpsi dan
reaksi lapisan ionik berurutan (SILAR) dengan ekstrak daun pandan sebagai sensitizer alami. Analisis
SEM mengkonfirmasi bahwa sensitisasi klorofil tidak secara signifikan mengubah morfologi TiNTAs.
Keberhasilan penggabungan klorofil diverifikasi oleh analisis EDX, pemetaan unsur, dan FTIR,
sementara hasil XRD menunjukkan bahwa fase anatase tetap terjaga setelah modifikasi. Spektroskopi
reflektansi difus UV-Vis menunjukkan pergeseran merah pada tepi serapan ke arah wilayah tampak
dan pengurangan energi celah pita, mencapai minimum 2,78 eV untuk TiNTAs yang disensitisasi
klorofil 40%. Uji fotoelektrokatalitik menunjukkan peningkatan degradasi amonia setelah sensitisasi
klorofil. Namun, pemuatan klorofil yang berlebihan mengurangi kinerja karena peningkatan
rekombinasi elektron-lubang. TiNTAs yang disensitisasi dengan klorofil 20% menunjukkan aktivitas
optimal, mencapai efisiensi penghilangan amonia sebesar 84,75% dan 73,75% pada konsentrasi

amonia awal masing-masing 1000 dan 2000 ppm.

B. KATA KUNCI

Dye-sensitized TiO2; fotoelektrokatalisis; sintesis hijau; ODCB; hidrogen



Pengisian poin C sampai dengan poin H mengikuti template berikut dan tidak dibatasi jumlah kata atau halaman
namun disarankan seringkas mungkin. Dilarang menghapus/memodifikasi template ataupun menghapus
penjelasan di setiap poin.

C. HASIL PELAKSANAAN PENELITIAN: Tuliskan secara ringkas hasil pelaksanaan penelitian yang telah
dicapai sesuai tahun pelaksanaan penelitian. Penyajian meliputi data, hasil analisis, dan capaian luaran
(wajib dan atau tambahan). Seluruh hasil atau capaian yang dilaporkan harus berkaitan dengan tahapan
pelaksanaan penelitian sebagaimana direncanakan pada proposal. Penyajian data dapat berupa gambar,
tabel, grafik, dan sejenisnya, serta analisis didukung dengan sumber pustaka primer yang relevan dan terkini.

Penelitian ini telah berlangsung sejak Juni hingga Desember 2025. Pelaksanaan penelitian dilakukan di
Laboratorium Teknik Kimia Universitas Serang Raya, Unit Pelayanan Masyarakat (UPPM) Departemen Teknik
Kimia Fakultas Teknik Universitas Indonesia, Unit Pelaksana Teknis (UPT) Laboratorium Universitas
Diponegoro, UPT Laboratorium Universitas Sultan Ageng Tirtayasa, dan UPT Labaratorium Kesehatan DinKes
Kabupaten Serang. Tahapan penelitian yang telah dilakukan yaitu: sintesis dan modifikasi titania nanotube,
karakterisasi titania nanotube, perancangan reaktor fotoelektrokatalisis (PEC), dan uji kinerja fotoanoda
termodifikasi pada proses fotoelektrokatalisis.

1. Sintesis dan modifikasi titania nanotube

Plat titania (3,0 cm x 2,0 cm) digosok menggunakan kertas amplas dan kemudian direduksi dalam larutan
campuran asam fluorida, asam nitrat dan air (1: 3: 6) selama 2 menit. Sintesis titania nanotube dilakukan dengan
anodisasi plat Ti murni dengan larutan gliserol sebagai larutan elektrolit yang mengandung 0,5% amonium
fluorida, dan 25% air. Anodisasi dilakukan dalam beaker glass 100 ml yang berisi larutan elektrolit sebanyak 60ml
an diaduk dengan pengaduk magnetik. Pengadukan bertujuan untuk menghomogenkan larutan elektrolit agar
didapat titania nanotube yang seragam. Proses anodisasi ini menggunakan sistem dua-elektroda, plat Ti sebagai
anoda dan platina (Pt) sebagai katoda. Anodisasi dilakukan pada beda potensial 50 V selama 2 jam menggunakan
power supply arus DC. Setelah proses anodisasi, sampel dibilas dengan air demin dan dikeringkan pada suhu
ruang.

Ekstrak daun pandan diperoleh dari ekstrak daun pandan komersil yang dapat dibeli di e-commerce. Kemudian
sensitasi pewarna alami dilakukan dengan metode SILAR dengan ekstrak daun pandan yang dilarutkan ke dalam
60 ml aquadest dengan konsentrasi 0%, 10%, 20%, 30%, dan 40%. Proses SILAR dilakukan di dalam water bath
sonicator selama 6x siklus dengan waktu 10 menit/siklus . Proses annealing dilakukan pada suhu 500 °C selama
3 jam dalam furnace untuk membentuk fasa kristalin kemudian didinginkan secara alami ke suhu lingkungan.
Proses annealing dilakukan pada kondisi atmosfer.

Plat titania nanotube (TiNTAs baik yang tidak dimodifikasi maupun yang dimodifikasi terlihat seperti Gambar 1.

