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ABSTRAK 
 

Pembuatan membran kompleks komposit telah dilakukan menggunakan 
kitosan sebagai matriks polimer, asam fosfotungstat sebagai agen pengompleks, 
monmorilonit sebagai filler anorganik dan silan sebagai agen pengkompling telah 
berhasil dilakukan. Tujuan penelitian ini adalah mengetahui besar konduktivitas 
proton, permeabilitas metanol, dan water uptake membran kompleks - komposit 
kitosan/asam fosfotungstat – monmorilonit termodifikasi silan. Penelitian ini 
terdiri dari empat tahap yakni ekstraksi kitosan, modifikasi monmorilonit, sintesis 
membran, dan karakterisasi membran yang terdiri atas water uptake, FTIR, Solid-
state 13C CP-MAS NMR, konduktivitas proton, dan permeabilitas metanol. Hasil 
analisa FTIR menunjukkan bahwa pengikatan silan pada permukaan 
monmorilonit ditandai dengan munculnya puncak baru pada daerah 2796,59 ; 
1467,73 ; dan 1390,58 cm-1. Analisa FTIR dan Solid-state 13C CP-MAS NMR 
membran kompleks komposit juga memperlihatkan puncak yang menandakan 
bahwa sintesis membran telah berhasil dilakukan. Nilai water dan methanol 
uptake menurun seiring setelah pengikatan silan pada permukaan monmorilonit. 
Hal ini mengindikasikan peningkatan bagian hidrofobik pada membran. Namun, 
konduktivitas proton meningkat seiring meningkatnya suhu dan permeabilitas 
metanol menurun seiring meningkatnya konsentrasi silan.  Membran CS/PWA-
MMT/Sil 10% memperlihatkan performa terbaik dengan konduktivitas proton 
2,87.10-2 S.cm-1 pada suhu 95 °C dan  permeabilitas metanol 4,33.10-7 cm2.s-1. 
Berdasarkan hasil yang diperoleh disimpulkan bahwa membran CS/PWA – 
MMT/Sil 10 % memiliki morfologi antarmuka dan kompatibilitas terbaik antara 
matriks kitosan dan partikel monmorilonit termodifikasi silan jenis (GPTMS).      
 

Kata kunci : Kitosan, Kondukt ivitas Proton, Membran, Montmorillonit, Asam 
Fosfotungstat, Permeabilitas Metanol, Water uptake. 
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ABSTRACT 

The synthesis of complex-composite membrane using chitosan as polymer 
matrix, phosphotungstic acid as complex agent, montmorillonite as inorganic 
filler and silane as coupling agent has been conducted . The aim of this research is 
to investigated proton conductivity, methanol permeability, and water uptake 
complex-composite membrane of chitosan-phosphotungstic acid/montmorillonite 
modified by silane. The research comprises four stages a extraction of chitosan, 
modification of montmorillonite, synthesis of membrane composite, 
characterization membrane consist of water uptake, fourier transform infra red 
(FTIR), Solid-state 13C CP-MAS NMR, proton conductivity and methanol 
permeability. The result of FTIR obtained that grafting silane into 
montmorillonite surface assigned by the new peaks appear at 2796.59, 1467.73, 
dan 1390,58  cm-1. For membranes complex-composite, the results of FTIR and 
Solid-state 13C CP-MAS NMR also showed that synthesis of membrane was 
successful. The values of water and methanol uptake decreased after grafting 
silane into montmorillonite surface in complex-composite membranes. It was 
indicated that increasing of hydrophobic side in membrane. However, proton 
conductivity increase while increasing of temperature and methanol permeability 
decrease while increasing of silane concentration. The CS/PWA-MMT/Sil 10% 
membrane shows the best performance with hight proton conductivity  2,87.10-2 
S.cm-1 at 95 °C and lowest methanol permeability 4,33.10-7 cm2.s-1. These results 
indicated that CS/PWA-MMT/Sil 10% membrane has the best interface 
morphology and compatibility between chitosan matrix and silane (GPTMS) 
modified-montmorillonite particle. 

 
Keywords : Chitosan, Membrane, Montmorillonite,  Methanol Permeability, 

Phosphotungstic Acid, Proton Conductivity, Water uptake. 
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BAB I 

PENDAHULUAN 

 

1.1 Latar Belakang 

Ketergantungan akan sumber energi dari bahan bakar fosil saat ini sudah 

seharusnya dikurangi. Hal ini tidak lepas dari semakin menipisnya cadangan 

energi fosil yang tidak terbarukan. Oleh karena itu, pencarian mengenai sumber 

energi alternatif terus dilakukan. Salah satu energi alternatif yang mendapat 

perhatian untuk dikembangkan adalah sel bahan bakar (fuel cell).  Penggunaan sel 

bahan bakar memiliki efesiensi konversi energi yang tinggi dan ramah 

lingkungan.  

Pada dasarnya sel bahan bakar terdiri atas sebuah elektrolit yang 

dihubungkan dengan anoda dan katoda yang dipisahkan oleh sebuah membran 

polielektrolit. Pada anoda terjadi reaksi oksidasi terhadap bahan bakar yang 

digunakan sehingga akan menghasilkan proton. Proton-proton tersebut akan 

bergerak menuju katoda melalui membran polielektrolit  (Vielstich dkk, 2003). 

Sel bahan bakar dapat diklasifikasikan berdasarkan elektrolit dan bahan 

bakar yang digunakan, yakni PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell), 

HT-PEMFC (High Temperature PEMFC), DMFC (Direct Metanol Fuel Cell), 

MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell), PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell), SOFC 

(Solid Oxide Fuel Cell), dan AFC (Alkaline Fuel Cell) (Mond dkk, 2011). Oleh 

karena itu, membran polielektrolit yang membatasi anoda dan katoda memiliki 

peran yang signifikan terhadap kinerja dari sel bahan bakar. 

Membran polielektrolit pada aplikasi sel bahan bakar berperan dalam 

mengatur difusi cairan dan menentukan besarnya konduktivitas proton melalui 

banyak atau sedikitnya proton yang bergerak melewati membran dari anoda 

menuju katoda. Jika proton yang bergerak melewati membran jumlahnya sedikit, 

maka kinerja dari sel bahan bakar akan menurun. Membran yang baik digunakan 

untuk aplikasi sel bahan bakar adalah membran dengan konduktivitas tinggi, 

permeabilitas terhadap bahan bakar rendah, mampu beroperasi pada suhu tinggi, 

dan berasal dari bahan baku yang murah. 
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Pada saat ini Nafion© merupakan material membran yang secara komersil 

diaplikasikan untuk sel bahan bakar. Nafion© merupakan membran polimer 

berbasis asam perfluorosulfonat dengan struktur backbone tertrafluoroetilen. 

Penggunaan Nafion© didasarkan pada konduktivitas proton yang tinggi, sifat 

kimia dan fisika yang baik  sebagai membran polielektrolit pada sel bahan bakar 

(Wu dkk, 2007), namun disisi lain Nafion© diketahui memiliki beberapa 

kelemahan seperti penurunan konduktivitas pada suhu tinggi, permeabilitas 

metanol yang tinggi dan biaya produksi yang mahal (Smitha dkk, 2005). 

Pengembangan terhadap membran polielektrolit alternatif untuk menggantikan 

Nafion© terus dilakukan. Kebutuhan akan membran yang memiliki kinerja yang 

lebih baik, ramah lingkungan, dan biaya produksi rendah menjadi pertimbangan 

dalam membuat membran polielektrolit untuk aplikasi sel bahan bakar. 