“Sisi depan

(a)

Gambar 1. Bentuk visual titania nanotube (TiNTAs) (a) tidak dimodifikasi dan (b) dimodifikasi

2. Karakterisasi titania nanotube

Tujuan karakterisasi adalah untuk mengetahui pengaruh sensitasi pewarna alami (daun pandan) terhadap TiO».
Pada material fotoanoda berbasis titania nanotube ini akan dilakukan karakterisasi morfologi menggunakan SEM-
EDX, spektrum serapan cahaya menggunakan UV/Vis DRS, dan kristalografi titania nanotube menggunakan
XRD. Penamaan sampel pada hasil penelitian adalah sebagai berikut:



Tabel 1. Penamaan dan detail sampel hasil sintesis

No. Nama sampel Keterangan
1 TiNTAs Titania nanotube tanpa modifikasi
2 10% KTiNTAs Kombinasi TiO> dan 10% ekstrak daun pandan
3 20% KTiNTAs Kombinasi TiO, dan 20% ekstrak daun pandan
4 30% KTiNTAs Kombinasi TiO, dan 30% ekstrak daun pandan
5 40% KTiNTAs Kombinasi TiO, dan 40% ekstrak daun pandan

Struktur susunan nanotube TiO2 pada substrat titanium bergantung pada reaksi kompetitif anodisasi dan pelarutan
yang dibantu medan listrik. (28). Karakterisasi SEM dilakukan untuk membuktikan morfologi titania tetap dalam
bentuk nanotube, dan tidak berubah meskipun ditambahkan zat warna, dalam hal ini adalah klorofil yang berasal
dari ekstrak daun pandan. Morfologi TiNTAs yang disensitasi dengan klorofil dapat dibandingkan dengan
TiNTAs yang tidak dimodifikasi seperti yang disajikan pada Gambar 2. Seperti yang ditunjukkan pada gambar,
tidak ada perubahan morfologi. Hal ini menunjukkan bahwa struktur nanotubular dapat bertahan dari dampak
sensitasi dan perlakuan termal.

Gambar 2. Pencitraan SEM (a) TiNTAs, (b) 10% KTiNTAs, (c) 20% KTiNTAs, (d) 30% KTiNTAs, dan (¢)
40% KTiNTAs

Sinyal C terdeteksi saat dimasukkan ke dalam matriks TINTA selama anodisasi. Atom C diduga berasal dari
ekstrak daun pandan. Hasil analisis EDX pada Tabel 2 dan hasil maping pada Gambar 3 mengkonfirmasi
keberadaan atom C pada fotoanoda TiNTA. Tabel 2 juga menunjukkan peningkatan kandungan unsur C yang
terdeposit pada fotoanoda seiring dengan peningkatan konsentrasi ekstrak daun pandan.

Tabel 2. Hasil EDX Titania Nanotube

Elemen  TiNTAs  10% KTiNTAs 20% KTiNTAs 30% KTiNTAs 40% KTiNTAs
Ti 67.78% 55.14% 54.80% 53.07% 51.52%
0) 32.22% 40.45% 38.69% 33.65% 33.02%
C 4.41% 6.51% 13.28% 15.46%
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Gambar 3. Spektrum EDX dan pemetaan unsur KTiNTAs

Analisis XRD dilakukan untuk menyelidiki struktur kristal titania nanotube dan mengamati efek penambahan zat
warna pada fitur kristal asli titania. Gambar 3 mengilustrasikan pola XRD untuk sampel TiNTAs yang dikalsinasi
pada 500 °C. Pola difraksi menunjukkan enam sinyal pada 20 = 37,9°, 48,4°dan 54,04°masing-masing disebabkan
oleh (004), (200 ), dan (105) orientasi kristal anatase, menurut JCPDS No.21-1272 (29, 30). Karena atom C
memasuki matriks TINTAs puncak difraksi untuk C tidak terdeteksi karena atom-atom ini tersebar merata dan
hanya sedikit di TINTAs (31).

Kristal anatase dikenal sebagai kristal yang paling aktif dalam proses fotokatalisis. Peningkatan jumlah kristal
anatase dalam katalis berbanding lurus dengan efektivitas kinerja fotokatalis, meskipun keberadaan kristal rutile
juga memiliki signifikansi penting, menandakan bahwa katalis tersebut tidak bersifat amorf dan bebas dari
pengotor, serta menunjukkan struktur katalis yang lebih kristalin. Komposisi antara anatase dan rutile juga harus
diperhatikan, di mana proporsi anatase sebaiknya lebih dominan dalam katalis dengan sedikit kandungan kristal
rutile untuk mencapai efektivitas optimal dalam fotokatalisis (32, 33).
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Gambar 4. Pola XRD dari TiNTAs dan modifikasinya
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Gambar 5. Spektrum absorbansi UV DRS

Daya penyerapan foton TiNTAs dan KTiNTAs diselidiki oleh karakterisasi UV-vis DRS. Efek zat warna pada
penyerapan foton TiNTAs digambarkan dalam Gambar 5. Saat itu diamati pada region UV Vis dengan rentang
terlihat antara 300 dan 600 nm. Hal ini terlihat dari spektrum bahwa, kisaran absorbansi KTiNTAs bergeser ke
daerah cahaya tampak. Data UV-vis DRS dapat diproses lebih lanjut sesuai dengan fungsi Kubelka-Munk seperti
yang ditunjukkan pada Gambar 6. Bandgap TiNTAs adalah sekitar 3.17 eV yang konsisten dengan nilai referensi
untuk anatase (3.20 eV). Di sisi lain, bandgap 10% KTiNTAs, 20% KTiNTAs, 30% KTiNTAs dan 40%
KTiNTAs, masing-masing 3.05 eV, 2.95 eV, 2.8 ¢V, dan 2,78 eV, seperti pada tabel 3. Penurunan energi celah
pita menunjukkan peran menguntungkan dari penggabungan C yang berasal dari klorofil, yang meningkatkan
efisiensi penyerapan foton dan menggeser respons ke wilayah tampak. Nilai energi bandgap ini sesuai dengan
karakterisasi SEM EDX, di mana jumlah elemen C yang berasal dari klorofil yang lebih banyak menyelimuti
dinding tube TiNTAs menyebabkan penyerapan foton menjadi lebih efektif dan bergeser ke arah sinar tampak
(34-35).
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Gambar 6. Plot Kubelka-Munk
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Tabel 3. Energi bandgap hasil perhitungan Kubelka Munk

Photoanodes Bandgap energy
TiNTAs 3.17
10% KTiNTAs 3.05
20% KTiNTAs 2.95
30% KTiNTAs 2.8
40% KTiNTAs 2.78