Salah satu material yang menarik perhatian beberapa peneliti untuk 

dikembangkan sebagai pengganti Nafion© pada aplikasi sel bahan bakar adalah 

kitosan. Hal ini didasarkan pada fakta bahwa kitosan memiliki permeabilitas 

metanol rendah, mudah dimodifikasi secara kimia, mampu menyimpan air pada 

suhu tinggi, dan relatif murah. Kitosan termasuk ke dalam golongan senyawa 

polisakarida yang berasal dari turunan senyawa kitin yang dapat dijumpai pada 

hewan golongan crustacea seperti udang, kepiting dan cumi-cumi. Kitosan dapat 

disintesis melalui proses deasetilasi pada kitin dengan derajat deasetilasi di atas 

50%  (Pillai dkk, 2009). Sifat kitosan dipengaruhi oleh beberapa parameter seperti 

berat molekul dan derajat deasetilasi. Pada struktur kitosan terdapat tiga gugus 

fungsi polar dan reaktif yakni hidroksil (-OH), amina primer (-NH2), dan eter (C-

O-C). Eksistensi dari gugus fungsi amina primer dan hidroksil pada struktur 

kitosan memungkinkan berbagai variasi modifikasi kimia seperti sulfonasi 

(Jayakumar dkk, 2007), fosforilisasi (Jayakumar dkk, 2008), dan ikatan silang 

serta pembentukan kompleks (Berger dkk, 2004). Namun disisi lain, penggunaan 

kitosan sebagai membran untuk aplikasi sel bahan bakar masih terkendala pada 

sifat kitosan konduktivitas yang rendah karena atom hidrogen pada monomernya 

terikat sangat kuat sehingga tidak dapat dimobilisasi di bawah pengaruh medan 

listrik. Selain itu kitosan merupakan biopolimer yang memiliki stabilitas termal 

yang kurang baik (Mohammed dkk, 1995). Oleh karena itu, sangat perlu 
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dilakukan modifikasi terhadap kitosan untuk meningkatkan stabilitas termal, 

konduktivitas proton, dan permeabilitas metanol sehingga dapat digunakan 

sebagai membran dalam sel bahan bakar. 

Ma dan Yogeshwar (2013) telah melakukan review terhadap penggunaan 

kitosan sebagai matriks polimer untuk aplikasi sel bahan bakar. Secara umum, 

penggunaan kitosan sebagai membran elektrolit dapat digolongkan menjadi tiga 

kategori utama : sebagai garam kompleks kitosan yang dibentuk melalui ikatan 

silang, sebagai polimer blend dengan bahan dasar kitosan, dan sebagai membran 

komposit  dimana kitosan sebagai matriks diperkuat dengan penambahan filler. 

Membran komposit biasanya disintesis berdasarkan interaksi komponen yang 

tidak hanya tergantung pada sifat alami matriks polimer dan filler anorganik yang 

digunakan tetapi juga jumlah, dispersi kehomogenan, ukuran, dan orientasi 

partikel filler padatan yang terdispersi dalam matriks polimer tersebut (Dupuis, 

2011). Tujuan penambahan filler terhadap matriks kitosan ini adalah untuk 

mendapatkan membran penukar proton yang ideal yakni memiliki konduktivitas 

proton yang tinggi, permeabilitas metanol yang rendah, ketahanan termal yang 

tinggi, dan mampu mempertahankan kelembapan pada suhu tinggi. Tripathi dkk 

(2011) melaporkan bahwa tujuan sintesis membran komposit kitosan/filler-

anorganik yang dilaporkan dalam literatur dapat dimasukkan kedalam beberapa 

kategori, yakni menyeimbangkan sifat alami hidrofilik-hidrofobik kitosan, 

mengurangi fluks lewatnya bahan bakar, meningkatkan kekuatan mekanik dan 

termal, dan meningkatkan konduktivitas proton 

Pada penelitian ini akan dilakukan pembuatan membran komposit dengan 

kitosan sebagai matriks yang ditambahkan sebuah filler anorganik sebagai agen 

pengkomposit. Penggunaan agen pengkomposit untuk kitosan dalam pembuatan 

membran komposit bertujuan untuk meningkatkan sifat ketahanan metanol dan 

juga kekuatan mekanik tanpa mengurangi konduktivitas proton. Geng dkk (2010) 

mengkompositkan kitosan dengan titanat nanotube, dimana membran yang 

dihasilkan memiliki sifat ketahanan dan kekuatan mekanik yang lebih baik jika 

dibandingkan membran kitosan murni. Yeung dan Han (2014) telah melakukan 

review mengenai penggunaan zeolit sebagai agen pengkomposit pada membran 

sel bahan bakar. Hal ini didasarkan pada sifat zeolit yang mampu meningkatkan 
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konduktivitas proton, ketahanan terhadap metanol, dan sifat termal dari membran. 

Wang dkk (2008) menggunakan zeolit-beta sebagai agen pengkomposit, dimana 

diperoleh konduktivitas proton sebesar 1,10 – 1,55 x10-2 S.cm-1 dan permeabilitas 

metanol sebesar 5,80 – 9,55 x10-7 cm2.s-1. Wu dkk (2007) melaporkan 

penggunaan zeolit-Y sebagai agen pengkomposit dan diperoleh peningkatan 

kekuatan mekanik, ketahanan metanol, namun mengalami penurunan 

konduktivitas proton jika dibandingkan dengan membran kitosan murni. Selain 

kedua material tersebut monmorilonit menjadi salah satu material yang sering 

digunakan sebagai filler pada sintesis membran komposit untuk aplikasi sel bahan 

bakar. 

Herring (2006) melaporkan bahwa penambahan mineral lempung menjadi 

lebih polar untuk meningkatkan ketahanan air, menurunkan permeabilitas 

metanol, dan stabilitas termal membran komposit. Pemilihan monmorilonit 

didasarkan pada kemiripan sifat dengan zeolit yakni pada struktur kitosan terdapat 

gugus –OH yang dapat berinteraksi dengan matriks polimer, memiliki kapasitas 

penukar ion yang baik, dan memiliki swelling yang baik. Jung dkk (2003) 

melaporkan pembuatan membran komposit Nafion/monmorilonit, dimana 

diperoleh penurunan permeabilitas metanol seiring meningkatnya konsentrasi 

monmorilonit tetapi terjadi penurunan konduktivitas proton jika dibandingkan 

dengan membran Nafion murni. Membran komposit poli(vinil 

alkohol)/monmorilonit/poli(stiren asam sulfonat) dibuat dengan metode blend, 

dimana membran komposit PVA/MMT/PSSA memiliki konduktivitas proton 6,69 

x10-3 S.cm-1 dan permeabilitas metanol 4,86 x10-7. 

Penggunaan monmorilonit sebagai agen pengkomposit pada membran 

kitosan juga telah dilaporkan oleh Wang S.F dkk (2005) dan Darder M dkk 

(2003). Oleh karena kitosan bersifat polikationik jika berada dalam media asam, 

maka kitosan dapat berinteraksi dengan baik dengan monmorilonit dan dapat 

dengan mudah terinterkalasi ke dalam lembaran monmorilonit melalui pertukaran 

kationik (Darder dkk, 2003). Wang dkk (2005) melaporkan bahwa berdasarkan 

pola XRD dan gambar TEM, pembentukan struktur terflokulasi pada 

nanokomposit kitosan/monmorilonit terjadi karena interaksi sudut-sudut 

terhidroksilasi pada lembaran silika. Satu unit kitosan yang memiliki satu gugus 
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fungsi amina dan dua gugus fungsi hidroksil akan dapat membentuk ikatan 

hidrogen dengan gugus ujung terhidroksilasi silika, dan inilah yang mengawali 

interaksi yang kuat antara matriks polimer kitosan dengan lembaran silika dari 

filler monmorilonit. Darder dkk (2005) menggunakan spektroskopi IR untuk 

mengetahui interaksi yang terjadi pada membran kitosan/monmorilonit 

nanokomposit dan melaporkan bahwa terjadi pergeseran pada daerah 1550 cm-1 (-

NH2) pada kitosan ke arah bilangan gelombang lebih rendah karena interaksi yang 

relatif kuat antara gugus –NH3
+ kitosan dan permukaan bermuatan negatif 

lembaran monmorilonit melalui ikatan hidrogen. Ikatan hidrogen yang terjadi 

antara gugus amina dan gugus hidroksil dari kitosan dengan gugus ujung 

terhidroksliasi silika pada monmorilonit sangat menentukan sifat konduktivitas 

proton dan permeabilitas metanol membran. Hal ini berkaitan dengan kemampuan 

membran dalam menyerap air (water uptake) dan menahan bahan bakar (metanol) 

agar tidak melewati membran.  

Pada kebanyakan kasus, kemampuan daya serap air dari membran akan 

sangat mempengaruhi konduktivitas proton. Hal ini sesuai dengan yang 

dilaporkan oleh Wang dkk (2008) dimana penambahan zeolit β pada membran 

kitosan menurunkan daya serap air dan metanol seiring dengan meningkatnya 

jumlah zeolit β yang ditambahkan sehingga menurunkan konduktivitas proton. Ini 

disebabkan oleh karena proton akan ditransfer dalam jumlah besar melalui 

membran baik sebagai spesies air tersolvasi ataupun sebagai protonnya itu sendiri 

dari satu molekul air ke molekul air lainnya. Karena absorpsi air dalam membran 

memegang peranan penting dalam pengoperasian membran untuk aplikasi sel 

bahan bakar, pengaruh penambahan monmorilonit pada sifat daya serap air 

membran komposit kitosan/monmorilonit perlu untuk diketahui.  