Selain karakterisasi di atas, titania nanotube termodifikasi juga dianalisis dengan FTIR untuk membuktikan bahwa
klorofil dari ekstrak daun pandan benar-benar terdeposisi pada lapisan titania nanotube. Spektrum FTIR TiO:
umumnya menampilkan pita regangan O—H (~3400 cm™), tekukan O-H (~1630 cm™), serta regangan O-Ti-O
pada rentang 800—400 cm™ (36,37). Pada artikel review yang ditulis oleh Maria, et al., 2023 (38), berdasarkan
simulasi dinamika yang dilakukan oleh Christwardana et al. (26), klorofil tersensitasi dengan TiO, melalui ikatan
beberapa gugus fungsi yang terikat pada atom O dan didominasi ikatan polar. Pada spektrum FTIR, pita serapan
diperlihatkan pada wavenumber sekitar 2900 ¢cm™! yang merupakan vibrasi regangan C-H simetris dari gugus
methine (CH), metil (CHj3), atau metilen (CH>) (27, 37, 39). Selain itu, beberapa peneliti mengidentifikasi pita
serapan C=0 pada rentang 1632—1641 cm™, yang berkaitan dengan gugus keton atau aldehida, mengindikasikan
peran gugus karbonil dalam sensitasi klorofil pada permukaan TiO: (27, 37, 39). Spektrum FTIR klorofil yang
diekstrak dari berbagai sumber biasanya menampilkan pita serapan lebar yang berpusat pada sekitar 3500 cm™,
yang sesuai dengan vibrasi peregangan O—H yang terkait dengan gugus hidroksil (40-42). Pada gambar 7
ditunjukkan bahwa puncak-puncak pita tersebut terlihat pada spektrum FTIR. Ini membuktikan bahwa proses
sensitasi berjalan dengan baik dan berhasil.
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Gambar 7. Spektra FTIR pada Titania Nanotube yang belum dimodifikasi dan sudah dimodifikasi




3. Perancangan reaktor fotoelektrokatalisis (PEC)

Reaktor fotoelektrokatalisis (PEC) yang digunakan untuk proses degradasi amoniak dan produksi hidrogen secara
simultan terdiri dari sel fotoelektrokimia yang dimodifikasi untuk mengoptimalkan proses tersebut. Dinding
reaktor terbuat dari quartz glass untuk mengoptimalkan penyerapan sinar foton. Sel fotoelektrokimia dilengkapi
dengan sumber sinar foton lampu Mercury 250W, dan jaringan pipa untuk mengalirkan gas hidrogen yang
terbentuk ke dalam gas sampling bag. Gas argon dialirkan ke dalam reaktor sebagai purging agar udara yang
tersimpan di dalam kompartemen 2 terbuang ke luar.

Fotoanoda yang berbasis titania nanotube termodifikasi diletakkan pada sebuah wadah tertutp yang sudah diisi
dengan larutan limbah dan larutan elektrolit untuk memfasilitasi reaksi elektrolisis (kompartemen 1). Pada zona
ini terjadi proses eksitasi elektron dari pita konduksi ke pita valensi saat terpapar sinar foton dari sumber radiasi
lampu UV atau Visible. Setelah proses eksitasi, kemudian terjadi pemisahan muatan elektron ke counter electrode.
Hole yang terbentuk akibat eksitasi elektron menjadi media pengoksidasi larutan amoniak. H" yang terbentuk dari
proses oksidasi ditransfer melalu proses difusi menggunakan membran Nafion ke counter electrode di mana
elektron hasil eksitasi terkumpul (kompartemen 2). Pada area ini terjadi proses reduksi H" menjadi H.. Gas
hidrogen yang terbentuk dialirkan melalui pipa menuju spuit atau syringe glass 10 ml. Kemudian volume gas H»
yang terukur diakumulasikan selama 2 jam (total waktu reaksi). Material titania nanotube hasil sintesis dan
modifikasi pada tahapan sebelumnya digunakan sebagai variabel jenis fotoanoda pada tahapan ini. Ukuran
fotoanoda yang digunakan adalah 3 cm x 1 cm dengan kedua sisi permukaan yang diiradiasi sinar (A = 0.0003
m?). Counter electrode yang digunakan pada penelitian ini adalah plat platina. Sketsa reaktor fotoelektrokatalisis
dapat dilihat pada Gambar 8 dan visualnya dapat dilihat pada Gambar 9.
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Gambar 8. Sketsa reaktor PEC