Pada penelitian ini sebelum dipakai sebagai filler, monmorilonit akan 

dimodifikasi dengan silan tertentu berbagai variasi konsentrasi. Tujuan dari 

modifikasi terhadap filler ini adalah untuk memperkuat interaksi yang terjadi 

antara kitosan dan monmorilonit. Monmorilonit yang dimodifikasi oleh silan 

dengan berbagai variasi konsentrasi akan memperlihatkan jumlah ikatan hidrogen 

yang berbeda-beda, dimana gugus epoksi pada silan akan berikatan dengan gugus 

amina pada kitosan melalui ikatan hidrogen sehingga akan meningkatkan jumlah 
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ikatan hidrogen yang terjadi antara kitosan dan monmorilonit. Peningkatan jumlah 

ikatan hidrogen pada membran akan meningkatkan kemampuan membran dalam 

menyerap air sehingga akan meningkatkan konduktivitas proton. Sayangnya, 

kandungan air yang terlalu tinggi pada membran akan menyebabkan penurunan 

konduktivitas proton dan sifat mekanik. Hal ini sesuai dengan yang dilaporkan 

oleh Rahmatulloh (2013) tentang membran kitosan yang dikompositkan 

menggunakan salah satu jenis material-kaya-silika, yakni, abu layang yang telah 

dimodifikasi dengan silan. Membran dengan modifikasi silan 5% memiliki 

konduktivitas proton yang paling baik (2,75 x10-4 S cm-1) jika dibandingkan 

dengan modifikasi silan 10% dan 15%. Hal ini disebabkan karena jumlah silan 

yang ditambahkan telah sesuai untuk mengikat kuat gugus amina pada kitosan dan 

membentuk jaringan polisiloksan dengan abu layang. 

Pada beberapa literatur juga disebutkan bahwa apabila kandungan air pada 

membran terlalu rendah akan menyebabkan transfer proton melalui mekanisme 

Groutus atau Vehicle kurang maksimal. Tohidian dkk (2013) melaporkan bahwa 

penambahan monmorilonit (Tohidian dkk memakai monmorilonit tanpa 

modifikasi) yang terlalu banyak telah menyebabkan penurunan daya serap air 

membran sehingga menurunkan konduktivitas proton membran secara signifikan. 

Untuk mempertahankan konduktivitas yang tinggi para peneliti telah memakai 

metoda dengan perendaman membran pada heteropoly acid. Cui dkk (2009) 

memodifikasi kitosan dengan berbagai heteropoly acid, yaitu asam fosfomolibdat 

(PMA), asam fosfotungstat (PWA) dan asam silikotungstat (SiWA) dan semuanya 

memperlihatkan peningkatan konduktivitas proton yang signifikan. Tohidian dkk 

(2013) melaporkan bahwa membran kitosa/PWA-monmorilonit memiliki 

konduktivitas proton 0,38 – 1,46 x10-2 S.cm-1 dan permeabilitas metanol 8,3 x 10-8 

cm2.s1, dimana nilai tersebut lebih baik dibandingkan dengan Nafion 117. Hal ini 

disebabkan oleh adanya interaksi elektrostatik berupa ikatan hidrogen antara 

molekul kitosan dengan molekul heteropoliasam sehingga mempermudah 

terjadinya aliran proton.  

Pembuatan membran komposit kitosan-anorganik bertujuan untuk 

menyeimbangkan antara sifat alami hidrofilik dan hidrofobik kitosan dan 

mengurangi bahan bakar yang melewati membran. Oleh karena itu, 
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menyeimbangkan sifat hidrofobik-hidrofilik membran sangat penting untuk 

memperoleh membran dengan performa terbaik. Pengamatan mengenai sifat 

hidrofilik-hidrofobik dapat ditinjau dari seberapa besar interaksi yang terjadi 

antara kitosan dan monmorilonit melalui ikatan hidrogen atau interaksi 

elektrostatik. Pada penelitian ini sifat-sifat kimia dan fisika membran 

kitosan/monmorilonit termodifikasi silan akan dikarakterisasi dengan persentasi 

penyerapan air (water uptake), Impedance Analyzer (AglientTM E4980A)., 

spektroskopi FTIR, dan spektroskopi solid-state 13C CP-MAS NMR. 

Karakterisasi ini bertujuan untuk mengetahui interaksi yang terjadi antara kitosan 

dan monmorilonit sehingga mempengaruhi konduktivitas proton, permeabilitas 

metanol, dan suhu operasi membran. 

1.2  Permasalahan dan Batasan Masalah 

Membran pada penelitian ini dibuat dari material organik berupa kitosan 

yang diekstraksi dari kulit udang windu, dipadukan dengan filler anorganik 

berupa Na-monmorilonit K-10 termodifikasi silan jenis 3-glicydoxi propil 

trimethoxy silane (GPTMS). Membran yang diperoleh kemudian dikomplekskan 

dengan asam fosfotungstat (PWA). Rumusan masalah pada penelitian ini adalah : 

1. Bagaimana sifat fisik membran kompleks komposit kitosan/PWA-

monmorilonit termodifikasi silan yang dihasilkan? 

2. Bagaimana kinerja membran yang dihasilkan, meliputi penyerapan air dan 

metanol, konduktivitas proton, dan permeabilitas metanol? 

3. Berapa konsentrasi silan optimum yang digunakan pada modifikasi 

monmorilonit? 

1.3  Tujuan  

Tujuan pada penelitian untuk : 

1. Mensintesis membran kompleks komposit berbasis biopolimer dari kulit udang 

windu yang memiliki morfologi dan sifat mekanik yang baik sehingga mampu 

beroperasi pada suhu tinggi. 

2. Mendapatkan membran penukar proton yang memiliki sifat penyerapan air 

yang baik dan kinerja yang lebih baik dari Nafion dengan meninjau nilai 

konduktivitas proton dan permeabilitas methanol. 
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3. Memperoleh konsentrasi silan optimum pada modifikasi monmorilonit untuk 

membran kompleks komposit kitosan/PWA-monmorilonit termodifikasi silan.  

1.4  Manfaat 

Hasil penelitian ini dapat dijadikan sebagai bahan rujukan untuk 

mengembangkan kinerja sel bahan bakar sehingga akan semakin memperbesar 

peluang untuk memperoleh sel bahan bakar yang jauh lebih murah dengan 

efisiensi yang lebih baik. 
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BAB II 

TINJAUAN PUSTAKA 

 
2.1 Membran Untuk Aplikasi Sel Bahan Bakar (Fuel Cell) 

Membran merupakan lapisan tipis pemisah antara dua fasa yang dapat 

dilewati oleh satu atau beberapa komponen tetapi dapat menahan komponen yang 

lain. Proses pemisahan tersebut dilakukan melalui gaya dorong berupa gradien 

beda tekanan akibat perbedaan laju transport larutan campuran berkandungan 

spesi kimia (Mulder, 1996). Teknik pemisahan dengan membran umumnya 

berdasarkan ukuran partikel dan berat molekul dengan gaya dorong berupa beda 

tekan, medan listrik dan beda konsentrasi. 

Penggunaan membran untuk aplikasi sel bahan bakar telah menyita 

perhatian sebagai sesuatu yang potensial. Pada sel bahan bakar membran 

merupakan lapisan tipis yang bersifat semipermiabel sebagai konduktor proton 

dan pemisah antara anoda dan katoda (Mulder, 1996). Ada beberapa syarat yang 

harus dipenuhi oleh sebuah membran untuk dapat digunakan pada sel bahan bakar 

yakni dapat menghantarkan proton, menahan air dan metanol pada suhu diatas 

100 oC, tidak boleh menghantarkan elektron, bahan bakar, gas, dan berasal dari 

bahan baku yang murah. Namun hingga saat ini kinerja membran untuk aplikasi 

sel bahan bakar masih kurang baik akibat dari hilangnya air dan metanol pada 

suhu tinggi. Oleh karena itu banyak penelitian yang dilakukan untuk 

meningkatkan kinerja membran pada aplikasi sel bahan bakar. Nafion merupakan 

standar untuk pengembangan teknologi membran pada aplikasi sel bahan bakar 

hingga saat ini.    

Dalam aplikasi sel bahan bakar membran yang digunakan dikenal dengan 

istilah proton exchange membran (PEM). PEM memisahakan antara anoda dan 

katoda pada sel bahan bakar, selain itu PEM juga bertindak sebagai media 

perpindahan proton dan penghalang untuk menghindari kontak langsung antara 

bahan bakar dan oksidan (Zaidi, 2008). Ada beberapa sifat spesifik yang harus 

dimiliki oleh PEM agar memiliki kinerja yang baik yakni (i) konduktivitas proton 

yang tinggi untuk mendukung pengaliran arus yang tinggi dengan meminimalkan 

hilangnya daya tahan dan konduktivitas elektronik, (ii) kekuatan mekanik dan 
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stabilitas yang baik, (iii) stabilitas kimia dan elektrokimia pada kondisi kerja, (iv) 

bahan bakar rendah atau oksidan melalui efesiensi colomb yang maksimal, (v) 

elektro-osmosis dan kemampuan untuk dibuat menjadi kumpulan membran 

elektroda. 

PEM harus mengandung banyak gugus fungsi pengalir proton yang 

memungkinkan proton untuk berpindah dari satu gugus ke gugus lainnya. Gambar 

2.1 memperlihatkan skema struktur polimer PEM yang menunjukkan bagaimana 

proton berpindah. 

 

 

 

 

 

 

Gambar 2.1 Skema Perpindahan Proton Pada Polimer PEM  

             ( Liwei Zhang dkk, 2012) 

PEM dapat dibagi menjadi beberapa jenis berdasarkan elektrolit dan jenis 

bahan bakar yang digunakan yakni PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel 

Cell), HT-PEMFC (High Temperature PEMFC), DMFC (Direct Metanol Fuel 

Cell), MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell), PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell), 

SOFC (Solid Oxide Fuel Cell), dan AFC (Alkaline Fuel Cell) (Mond dkk, 2011). 

Direct Methanol Fuel Cell (DMFC) merupakan salah satu dari beberapa 

jenis sel bahan bakar yang menggunakan membran penukar proton (PEM) sebagai 

penghubung antara reaksi di katoda dan anoda. Berbeda dengan sel bahan bakar 

hidrogen cair, asam posfat, maupun larutan alkalin, sel bahan bakar ini langsung 

memanfaatkan metanol untuk menghasilkan energi tanpa mengubah terlebih 

dahulu menjadi bentuk lain. Pada direct methanol fuel cell (DMFC) katoda akan 

secara langsung bertindak sebagai katalis yang akan mempercepat terjadinya 

reaksi perubahan metanol di anoda (Ladelta, 2007). 

              Rantai utama 
 
    H+           R      R            R         Rantai samping 
 
 R    : SO3

- atau O- atau gugus lain 
  : kekosongan yang memungkinkan proton untuk berpindah  
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Gambar 2.2. Skema Kerja Direct Methanol Fuel Cell (DMFC) (Marita, 2011) 

 

Gambar 2.2 di atas menunjukkan cara kerja DMFC, dimana metanol dan 

air akan diinjeksikan pada sisi anoda dengan kecepatan konstan. Tumbukan 

dengan katalis membantu terjadi reaksi konversi metanol secara katalitik menjadi 

proton, CO2 dan elektron. Gas CO2 di keluarkan dari sistem sementara proton 

bergerak menyeberangi membran menuju katoda yang kemudian bereaksi dengan 

oksigen menghasilkan air. 

Tumpukan elektron di anoda menghasilkan beda potensial yang memaksa 

elektron dari reaksi konversi tersebut mengalir dalam sebuah aliran arus listrik 

dan digunakan sebagai arus searah oleh peralatan elektronik. Pada saat mencapai 

sisi katoda reaksi disempurnakan dengan pembentukan molekul air. Skema proses 

reaksi yang terjadi pada DMFC sebagai berikut : 

CH3OH + H2O → CO2 + 6H+ + 6e- (anoda) ………………………(2.1) 

3/2 O2 + 6H+ + 6e- → 3H2O            (katoda) ………………………(2.2) 

CH3OH + 3/2 O2 → CO2 + 2H2O   (keseluruhan) …………………(2.3) 

          (Arico dkk, 2009). 

Berdasarkan penelitiannya tentang polimer elektrolit membran untuk 

direct metanol fuel cell (DMFC), Deluca dkk (2006) menjelaskan transportasi 

proton dalam matriks polimer pada umumnya dijelaskan berdasarkan salah satu 

dari dua pokok mekanisme: (1) "proton hoping" atau "mekanisme Grotthus" dan 

Energi kimia  Energi listrik 

anoda 

Membran elektrolit 

katoda 

CO2 

Metanol 
air 

Air keluar 

udara 
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"mekanisme difusi" yang menggunakan air sebagai media berpindahnya atau 

"mekanisme vehicular". 

Pada mekanisme hoping  proton akan bergerak “melompat” melalui gugus 

fungsi ataupun atom yang bermuatan negatif yang terdapat pada rantai polimer. 

Pada mekanisme hoping proton yang bergerak melewati membran seakan-akan 

ditarik oleh gugus fungsi ataupun atom yang bermuatan negatif, sehingga 

banyaknya gugus fungsi yang terdapat pada rantai polimer sangat menentukan 

banyaknya proton yang dapat dilewatkan melalui membran.  Dalam mekanisme 

ini, cluster ion membengkak dengan adanya air dan membentuk mekanisme 

perkolasi untuk mentransfer proton (Deluca dkk, 2006).. Mekanisme hopping 

pada membran elektrolit berbahan dasar kitosan ditunjukkan pada Gambar 2.3. 

 

 
Gambar 2.3 Skema Sederhana Mekanisme Hopping (Ma dkk, 2013) 

 

Mekanisme yang kedua yang menggambarkan terjadinya transfer proton 

adalah mekanisme vehichular. Pada mekanisme ini, proton akan bergerak 

melewati membran dalam bentuk hidrasi. Proton terhidrasi (H3O+) berdifusi 

melalui media berair dalam menanggapi perbedaan elektrokimia. Air yang 

terhubung dengan proton (H+(H2O)x) hasil dari hambatan elektroosmosis akan 

mentransfer satu atau lebih molekul air melalui membran. Fungsi utama dari 

pembentukan mekanisme vehichular adalah adanya volume bebas dalam rantai 

polimer untuk proton terhidrasi melalui membran (Deluca dkk, 2006). Gambar 2.4 

menggambarkan secara sederhana mekanisme vehichular yang terjadi dalam 

membran elektrolit berbahan dasar kitosan. 
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Gambar 2.4 Skema Sederhana Mekanisme Vehichular (Ma dkk, 2013) 

 

Pembuatan membran elektrolit dapat dilakukan melalui metode blend atau 

pencampuran, pembentukan komposit, dan melalui ikatan silang. Pembentukan 

membran komposit menjadi metode yang umumnya digunakan untuk membuat 

membran dalam aplikasi DMFC. Secara garis besar, membran komposit dibentuk 

melalui kombinasi antara dua material yakni matriks dan filler. Pencampuran 

membran komposit biasanya tidak homogen dimana sifat mekanik dari masing-

masing material pembentuknya berbeda (Peighambardoust dkk, 2010). Pada 

dasarnya, membran komposit terdiri dari 2 komponen utama yaitu bahan pengikat 

(matriks) dan filler (bahan pengisi). Bahan pengikat (matriks) dapat berupa bahan 

polimer, logam, keramik, ataupun nafion itu sendiri, sedangkan filler biasanya 

berupa bahan anorganik ataupun organik yang memiliki gugus yang bersifat 

hidrofobik atau hidrofilik seperti silika, zeolit, zirconium fosfat, montmorillonit 

(MMT), poly(propyleneoxide), polyvinylalcohol, dan lain-lain.  