Gambar 9. Reaktor PEC (a) tampak dalam dan (b) tampak luar

4. Uji kinerja fotoanoda
Kinerja fotoanoda diuji melalui proses degradasi amoniak dan produksi hidrogen secara simultan. Untuk
meningkatkan jumlah amoniak yang terdegradasi dan jumlah hidrogen yang terbentuk maka diperlukan
penentuan kondisi operasi dari sistem reaktor PEC yang telah dirancang. Proses penentuan kondisi operasi ini
dilakukan dengan memvariasikan nilai bias potensial dan konsentrasi elektrolit. Pada masing-masing variabel
dilakukan uji peningkatan kuat arus yang terbentuk saat reaksi terjadi. Larutan yang digunakan sebagai
elektrolit adalah Na,SO4 dengan variasi konsentrasi 0, 0.5, 1, dan 1.5M. Bias potensial divariasikan pada
rentang 0 — 1.5V.
Pada tahapan ini diharapkan dapat dihasilkan suatu perangkat sistem fotoelektrokatalisis yang dapat
mendegradasi amoniak sekaligus memproduksi hidrogen secara optimal. Sisa kandungan amoniak pada sistem
dianalisis menggunakan Spektrofotometer UV-Vis dengan metode IK 7.2.1.2 KA secara spektrofotometri.
Sampel amoniak diambil di akhir proses degradasi (setelah 2 jam).
Pada tahap ini, proses optimasi dilakukan dengan memperhatikan nilai kerapatan arus yang terukur pada
Multimeter ZOTEX VC 17B+ TRMS. Besarnya rapat arus dikaitkan dengan jumlah elektron yang mengalir
menuju katoda yang berfungsi sebagai pereduksi H" untuk menghasilkan hidrogen. Gambar 10 menunjukkan
hasil variasi potensial bias dan konsentrasi elektrolit pada rapat arus. Dalam gambar tersebut, terlihat bahwa
bias potensial optimum yang dapat diterapkan adalah 1V dan konsentrasi elektrolit M. Penggunaan potensial
bias dan konsentrasi elektrolit di bawah 1V tidak menghasilkan kerapatan arus yang cukup besar, sedangkan
penggunaan lebih dari 1V tidak menunjukkan perbedaan yang signifikan. Hal ini mengindikasikan bahwa
efisiensi konversi fotolistrik dapat ditingkatkan dengan menggunakan potensial anodik yang lebih tinggi,
karena dapat menghasilkan medan listrik eksternal yang menekan rekombinasi pasangan hole-elektron yang
dihasilkan dari fotogenerasi (43). Penerapan tegangan bias eksternal yang lebih tinggi dari 1 V tidak secara
signifikan meningkatkan reaksi (44). Selain itu, penggunaan bias potensial yang lebih tinggi dikhawatirkan
akan menghasilkan sejumlah elektron, sehingga elektron yang ditransfer tidak sepenuhnya berasal dari hasil
eksitasi elektron pada fotoanoda (reaksi mengarah ke elektrolisis). Oleh karena itu, dipilihlah potensial bias
1V untuk eksperimen selanjutnya.
Pemilihan konsentrasi larutan elektrolit 1M dilakukan berdasarkan alasan teknis. Konsentrasi di bawah 1M
menghasilkan kerapatan arus yang sangat kecil, sedangkan penggunaan konsentrasi di atas 1M sudah melebihi
batas kelarutan padatan Na,SOs, sehingga larutan menjadi sulit homogen dan membentuk kerak pada saluran
gas di dalam kompartemen 2.
Proses degradasi amoniak dilaksanakan dalam reaktor PEC yang menggunakan sistem dua elektroda, dengan
material titania nanotube berfungsi sebagai fotoanoda dan platina sebagai katoda. Sel fotoelektrokimia ini
dilengkapi dengan dua kipas yang berfungsi sebagai sistem pendingin untuk mengatur suhu dan mencegah
degradasi termal amoniak. Sistem tertutup dalam reaktor ini mencegah terjadinya kebocoran sehingga amoniak
tidak berkurang akibat penguapan. Konsentrasi awal amonia dalam larutan adalah 1000 dan 2000 mg/L.
Sistem ini terpapar iradiasi dari dua lampu Merkuri 80W selama 120 menit.
Gambar 11 memperlihatkan penurunan konsentrasi amoniak setelah proses degradasi, di mana kinerja



berbagai sampel fotoanoda dievaluasi, yaitu TINTAs dan variasi loading ekstrak daun pandan, KTiNTAs. 20%
KTiNTAs menunjukkan penyisihan amonia tertinggi, yaitu sebesar 84.75% (C0 = 1000 ppm) dan 73.75% (CO
= 2000 ppm) dalam waktu 120 menit, yang secara signifikan lebih tinggi dibandingkan dengan hasil yang
diperoleh oleh TiNTAs, 10% KTiNTAs, 30% KTiNTAs, dan 40% KTiNTAs. Semakin tinggi loading ekstrak
daun pandan, maka persentase penyisihan amonia semakin meningkat, namun pada 30% KTiNTAs dan 40%
KTiNTAs terjadi penurunan persentase degradasi amoniak. Hal ini terjadi karena semakin banyak ektrak daun
pandan yang terdeposisi di permukaan titania nanotube maka nilai energi bandgap akan semakin turun seperti
yang ditunjukkan pada tabel 3. Turunnya energi bandgap berdampak positif pada kapasitas penyerapan sinar
tampak. Semakin banyak foton yang terabsorpsi maka akan semakin banyak elektron yang tereksitasi ke pita
valensi ke pita konduksi. Tetapi semakin dekat jarak kedua pita maka proses rekombinasi hole-electron juga
semakin rentan terjadi (45). Sehingga hole yang seharusnya mendegradasi amoniak, akan terisi kembali oleh
elektron. Hal ini menyebabkan turunnya kinerja fotoanoda dan persentase degradasi amoniak juga menurun.
20% loading ektrak daun pandan cukup optimal untuk mendegradasi amoniak sebesar 84.75% untuk
konsentrasi awal 1000 ppm.
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Gambar 10. (a) Pengaruh bias potential dan (b) konsentrasi elektrolit pada kerapatan arus
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Gambar 11. Degradasi NH3 secara fotoelektrokatalisis menggunakan fotoanoda tersensitasi ekstrak daun
pandan; persen penyisihan amoniak pada 120 menit

Proses produksi hidrogen dievaluasi secara bersamaan dengan degradasi amonia secara fotoelektrokatalisis.
Reaktor PEC terdiri dari 2 kompartemen, yang pertama digunakan untuk fotodegradasi amoniak (fotoanoda)
dan yang kedua adalah di mana produksi hidrogen berlangsung (katoda). KTiNTAs diiradiasi oleh 2 lampu
Merkuri 80 W untuk menghasilkan elektron dan hole, dengan elektron yang tereksitasi dari pita valensi



bergerak menuju katoda dalam larutan elektrolit Na,SOs 1M dan potensial eksternal sebesar 1V. Sebelum
proses iradiasi dimulai, pada kompartemen 2 dilakukan purging menggunakan gas Argon untuk mengeluarkan
udara (O, dan N») yang terlarut pada larutan elektrolit. Sehingga gas yang terbentuk sepanjang proses bisa
dipastikan bahwa itu adalah gas hidrogen. Pada gambar 12 ditunjukkan bahwa terbentuk gelembung-
gelembung gas hidrogen. Namun, gas hidrogen yang terbentuk hanya sedikit sehingga tidak terdorong keluar
ke arah syringe glass dan juga tidak dapat diukur. Meskipun tidak dapat diukur, gas hidrogen dapat dipastikan
terbentuk sehingga sistem ini dapat dinyatakan berhasil. Untuk dapat mengukur gas hidrogen yang terbentuk,
maka pipa gas out harus terhubung ke Gas Chromatography secara online dan didorong menggunakan gas
Argon.