Salah satu jenis membran komposit yang dikembangkan saat ini adalah 

membran komposit polimer organik-anorganik. Polimer organik dan material 

anorganik banyak digunakan karena kedua material tersebut memiliki sifat-sifat 

khusus yang bisa saling menguatkan ketika dipadukan, polimer organik memiliki 

sifat fleksibel, dielektrik tinggi, dan mudah dalam pemrosesannya, sedangkan 

material anorganik memiliki stabilitas termal tinggi dan bersifat kaku (Zou, Wu, 

Shen, 2008). Wu dkk (2006) mengklasifikasikan material hybrid organik-

anorganik menjadi dua tipe yakni : 

1. Hybrid dengan ikatan yang lemah (van der Waals, ionik atau ikatan hidrogen) 

antara fase organik dan anorganik. 
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2. Hybrid dengan ikatan kovalen kuat atau ikatan ionik-kovalen.  

Shahi dkk (2005) mensintesis membran komposit PVA-silika yang 

direndam menggunakan asam fosfonik untuk membran penukar proton melalui 

proses sol-gel pada kondisi asam. Membran yang dihasilkan memperlihatkan 

stabilitas mekanik, konduktivitas, dan kapasitas penukar ion yang baik. Sementara 

itu, Kim dkk (2003) membuat membran komposit poly(arylene ether sulfone) 

tersulfonasi dan PTA ((H3PW12O40_nH2O) memperlihatkan konduktivitas proton 

hingga 0,15 cm-1 pada rentang suhu 100-130 ᴼC, dimana nilai tersebut lebih besar 

daripada Nafion murni. Yoonoo dkk (2011) yang membuat membran komposit 

dengan menggabungkan Nafion sebagai matriks dan zeolite jenis mordenite 

sebagai filler menunjukkan penurunan nilai pemeabilitas metanol sebesar 21,62% 

dan peningkatan konduktivitas proton sebesar 2,37 % pada suhu 30 oC. 

Tahun 2004 Zhi dkk melakukan pembuatan membran komposit yang 

berasal dari campuran antara polimer nafion dan silika sebagai filler, kemudian 

dikompleksasi dengan asam fosfotugstat (PWA). Hasil analisis TGA 

menunjukkan bahwa membran komposit Nafion/SiO2 memiliki temperatur 

degradasi yang lebih tinggi daripada membran Nafion murni dan 

Nafion/SiO2/PWA. Temperatur degradasi awal dari masing-masing membran 

adalah 320oC untuk Nafion, 350 oC untuk Nafion/SiO2, dan 340 ᴼC untuk 

membran komposit Nafion/SiO2/PWA. Hasil ini menunjukkan bahwa dengan 

adanya SiO2 menyebabkan sifat termal dari membran komposit menjadi lebih 

baik, namun ketika ditambahkan dengan asam fosfotugstat sedikit terjadi 

penurunan. 

2.2 Kitosan Sebagai Matriks Polimer Untuk Aplikasi Direct Methanol Fuel 

Cell (DMFC) 

Kitosan adalah (poli [β-(1,4)-2 amino-2 deoxy-D-glukopiranosa] (Lihat 

Gambar 2.5) dan merupakan produk deasetilasi kitin.  Kitin tersebar luas di alam 

dan dijumpai sebagai bahan pembentuk kerangka luar (eksoskeleton) kelompok 

hewan krustasea, serangga, moluska, dan dinding sel dari jamur tertentu yang 

ditaksir dihasilkan di alam sekitar 10
9 

hingga 10
10 

ton per tahunnya. Material ini 

telah banyak digunakan dalam bidang biomedis dan farmasetika dikarenakan 
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sifatnya yang biodegradable, biokompatibel, dan tidak beracun (Hendri dkk, 2008; 

Kaban, 2006).  

 

 

 

 

 

 

 

 

(a)                               (b) 

Gambar 2.5. Struktur : (a) Kitin, dan (b) Kitosan (Kaban, 2006)  

 

Kitosan dapat diperoleh dari kitin dengan cara deasetilasi dalam larutan 

basa kuat dengan bantuan pemanasan. Gugus asetil terhidrolisis dan terlepas dari 

molekul kitin sedangkan gugus amida menjadi amina. 

Transformasi kitin menjadi kitosan adalah reaksi hidrolisis dengan basa 

kuat dengan mekanisme reaksi pada Gambar 2.6 di bawah ini (Yasin, 2010):  

OH
H

R O

O
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O ONa
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Kitin

+

Kitosan

adalah

 
Gambar 2.6. Reaksi Deasetilasi Kitin Menjadi Kitosan (Yasin, 2010) 

 
Kitosan sebagai polimer alam menarik perhatian sebab telah diketahui 

sebagai padatan polimer elektrolit untuk aplikasi fuel cell pada suhu rendah dan 

suhu sedang seperti hidrogen-polymer electrolyte fuel cell (PEFC), dan direct 

metanol fuel cell (DMFC). Padatan polimer elektrolit secara umum dibagi dalam 
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dua kelas yakni komposit polimer ion terlarut, dan polielektrolit. Kitosan dapat 

bertindak sebagai membran polielektrolit dan material matriks untuk membran 

komposit polimer ion terlarut. Keuntungan kitosan digunakan sebagai membran 

polielektrolit adalah kitosan lebih murah dan ramah lingkungan, sifat hidropobik 

kitosan adalah sifat yang menarik untuk digunakan pada suhu tinggi dan rendah 

tergantung kelembapan lingkungan, kitosan memiliki permeabilitas metanol yang 

rendah, struktur kitosan memiliki suatu gugus fungsi yang bisa dimodifikasi kimia 

terkait aplikasinya (Jia dkk, 2013). Untuk aplikasi sel bahan bakar modifikasi 

kitosan dapat dilakukan dengan sulfonasi, fosforilasi, kuarternisasi, dan ikatan 

silang. 

Penggunaan membran kitosan sebagai matriks polimer untuk aplikasi sel 

bahan bakar telah dibahas oleh Jia dkk (2013). Secara umum jenis modifikasi 

membran kitosan yang dilakukan selama ini dibagi ke dalam tiga kategori yakni 

ikatan silang antar kitosan dan garam kompleks kitosan, campuran kitosan dengan 

polimer lain, dan membran komposit berbahan dasar kitosan.  

Pada aplikasi DMFC, membran yang umum digunakan adalah membran 

komposit. Pada membran komposit berbahan dasar kitosan dibagi dalam dua jenis 

yakni kitosan/komposit filler anorganik dan kitosan/komposit polimer. Tripathi 

dkk (2011) telah melakukan review mengenai membran elektrolit polimer 

komposit organik-anorganik untuk aplikasi sel bahan bakar. Sifat dari membran 

komposit dibuat berdasarkan interaksi komponen yang tidak hanya tergantung 

pada sifat alami polimer dan padatan anorganik yang digunakan tetapi juga 

jumlahnya, dispersi kehomogenan, ukuran, dan orientasi partikel padatan yang 

terdispersi dalam matriks polimer (Dupuis, 2011). Terdapat dua cara melibatkan 

material anorganik kedalam matriks polimer yaitu pertama pembentukan in situ 

partikel anorganik kedalam matriks polimer melalui reaksi sol-gel atau 

kristalisasi. Dalam beberapa kasus, ikatan kovalen terbentuk antara komponen 

organik dan anorganik. Cara kedua adalah campuran secara fisik larutan organik 

dengan filler anorganik yang diikuti dengan penuangan sederhana. Komponen 

organik dan anorganik biasanya berinteraksi melalui ikatan hidrogen, van der 

Waals, dan gaya elektrostatik. Perlu dicatat bahwa morfologi antarmuka membran 

komposit memiliki pengaruh yang signifikan terhadap sifat membran secara 
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keseluruhan. Objektivitas pembuatan membran komposit kitosan-anorganik yang 

dilaporkan dalam literatur dimasukkan kedalam beberapa kategori yakni 

menyeimbangkan sifat alami hidrofilik-hidrofobik kitosan, mengurangi lewatnya 

bahan bakar, meningkatkan kekuatan mekanik dan termal, meningkatkan 

konduktivitas proton dengan menambahkan konduktor proton padatan anorganik 

(Tripathi dan Shahi, 2011). Beberapa jenis oksida yang digunakan dalam 

pembuatan membran komposit dengan kitosan seperti (SiO2)n, ZrO2, TiO2, Al2O3, 

MgO, dan CaO (Ramirez-Salgado, 2007). Selain itu penggunaan filler anorganik 

pada pembuatan membran komposit kitosan telah dilaporkan seperti titanat 

nanotube (Geng dkk, 2010), zeolit (Wang, Zheng dkk, 2008), abu layang 

(Rahmatulloh, 2013), dan monmorilonit (Tohidian dkk, 2013). Rangkuman 

mengenai penggunaan beberapa bahan lainnya yang telah digunakan dalam 

pembuatan membran komposit kitosan untuk aplikasi sel bahan bakar ditampilkan 

pada Tabel 2.1. Pada dasarnya pembuatan membran kitosan/komposit polimer 

memiliki tujuan yang sama dengan membran kitosan/komposit filler anorganik 

yakni mengurangi lewatnya metanol dan meningkatkan konduktivitas. Beberapa 

polimer komposit yang telah dilaporkan dalam literatur seperti polisulfon (PSF) 

dan sulfonatedpoli(aril eter keton) (SPAEK). 

Tabel 2.1 Rangkuman Sifat Membran Kitosan yang Dicampur 
dengan Material Komposit untuk Aplikasi Fuel Cell (Jia 
dkk, 2013). 

 

Membran Konduktivitas 
ion, S.cm-1 

Permeabilitas 
metanol, cm2s-1  Referensi 

CS N-p-karboksibenzil 
/slika/ PVA (HCHO, 
(H2SO4) 

1,92-5,31x10-2, 
hidrat, 30 ᴼC 2,0-10,0 x 10-7 

Tripathi dan 
Shahi 
(2008) 

CS/silika (H2SO4) 
1,6-2,9x10-2, 
hidrat, 20 ᴼC 

6,31-11,4x10-7, 
2M, MeOH 

Wang dkk 
(2009) 

CS/fosforilat titan 
nanotube (H2SO4) 

1,92-5,31x10-2, 
hidrat, 20 ᴼC 

6,42-8,64x10-7, 
2M, MeOH 

Wang, 
Zhao, dkk 
(2010) 

CS/zeolit β-SO3H 
(H2SO4) 

1,17x10-2 hingga 
1,49x10-2, 20 ᴼC 

5,8-9,55x10-7, 2M, 
MeOH 

Wang, 
Yang, dkk 
(2010) 

CS/STiO2 (H2SO4) 
1,14-1,86x10-2, 
hidrat, 20 ᴼC 

5,69-7,62x10-7, 
2M, MeOH 

Wang, 
Zhang, dkk 
(2010) 

CS/asam 1,5x10-2, 25 ᴼC 2,7x10-7, suhu Cui dkk 
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fosfomolibdat ruang (2009) 
CS/abulayang 3,995x10-4, 40 ᴼC  - Arif, 2013 
CS/MMT 30B 
(asam fosfotungstat) 1,46x10-2, 25 ᴼC 8,3x10-8, 25 ᴼC Tohidian 

dkk (2013) 
CS/PSF tersulfonasi 
(H2SO4) 

4,6x10-2, hidrat, 
RT - Smitha dkk 

(2008) 
CS/SPAEK 
(glutaraldehid, H2SO4) 

3,9-4,4x10-2, 
hidrat, 25 ᴼC 

2,81-9,79x10-7, 25 
ᴼC, 1M, MeOH 

Zhong dkk 
(2008) 

CS/asam 
fosfotungstat/SPAEK 

7,5-8,6x10-2, 
hidrat, 25 ᴼC 

0,12-1,71x10-7, 25 
ᴼC, 10M MeOH 

Zhao dkk 
(2009) 

(CS/SPAEK) 
multilayer/Nafion 

7,0x10-2, hidrat, 25 
ᴼC 

2,7x10-7, 10M 
MeOH 

Lin dkk 
(2009) 

CS-adenosin 
trifosfat/Nafion 1,58 x 10-1 - Majedi dkk 

(2012) 
CS/KOH/CS 
(glutaraldehid) 10-2, hidrat, RT - Wan dkk 

(2005) 
Keterangan : CS = kitosan 

2.3 Asam Fosfotungsten Sebagai Agen Pengompleks Pada Matriks Polimer 

Asam fospotungstat merupakan salah satu jenis asam heteropoli dengan 

rumus molekul H3PW12O40. Pada asam fospotungstat terdapat empat tipe atom 

oksigen yang tersusun secara central sharing, edge sharing, dan corner sharing, 

dimana atom tungsten dan fosfor akan berinteraksi elektrostatik dengan gugus 

amina (NH3
+) pada kitosan. Berdasarkan penelitian yang dilaporkan oleh Tohidian 

dkk (2013) bahwa asam fospotungstat dapat meningkatkan konduktivitas proton, 

stabilitas termal dan sifat mekanik membran komposit kitosan/montmorillonit. 

    
Gambar 2.7 Struktur Kimia PWA Pada Dua Sisi Sudut Pandang (Tohidian dkk, 2013). 

 

Pada Gambar 2.7  di atas menunjukkan bahwa 4 atom oksigen pada posisi 

pusat (Oa) berikatan dengan satu atom pusat fospor serta 3 atom tungsten, oksigen 

pada posisi tepi (Oc) berikatan dengan 2 atom tungsten yang juga berikatan 

Oksigen Fosfor Tungsten 
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dengan oksigen pusat (Oa), oksigen pada posisi sudut (Ob) berikatan dengan 2 

atom tungsten yang berikatan dengan 2 atom oksigen (Oa) yang berbeda, serta 

oksigen penghubung (terminal oxygen) (Od) berikatan dengan atom tungsten 

tunggal (Tohidian dkk, 2013). 

Penggunaan asam fospotungstat sebagai agen pengkompleks telah 

dilaporkan oleh Cui dkk (2007) yang memodifikasi kitosan dengan asam 

fosfotungstat membentuk membran polielektrolit kompleks. Menurut Cui dkk, 

asam fospotungstat memiliki struktur ionik yang unik dan memiliki konduktivitas 

proton yang tinggi yakni 0.024 S cm−1 pada suhu 80 ᴼC. Hal ini disebabkan 

membran kompleks kitosan-asam fospotungstat memiliki water uptake yang 

tinggi, dimana perpindahan proton membutuhkan molekul air.  Selain itu, 

permeabilitas metanol dari membran kompleks cukup rendah yakni sebesar 

3.3×10−7 cm2 s−1. Stabilitas termal juga baik hingga suhu 210 oC. Sehingga Cui 

dkk berpendapat bahwa membran kompleks kitosan-asam fospotungstat memiliki 

rasio perbandingan konduktivitas dan permeabilitas metanol yang lebih baik 

dibandingkan Nafion seiring dengan meningkatnya suhu (Gambar 2.8). 

 
 

Gambar 2.8 Rasio Konduktivitas Terhadap Permeabilitas Metanol Untuk (A) Membran 
Kompleks Kitosan-Asam Fospotungstat dan (B) Nafion Pada Perbedaan 
Suhu (Cui dkk, 2007) 

 
Pada tahun 2009 Cui dkk kembali melaporkan penggunaan asam 

heteropoli (PMA, PWA, dan SiWA) untuk membran komposit pada aplikasi sel 

bahan bakar. Hasil penelitian menunjukkan bahwa permeabilitas methanol 

σ/
P 

(1
04  S

cm
-3

 s)
 

Suhu ᴼC 
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kitosan/PWA sebesar 3.3×10−7 cm2 s−1 lebih rendah dari kitosan/SiWA, namun 

lebih tinggi dari kitosan/PMA. Peneliti lain yang melakukan modifikasi kitosan 

dengan asam fosfotungstat membentuk membran polielektrolit kompleks adalah 

Xiang dkk (2011), Rachipudi dkk (2009) yang masing-masing menjelaskan 

tentang fungsi PWA dalam meng-anchored dari bulk structrure kitosan.  

2.4 Monmorilonit Sebagai Filler Anorganik 

Monmorilonit merupakan bagian dari kelompok mineral lempung yang 

paling diketahui biasa disebut “smectites” atau “smectite clays”. Monmorilonit 

paling sering digunakan sebagai lapisan silika untuk pembuatan nanokomposit 

atau komposit. Monmorilonit memiliki struktur 2:1 yang memungkinkan 

penggunaan bersama oksigen antara Al dan Si. Sebagai tambahan ada gugus 

hidroksil pada sudut dari setiap lempung. Berikut ini merupakan rumus umum 

dari monmorilonit (Pinnavaia dkk, 2000).  