Gambar 21. Gelembung-gelembung gas hidrogen yang terbentuk selama proses fotoelektrokatalisis
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Sintesis KTiNTAs berhasil dilakukan menggunakan metode SILAR. Hasil karakterisasi SEM menunjukkan bahwa tidak terdapat perubahan
struktur ketika TiINTAs dimodifikasi dengan penambahan ekstrak daun pandan. Analisis EDX dan mapping mengonfirmasi adanya elemen
tambahan pada KTiNTAs, yaitu karbon (C). Kehadiran unsur C mengindikasikan adanya klorofil pada titania nanotube, yang diwakili oleh
gugus CH dan CO. Hal ini juga diperkuat oleh karakterisasi FTIR yang menunjukkan keberadaan senyawa klorofil pada TiNTAs.

Analisis XRD menunjukkan bahwa kristal anatase terdapat pada seluruh sampel titania nanotube, baik sebelum maupun sesudah
modifikasi. Uji UV-Vis DRS memperlihatkan pergeseran kurva absorbansi menuju daerah cahaya tampak, yang juga didukung oleh
perhitungan energi bandgap menggunakan persamaan Kubelka-Munk, di mana terjadi penurunan energi bandgap pada KTiNTAs. Nilai
energi bandgap terendah adalah 2.78 eV, diperoleh pada sampel KTiNTAs 40%.

®  Electrolyte Solution
(Sodium Sulfate)

Uji kinerja menunjukkan adanya peningkatan performa titania nanotube setelah dimodifikasi. Nilai pH mengalami penurunan pada akhir
proses degradasi seiring meningkatnya kadar ekstrak daun pandan. Proses degradasi amoniak juga berlangsung lebih baik, terlihat dari
penurunan konsentrasi akhir yang cukup signifikan pada masing-masing fotoanoda. Penurunan konsentrasi amoniak tertinggi diperoleh
pada penggunaan fotoanoda 20% KTiNTAs, baik pada konsentrasi awal 1000 ppm maupun 2000 ppm.
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Abstract

Chlorophyll-sensitized titania nanotubes (TiNTAs) were synthesized using the successive ionic layer adsorption and reaction (SILAR) method
with pandan leaf extract as a natural sensitizer. SEM analysis confirmed that chlorophyll sensitization did not significantly alter the TINTAs
morphology. Successful incorporation of chlorophyll was verified by EDX, elemental mapping, and FTIR analyses, while XRD results
indicated that the anatase phase was preserved after modification. UV—Vis diffuse reflectance spectroscopy showed a red shift of the
absorption edge toward the visible region and a reduction in bandgap energy, reaching a minimum of 2.78 eV for the 40% chlorophyll-
sensitized TiNTAs. Photoelectrocatalytic tests demonstrated enhanced ammonia degradation following chlorophyll sensitization. However,
excessive chlorophyll loading reduced performance due to increased electron-hole recombination. The 20% chlorophyll-sensitized TiNTAs
exhibited optimal activity, achieving ammonia removal efficiencies of 84.75% and 73.75% at initial ammonia concentrations of 1000 and

2000 ppm, respectively.

Keywords: Dye-sensitized; Photoelectrocatalytic; Green fabrication; Ammonia degradation; Pandan leaf extract.

1. Introduction

The rapid growth of industrial sectors across various fields
has led to significant environmental challenges. One of the
major adverse impacts is the generation of liquid waste. The
pesticide industry, for instance, produces liquid effluents
originating from the washing of ortho-dichlorobenzene
(ODCB). Such effluents contain sodium cyanate, ortho-
dichlorobenzene, sodium carbonate, sodium sulfate, and
ammonia, with high levels of chemical oxygen demand
(COD). The presence of these chemical constituents poses
serious risks to living organisms, as they can disrupt aquatic
ecosystems by killing microorganisms when discharged above
permissible limits. According to the Regulation of the
Ministry of Environment of the Republic of Indonesia No. 5
of 2014, the threshold values for total CN, total NHs, benzene,
and COD are 0.8, 1.0, 0.1, and 100 mg/L, respectively.

Ammonia contamination in the environment contributes to
eutrophication, leading to uncontrolled proliferation of aquatic
plants and disruption of ecosystem balance [1]. Excessive
ammonia levels in the atmosphere can further harm human
health, with concentrations exceeding 300 ppm known to
cause respiratory damage, skin and eye irritation, and even
fatality [2-5]. Moreover, cyanate residues are potentially
toxic to both human health and the environment, as cyanide-
related contamination incidents, particularly in rivers and
aquatic bodies, continue to occur worldwide [6].

Consequently, effective treatment strategies are required to
ensure that such wastewater complies with environmental
quality standards. These chemical pollutants, however, can be
degraded into more environmentally benign compounds.
Ammonia, for example, can be decomposed into nitrogen and
hydrogen [7-10], while cyanate ions can first degrade into
ammonia, which can subsequently undergo further
decomposition to produce nitrogen and hydrogen [11]. Thus,
wastewater treatment not only enables detoxification but also
offers the potential for simultaneous hydrogen production.

Several methods have been explored for hydrogen
generation via ammonia decomposition, including electrolysis
[12], high-temperature catalysis [10], and photocatalysis [13].
Among these, photocatalysis is considered a simple and
environmentally friendly approach; however, it suffers from a
critical drawback—charge recombination [14]. This limitation
can be overcome by integrating photocatalysis with
electrolysis, known as photoelectrocatalysis. In this process,
the photoanode plays a crucial role as the site for electron—
hole excitation, enabling electron transfer to the cathode for
reduction reactions, while simultaneously facilitating
oxidation processes. Titania nanotubes (TiO2-NTs) have been
widely studied as photoanodes due to their high chemical
stability, non-toxicity, cost-effectiveness, and excellent
photocatalytic activity [15]. Their large surface area and
unique one-dimensional channel structures enhance electron

© 2016 KIPMI
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transfer efficiency to the cathode, improving

photoelectrocatalytic performance [16].

thereby

Nevertheless, TiO2 nanotubes possess inherent limitations,
primarily their wide bandgap (3-3.2 eV), which restricts
activation to ultraviolet (UV) light. Since solar UV radiation
constitutes only 4-5% of the solar spectrum, compared to
approximately 45% for visible light, this significantly
hampers  solar-driven  applications. ~ Additionally, the
conduction band position of TiO: is insufficient to facilitate
H* reduction to hydrogen, thus requiring an external bias
potential for hydrogen evolution. To address these limitations,
bandgap engineering of TiO: nanotubes is necessary to
enhance visible light absorption and optimize conduction band
energy [17]. One effective strategy involves dye sensitization,
which narrows the bandgap and improves solar utilization
[18-20]. A number of studies have employed natural dyes as
sensitizers in green synthesis approaches, utilizing pigments
derived from blackberry [21], turmeric [22], eucalyptus leaves
[23], spinach [24], and cactus [25].

In this study, a natural dye derived from pandan leaf
extract was employed, as it contains chlorophyll that acts as a
photon harvester. Chlorophyll possesses carboxyl groups that
can bind to TiO:, enabling photoinduced electron transfer
from chlorophyll to the TiO: conduction band, thereby
improving light absorption and electron separation. Previous
reports have demonstrated that TiO>—chlorophyll systems
enhance both photocatalytic and photoelectrochemical
performance, with promising applications in sustainable
energy generation and pollutant degradation [26, 27].

The objective of this research is to develop dye-sensitized
TiO2 nanotube-based photoanodes with enhanced visible light
absorption capability. The modified TiO2 nanotubes will be
characterized to evaluate their structural, crystallographic,
morphological, and optical properties. Subsequently, their
performance will be evaluated for the simultaneous
degradation of ODCB washing effluents, represented by
ammonia using photoelectrocatalytic technology.

2. Materials and Methods
2.1. Materials and instruments for research

The chemicals employed for the synthesis of titania
nanotubes included technical grade glycerol (98.8%), NH4F
(98%), HF solution (40%), HNOs (65%), demineralized
water, Ti plates (99.6%), pandan leaf extract, and platinum
sheets. Ethanol (PA grade) was used as a solvent for the
extraction of pandan leaves. For the evaluation of photoanode
performance, ammonia solution, Na.SOs as the supporting
electrolyte, and argon as the carrier gas.

The instruments used in this study comprised an
anodization reactor, magnetic stirrer, water bath sonicator, DC
power supply, furnace, photoelectrocatalytic reactor, UV and
visible light sources and UV—Vis spectrophotometer.

2.2. Synthesis and Modification of Titania Nanotubes

Titanium plates (3.0 x 2.0 cm) were mechanically polished
and etched in a mixed acid solution of HF, HNOs, and
deionized water (1:3:6, v/v/v) for 2 min. Titania nanotubes
were synthesized via anodization of pure Ti plates in a
glycerol-based electrolyte containing 0.5 wt.% NH4F and 25
vol.% deionized waters. The anodization was performed in a
two-electrode configuration with Ti as the anode and Pt as the
cathode, under a constant voltage of 50 V for 2 h, while
stirring the electrolyte to ensure uniform tube formation. The
anodized samples were rinsed with deionized water and dried
at room temperature. Natural dye sensitization was conducted
using the Successive Ionic Layer Adsorption and Reaction
(SILAR) method. Commercial pandan leaf extract was
dissolved in distilled water at concentrations of 0—-40% and
used as the dyeing solution. The samples were immersed in
the extract within a water bath sonicator for six cycles (10 min
per cycle). Finally, annealing was carried out in air at 500 °C
for 3 h to induce crystallization, followed by natural cooling
to room temperature.

2.3. Material characterization

The primary objective of the characterization was to
investigate the effect of natural dye (pandan leaf extract)
sensitization on TiO2-based photoanodes. The morphology of
the titania nanotubes was examined using Scanning Electron
Microscopy  coupled with  Energy-Dispersive  X-ray
Spectroscopy (SEM-EDX). The optical absorption spectra
were analyzed by UV—-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy
(UV—Vis DRS), while the crystallographic structure of the
titania nanotubes was determined using X-ray Diffraction
(XRD). FTIR analysis was performed to confirm the
functional groups formed in chlorophyll-sensitized titania
nanotubes.

2.4. Photoelectrocatalytic Process

The photoelectrocatalytic (PEC) reactor employed for the
simultaneous degradation of ammonia consisted of a modified
photoelectrochemical cell designed to optimize these
processes. The reactor walls were made of quartz glass to
maximize photon absorption. The photoelectrochemical cell
was equipped with two 80 W mercury lamp as the photon
source. Argon gas was continuously purged into the reactor to
remove residual air from the second compartment.

The modified titania nanotube-based photoanode was
placed in a sealed chamber containing ammonia solution
facilitate the electrolysis process (compartment 1). In this
zone, electron excitation occurred from the valence band to
the conduction band upon irradiation with photons from UV
or visible light sources. The excited electrons were then
transferred to the counter electrode, while the generated holes
acted as oxidizing agents for the ammonia solution. The
protons (H*) formed from the oxidation process diffused
through a Nafion membrane into the counter electrode
compartment (compartment 2), where they were reduced to
molecular hydrogen (H:). Residual ammonia was quantified
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after 2 h using UV-Vis spectrophotometry based on the IK
7.2.1.2 KA method.