(Na,Ca)0.3(Al,Mg)2(Si4O10)(OH )2.nH2O 

Struktur kimia monmorilonit tersusun atas gabungan dua lembar 

tetrahedral silika yang berbentuk sandwich pada bagian sudutnya merupakan 

lembaran oktahedral dari hidroksida aluminium atau magnesium dan terdapat Na+ 

atau Ca+ pada bagian tengahnya (Gambar 2.9) (Karthikeyan dkk, 2005). 

Monmorilonit secara luas digunakan pada adsorpsi, katalis, komposit, dan 

nanokomposit (Pranee, dkk., 2012). Tabel 2.2 memperlihatkan karakteristik fisik 

kimia dari monmorilonit. 

Tabel 2.2 Karakteristik Fisika dan Kimia Monmorilonit 

Konstituen % Berat Dan Karakteristik Fisika Kimia 
SiO2 58,25 
Al2O3 27,50 
MgO   3,10 
CaO   3,78 
Na2O   1,44 
Warna Putih 
Sistem Kristal Monoklinik (010) 
Kekerasan 1-2 
Specific gravity 2,0-2,7 
Surface area 750 m2/g 
Densitas  2-3 g/m3 
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           : oksigen 

           : silika atau kadang-
kadang aluminium 

           : Al, Mg, K, Na 

 
Gambar 2.9 Struktur Montmorillonit (Karthikeyan dkk, 2005). 

2.4.1 Penggunaan Montmorilonit Sebagai Filler Untuk Aplikasi DMFC 

Monmorilonit telah digunakan di banyak sistem nanonkomposit 

polimer/dilapisi silika karena monmorilonit memiliki potensi yang besar dari segi 

rasio dan luas permukaan yang besar sehingga dapat menghasilkan material 

dengan peningkatan sifat yang baik. Sebagai tambahan, monmorilonit ramah 

lingkungan, terjadi secara alami, dan tersedia dalam jumlah yang besar (Andreas 

A.Sapalidis, dkk., 2011). Selain itu, lempung jenis montmorillonit memiliki gugus 

hidrofilik yang atraktif terhadap matriks polimer, stabilitas termal yang baik pada 

suhu tinggi, serta struktur layered silicate dari montmorillonit berperan penting 

dalam menahan pergerakan metanol melewati membran (Fu dkk, 2008), serta 

merupakan material konduktor proton dengan konduktivitas ionik sebesar 1x10-4 

S cm-1 pada suhu kamar (Faheem, 2008). 

Berdasarkan Tabel 2.3 di bawah terlihat bahwa montmorillonit merupakan 

jenis lempung yang baik digunakan sebagai filler anorganik dalam pembuatan 

membran komposit untuk aplikasi sel bahan bakar. Hal ini dikarenakan 

penggunaan montmorillonit dapat menurunkan permeabilitas metanol dan 

meningkatkan konduktivitas proton. Penggunaan monmorilonit sebagai filler 

anorganik pada matriks polimer kitosan telah dilaporkan oleh Tohidian dkk 

(2013) dengan memvariasikan berat dari berbagai jenis monmorilonit (MMT Na, 

MMT 15A, dan MMT 30B). 

 

Kation yang dapat ditukar 
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Tabel 2.3 Jenis-Jenis Lempung yang Telah Digunakan Pada 
Membran Sel Bahan Bakar (Fuel Cell)  

 

Matriks/Filler Suhu 
operasi 

Permeabilitas 
methanol (cm2 s-1) 

Konduktivitas 
proton (S cm-1) Referensi 

Nafion/ 
Montmorillonit 25oC 5.72×10−8 (10% 

MMT) 

0,085(2% 
MMT), namun 

menurun hingga 
loading 10% 

Hasani dkk, 
2009 

 
PVA/cloisite Na+ 120oC  

0,98×10-6 (5%clay) 
 

0,038 (5% clay) 
Jin Kim dkk, 

2004 

PVA/PSSA/ 
Montmorillonit 30-70oC 

4.86x10-7 
(20%MMT) 

(semakin menurun 
dengan naiknya 

kandungan MMT) 

12,0x10-3 
(20%MMT) pada 

70oC (semakin 
tinggi dengan 
naiknya suhu) 

 

Yang dkk, 
2011 

SPEEK/ 
Montmorillonit 

40-
100oC 

1,0x10-9 (5% 
MMT) (semakin 
menurun dengan 

naiknya 
kandungan MMT) 

0,109 S cm-1 
(1%MMT 

tersulfonasi, 
100oC) (sedikit 
dibawah nafion) 

Gosalawit 
dkk, 2008 

Nafion/ 
Montmorillonit 

30-
105oC 

Menurun dengan 
meningkatnya 

kandungan MMT 
pada  resin nafion 

(nilai tidak 
ditunjukkan) 

0,075 (3%MMT, 
105oC) (sedikit 

di bawah nafion) 

Jung dkk, 
2003 

PBI/ 
Montmorillonit 25oC 

6,1x0x10-9 (7% 
MMT), 6%wt 

metanol 
Tidak diperiksa Wei, Cuang 

dkk, 2007 

SPEEK/ 
Laponite-SO3H 25-60oC 2,6x10-8 (25oC, 0,5 

%laponite) 
0,109 (60oC,2% 

laponit) 
Ju Kim dkk, 

2012 
  

Hasil yang diperoleh memperlihatkan peningkatan konduktivitas proton 

seiring dengan bertambahnya suhu pada penambahan montmorillonit 2%. Namun 

disisi lain, terjadi penurunan konduktivitas proton seiring dengan bertambahnya 

jumlah montmorillonit yang ditambahkan (> 2%). Hal ini dikarenakan semakin 

banyak monmorillonit yang ditambahkan maka akan meningkatkan sifat 

hidrofobisitas membran sehingga akan mengurangi water uptake yang berakibat 

pada penurunan konduktivtas proton. Permeabilitas metanol semakin meningkat 

dengan meningkatknya suhu yang disebabkan kemudahan penetrasi molekul 

metanol pada suhu tinggi. Namun pada dasarnya penambahan monmorilonit akan 

menurunkan permeabilitas metanol yang ditandai dengan terbentuknya jalur 

berliku (Gambar 2.14) sehingga menghalangi penetrasi molekul metanol. 
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Berdasarkan penjelasan tersebut di atas, maka monmorilonit baik digunakan 

sebagai filler anorganik pada membran untuk aplikasi sel bahan bakar. Oleh 

karena itu, pada penelitian ini monmorilonit dipilih sebagai filler anorganik untuk 

mendapatkan membran dengan permeabilitas rendah dan konduktivitas proton 

yang tinggi. Namun untuk mendapatkan polimer dengan dispersi yang baik dari 

lapisan monmorilonit ke dalam matriks polimer sulit dilakukan dengan metode 

pencampuran secara fisik antara kedua material. Hal ini disebabkan karena 

montmorillonit yang memiliki sifat multifase yakni memiliki sifat hidrofilik dan 

hidrofobik mengakibatkan montmorillonit dan matriks polimer menjadi kurang 

kompatibel, yang pada gilirannya menyebabkan lemahnya interaksi antarmuka 

antara kedua permukaannya (Olad, 2011). Oleh karena itu, sangat perlu dilakukan 

modifikasi pada permukaan monmorilonit untuk mendapatkan kompatibilitas 

yang baik antara matriks polimer dengan filler anorganik (MMT). Terdapat dua 

metode modifikasi yang dapat dilakukan yakni (i) modifikasi permukaan melalui 

pertukaran kation dengan penggantian natrium dan kation kalsium yang terdapat 

dalam ruang antar lapisan pada lempung dengan menambahkan alkilamonium 

atau alkilfosfonium, dimana modifikasi ini akan meningkatkan hidrofobisitas 

lempung (Ahmad dkk., 2010) selain itu juga dapat meningkatkan jarak antar 

lapisan lempung sehingga mempermudah  proses interkalasi ke dalam matriks 

polimer (Chigwada dkk., 2006). (ii) penambahan agen pengkompling juga 

diketahui dapat meningkatkan kompatibilitas antara matriks polimer dengan filler 

anorganik, seperti yang dilaporkan oleh Rahmatulloh (2013) menggunakan 

senyawa golongan silan sebagai agen pengkopling. Hong Wu dkk (2007) 

melakukan modifikasi terhadap zeolit Y yang bertindak sebagai filler anorganik 

menggunakan senyawa silan 3-mercaptopropyl-trimethoxysilane (MPTMS) untuk 

meningkatkan interaksi antara zeolit Y dan kitosan (Gambar 2.10). 
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Gambar 2.10 Zeolit Y Termodifikasi Silan 3-Mercaptopropyl-Trimethoxysilane 

(MPTMS) (Hong dkk, 2007). 