The titania nanotube materials synthesized and modified in
the preceding stages were used as variable photoanodes in this
process. The dimensions of the photoanode were 3.0 x 1.0 cm,
with both surfaces exposed to irradiation (active area =
0.0003m?). A platinum plate was employed as the counter
electrode. A schematic representation of the PEC reactor is
shown in Figure 1.
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Fig 1. Figure 1. Schematic illustration of PEC reactor system

3. Results and Discussion
3.1. Material characterization

The objective of the characterization was to evaluate the
effect of natural dye (pandan leaf extract) sensitization on
TiO: nanotube-based photoanodes. Morphological analysis
was conducted using Scanning Electron Microscopy coupled
with Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy (SEM-EDX),
optical absorption was investigated through UV-Vis Diffuse
Reflectance Spectroscopy (UV—Vis DRS), and the crystalline
structure of the titania nanotubes was examined by X-ray
Diffraction (XRD). The nomenclature of the synthesized and
modified samples is summarized in Table 1.

Table 1. EDX N-TiNTAs results

(chlorophyll derived from pandan leaf extract). The SEM
images presented in Figure 2 show that no significant
morphological changes occurred between unmodified TINTAs
and dye-sensitized TiNTAs, indicating that the nanotubular
structure was preserved despite dye sensitization and thermal
treatment.

Fig 2. SEM images of (a) TiNTAs, (b) 10% KTiNTAs, (¢) 20%
KTiNTAs, (d) 30% KTiNTAs, and (e) 40% KTiNTAs

Carbon signals were detected in the TINTA matrix during
anodization, which are attributed to the pandan leaf extract.
EDX analysis (Table 2) and elemental mapping (Figure 3)
confirmed the incorporation of C atoms into the photoanode.
The carbon content increased proportionally with the pandan
extract concentration, demonstrating the progressive surface
sensitization of the nanotubes.

Table 2. EDX results of titania nanotubes

Element TiNTAs 10% 20% 30% 40%
KTiNTAs KTiNTAs KTiNTAs KTiNTAs
Ti 67.78% 55.14% 54.80% 53.07% 51.52%
(0] 32.22% 40.45% 38.69% 33.65% 33.02%
C 4.41% 6.51% 13.28% 15.46%

No. Sample Note
1 TiNTAs Prlst'me ) titania nanotubes  without surface
modification
. .. . o
5 10% KTiNTAs Titania nanotubes sensitized with 10% pandan leaf
extract
. ... . o
3 20% KTiNTAs Titania nanotubes sensitized with 20% pandan leaf
extract
. ... . o
4 30% KTiNTAs Titania nanotubes sensitized with 30% pandan leaf
extract
5 40% KTiNTAs

extract

Titania nanotubes sensitized with 40% pandan leaf R Lz

Fig 3. EDX spectra and elemental mapping of KTiNTAs

The configuration of the TiO; nanotube array on a titanium
substrate is determined by the interplay of anodization and
field-assisted dissolution reactions [28]. SEM analysis was
performed to verify that the titania morphology remained in
tubular form even after sensitization with natural dye

* Corresponding author. Tel.: +0-000-000-0000 ; fax: +0-000-000-0000 .
Email: author@institute.xxx .

XRD analysis was performed to investigate the crystalline
structure of the nanotubes and the influence of dye
incorporation. Figure 4 shows the diffraction patterns of
TiNTAs calcined at 500 °C. Six distinct peaks at 20 = 37.9°,
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48.4°, and 54.04° correspond to the (004), (200), and (105)
planes of the anatase phase, according to JCPDS No. 21-1272
[29, 30]. Carbon diffraction peaks were not observed because
C atoms were sparsely and uniformly dispersed in the TINTAs
matrix [31]. Anatase is the TiO: crystallographic phase with
the highest intrinsic photocatalytic activity. An increased
anatase fraction promotes enhanced charge generation and
surface reactivity, while the presence of rutile indicates high
crystallinity and minimal structural impurities. Optimal
photocatalytic performance is generally achieved in anatase-
dominant systems containing a minor rutile phase, which can
facilitate interfacial charge transfer and suppress electron—
hole recombination. [32, 33].

Ti TiNTAs
. ——— 10% KTiNTAs
20% KTiNTAs
———30% KTiNTAs
Ti 40% KTiNTAs

T T T T T T T
30 40 50 60

2 Theta (deg)
Fig 4. XRD patterns of TiNTAs and their modifications

Optical absorption properties of TiNTAs and KTiNTAs
were studied using UV—-Vis DRS. As shown in Figure 5, the
absorption edge of KTiNTAs shifted toward the visible-light
region (300—600 nm), confirming enhanced photon absorption
upon dye sensitization. The band gap energies, estimated
using the Kubelka—Munk function (Figure 6), were 3.17 eV
for TiNTAs (consistent with anatase at 3.20 eV), and
progressively reduced for dye-modified samples as seen in
Table 3.

The reduction in band gap energy demonstrates the
beneficial role of chlorophyll-derived C incorporation, which
increases photon absorption efficiency and shifts the response
into the visible region. This finding is consistent with SEM—
EDX analysis, which revealed higher C content enveloping
the nanotube walls at increasing dye concentrations, thereby
enhancing photocatalytic  activity —under visible-light
irradiation [34, 35].

Kubelka Munk function
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Fig 5. UV—Vis DRS absorbance spectra
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Fig 6. Kubelka—Munk plots

Table 3. Bandgap energy calculated by Kubelka Munk

Photoanodes Bandgap energy
TiNTAs 3.17
10% KTiNTAs 3.05
20% KTiNTAs 2.95
30% KTiNTAs 2.8

40% KTiNTAs 2.78
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In addition to the aforementioned characterizations, the
modified titania nanotubes were further examined by FTIR
spectroscopy to verify the successful deposition of chlorophyll
derived from pandan leaf extract onto the titania nanotube
layer. The FTIR spectrum of TiO: typically displays
characteristic O-H stretching vibrations at approximately
3400 cm-1, O-H bending modes around 1630 cm™, and O—
Ti—O stretching vibrations within the 800—400 cm-1 region
[36, 37]. According to a review by Maria et al. (2023) [38],
drawing on molecular dynamic simulations reported by
Christwardana et al. [26], chlorophyll sensitization on TiO-
occurs through interactions between multiple chlorophyll
functional groups and surface oxygen atoms of TiO:,
predominantly governed by polar bonding.

In FTIR spectra, absorption bands appearing near 2900 ¢
cm-1 are assigned to symmetric C—H stretching vibrations of
methine (CH), methyl (CHs), and methylene (CH:) groups
[27, 37, 39]. Moreover, C=0 stretching bands observed in the
range of 1632-1641 cm-1, attributed to ketone or aldehyde
functionalities, further highlight the critical role of carbonyl
groups in the chlorophyll sensitization process on the TiO:
surface [27, 37, 39]. The FTIR spectra of chlorophyll
extracted from diverse sources typically display a broad
absorption band centered at approximately 3500 cm-1,
corresponding to O-H stretching vibrations associated with
hydroxyl groups [40-42]. As illustrated in Figure 7, these
characteristic bands are clearly evident in the FTIR spectrum,
providing strong evidence that the sensitization process was
effective and successfully accomplished
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Figure 7. FTIR spectra of unmodified and modified titania nanotubes

3.2. Evaluation of Photoanode Performance in Ammonia
Degradation

The photoanode performance was assessed through
simultaneous ammonia degradation and hydrogen evolution in
a photoelectrochemical (PEC) reactor. Operating conditions
were optimized by varying the applied bias potential (0 - 1.5
V) and Na:SOs electrolyte concentration (0 - 1.5 M), while
monitoring the resulting photocurrent density. Residual

ammonia was quantified after 2 h wusing UV-Vis
spectrophotometry based on the IK 7.2.1.2 KA method.

The highest current density was achieved at a bias potential of
1.0 V and an electrolyte concentration of 1.0 M. Lower bias
potentials generated insufficient photocurrent, whereas higher
potentials did not yield significant improvement, indicating
saturation of photoelectrochemical activity [43]. This behavior
suggests that an external electric field of 1.0 V effectively
suppresses electron—hole recombination, while excessive bias
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may promote parasitic electrolysis [44]. Electrolyte
concentrations above 1.0 M were excluded due to solubility
limitations and poor solution homogeneity. Consequently, a
bias potential of 1.0 V and an electrolyte concentration of 1.0
M were selected for subsequent experiments. Figure 8
illustrates the effect of bias potential and electrolyte
concentratation on the current density.

Ammonia degradation was conducted in a two-electrode PEC
configuration using titania nanotubes as the photoanode and
platinum as the cathode under irradiation from two 80 W
mercury lamps for 120 min. Initial ammonia concentrations
were 1000 and 2000 mg L. Figure 9 shows the decrease in
ammonia concentration after the degradation process, through
which the performance of various photoanode samples was
evaluated.

Among all tested photoanodes, 20% chlorophyll-sensitized
TiNTAs (KTiNTAs) exhibited the highest ammonia removal

2.5 4

efficiencies, achieving 84.75% and 73.75% removal for initial
concentrations of 1000 and 2000 ppm, respectively.
Increasing the pandan leaf extract loading initially enhanced
the ammonia removal efficiency; however, a decline in
degradation performance was observed at 30% and 40%
KTiNTAs. This behavior can be attributed to the progressive
reduction in bandgap energy with increasing extract loading,
as shown in Table 3. Although bandgap narrowing improves
visible-light absorption and promotes electron excitation from
the valence band to the conduction band, excessive narrowing
increases the probability of electron—hole recombination [45].
Consequently, photogenerated holes that should participate in
ammonia oxidation are rapidly neutralized by electrons,
leading to a reduction in photoanode performance and
ammonia degradation efficiency. Among the tested samples,
20% pandan leaf extract loading was identified as the optimal
composition, achieving an ammonia removal efficiency of
84.75% at an initial concentration of 1000 ppm.
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4. Conclusion

Titania nanotubes and chlorophyll sensitization using
pandan leaf extract were successfully synthesized via the
SILAR method. SEM analysis revealed no noticeable
structural changes in the TiNTAs after modification with
pandan leaf extract. EDX and elemental mapping analyses
confirmed the incorporation of an additional element, carbon
(C), into the TiNTAs. The presence of carbon indicates
successful chlorophyll loading within the titania nanotubes, as
evidenced by characteristic CH and CO functional groups.
This finding was further corroborated by FTIR analysis,
which confirmed the presence of chlorophyll-related
compounds on the TiNTAs surface.

XRD analysis demonstrated that the anatase crystalline
phase was preserved in all titania nanotube samples, both
before and after modification. UV-Vis DRS measurements
showed a red shift in the absorption edge toward the visible-
light region. This observation was supported by bandgap
energy calculations using the Kubelka—Munk method, which
indicated a reduction in bandgap energy for the KTiNTAs
samples. The lowest bandgap energy, 2.78 eV, was obtained
for the 40% KTiNTAs sample.

Performance  evaluation revealed a  significant
enhancement in the photoelectrocatalytic activity of the
modified titania nanotubes. A decrease in pH was observed at
the end of the degradation process with increasing pandan leaf
extract concentration, indicating enhanced oxidative reactions.
Ammonia degradation efficiency also improved substantially,
as evidenced by the pronounced reduction in final ammonia
concentrations for all photoanodes. The highest ammonia
removal efficiencies were achieved using the 20% KTiNTAs
photoanode, reaching 84.75% and 73.75% at initial ammonia
concentrations of 1000 ppm and 2000 ppm, respectively.
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