 
2.4.2 Modifikasi Montmorilonit Dengan Silan 

Secara alami mineral lempung memiliki sifat hidrofilik dan ketika 

ditambahkan pada matriks polimer akan cenderung membentuk agglomerasi. Hal 

ini terjadi karena energi permukaan mineral lempung lebih besar daripada 

polimer, menghasilkan interaksi partikel-partikel (kohesi) lebih kuat daripada 

interaksi partikel-polimer (adhesi) (Zulfikar dkk, 2008). Sehingga perlu dilakukan 

modifikasi organik terhadap mineral lempung untuk meningkatkan jarak antar 

lembaran. Modifikasi ini memungkinkan interkalasi polimer ke dalam lembaran 

mineral lempung melalui reaksi pertukaran kation. Agen modifikator yang umum 

digunakan untuk memodifikasi montmorilonit adalah senyawa organosilan. 

Stuktur kimia umum dari silan adalah (RO)3SiCH2CH2CH2-X1, dimana 

RO adalah gugus alkoksi seperti metoksi, etoksi, atau asetoksi, X adalah 

organofunctional group seperti amino, epoksi, dan metakriloksi, sedangkan -

CH2CH2CH2- merupakan jembatan alkil yang menghubungkan Si dengan X 

(Arkles, 2006). Pada komposit, agen pengkopling silan berinteraksi dengan baik 

dengan substrat anorganik maupun polimer organik. Pada interaksi dengan 

substrat anorganik, reaksi yang terjadi melalui 4 tahap yaitu hidrolisis, 

kondensasi, hidrogen bonding, dan bond formation sebagaimana ditunjukkan pada 
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Gambar 2.11. Gugus yang berperan adalah gugus-gugus alkoksi seperti metoksi, 

etoksi, atau asetoksi. Gugus-gugus alkoksi tersebut akan mengikat baik pada 

gugus hidroksil logam pada kebanyakan substrat anorganik, terutama jika substrat 

mengandung silikon, aluminium atau logam berat dalam strukturnya. Gugus 

alkoksi pada silikon menghidrolisis ke silanol, baik melalui penambahan air atau 

dari sisa air pada permukaan anorganik. Kemudian gugus silanol berkoordinasi 

dengan gugus hidroksil logam pada permukaan anorganik untuk membentuk 

ikatan oxane dan menghilangkan air. 
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Gambar 2.11 Mekanisme Reaksi Antara Silan dan Substrat Anorganik (Arkles, 2006) 
 

He dkk (2005) melaporkan bahwa reaksi penggabungan antara organosilan 

dan lembaran silika melalui dua tahap. Pada tahap awal molekul silan 

terinterkalasi ke dalam lembaran lempung melalui reaksi kondensasi antara silan 

dan lembaran lempung. Selanjutnya terjadi penataan oragnosilan antara lembaran 

lempung yang tergantung pada jenis lempung yang digunakan. Menurut Paula dkk 

(2014) terdapat tiga kemungkinan interaksi antara organosilan (γ-APS) dan 

montmorilonit yakni adsrobsi silan, interkalasi silan, dan pencangkokan (grafted) 

silan. 
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Gambar 2.12 Interaksi yang Mungkin Terjadi Antara Montmorilonit dan Silan :       a). 

Adsrobsi Silan, b). Interkalasi Silan, dan c). Grafted Silan (Paula dkk, 
2014) 

 
2.5 Interaksi Ikatan Hidrogen Pada Membran Komposit Kitosan - Asam 

Fosfotungsten/ Monmorilonit Termodifikasi Silan 

Kitosan memiliki struktur yang unik seperti sifat mekanik yang baik, 

biokompatibilitas, biodegradibilitas, gugus fungsi yang beragam dan kelarutan 

dalam media berair (Kumar, 2006). Proses interkalasi rantai kitosan kedalam 

lembaran monmorilonit sebagai monolayer dan bilayer telah diteliti sebelumnya 

oleh Liu dkk (2008), Monvisade (2009) dan Darder dkk (2003). Kitosan diketahui 

teradsorbsi dalam monmorilonit mencapai 180% dari kapasitas pertukaran ion. 

Hal ini disebabkan karena sifat alami hidrofilik dan polikationik kitosan dalam 

a) 

b) 

c) 
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media asam sehingga kitosan memiliki kelarutan yang baik dengan monmorilonit 

dan dapat dengan mudah terinterkalasi kedalam lembaran monmorilonit melalui 

pertukaran kationik (Darder dkk, 2003). Berdasarkan hasil yang dilaporkan oleh 

Wang (2005) diketahui bahwa pembentukan struktur terflokulasi pada 

kitosan/monmorilonit disebabkan oleh interaksi sudut-sudut terhidroksilasi 

lembaran silika. Ketika satu unit kitosan memiliki satu gugus amina dan dua 

gugus hidroksil, dimana kedua gugus fungsi tersebut dapat membentuk ikatan 

hidrogen (Gambar 2.13) dengan gugus ujung terhidroksilasi silika yang akan 

mengawali interaksi yang kuat antara matriks dan lembaran silika. Ikatan yang 

kuat ini dipercaya merupakan gaya yang kuat untuk mengumpulkan monmorilonit 

dalam matriks kitosan untuk membentuk struktur terflokulasi. 
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Gambar 2.13 Skema Pembentukan Ikatan Hidrogen Kitosan/MMT (Wang, 2005) 

 

Untuk meningkatkan sifat konduktivitas proton dari membran komposit 

kitosan/monmorilonit dilakukan penambahan asam fosfotungstat yang akan 

mengisi ruang diantara rantai polimer kitosan. Tohidian dkk (2013) melaporkan 

bahwa terjadi peningkatan konduktivitas pada membran komposit 

kitosan/monmorilonit seiring meningkatnya suhu dengan perendaman asam 

fosfotungstat. Hal ini disebabkan oleh adanya intraksi elektrostatik antara kitosan 

dan asam fosfotungstat. Seperti yang terlihat pada Gambar 2.8, dimana asam 

fosfotungstat memiliki empat tipe atom oksigen. Setiap tipe atom tersebut akan 



 
 

28 
 

membentuk jembatan dan terminal oksigen yang memungkinkan untuk 

berinteraksi dengan proton dan molekul air. Pada Gambar 2.15 memperlihatkan 

ilustrasi secara skematik dugaan mengenai jalur berliku yang terbentuk pada 

membran komposit kitosan/monmorilonit yang direndam asam fosfotungstat. 

Secara umum untuk memperoleh struktur komposit lempung tereksfoliasi maka 

rantai polimer harus berdifusi kedalam ruang kosong pada lembaran. Hal ini telah 

diperlihatkan bahwa muatan positif rantai kitosan memungkinkan untuk 

terinterkalat kedalam monmorilonit berdasarkan mekanisme pertukaran kation. 

Interaksi elektrostatik antara gugus amina terprotonasi dari kitosan dan 

permukaan yang bermuatan negatif monmorilonit menyebabkan kitosan berdifusi 

dan menggantikan kation antar lembaran (Na+ atau kation organik) dalam struktur 

monmorilonit. Calcagno dkk (2007) melaporkan bahwa penyebab adanya gugus 

polar seperti hidroksil pada lembaran monmorilonit akan membuat monmorilonit 

berinteraksi kuat dengan polimer dengan kandungan gugus fungsi polar melalui 

ikatan hidrogen. Secara umum, disamping dari muatan permukaan, konsentrasi 

lempung, ukuran, dan bentuk lembaran monmorilonit, berat molekul kitosan, pH, 

dan suhu berpengaruh terhadap interaksi kitosan/monmorilonit (Gunister dkk, 

2007). Bhorodwaj dkk (2010) dan Vijayakumar dkk (2012) mempelajari lempung 

yang ditambahkan asam heteropoli dan mengamati stabilitas panas asam 

fosfotungstat yang teradsobsi dalam monmorilonit meningkat jika dibandingkan 

dengan asam fosfotungstat murni. Hal ini diketahui bahwa peningkatan ini berasal 

dari interaksi kimia dan ikatan intermolekul asam fosfotungstat dengan 

monmorilonit yang mana mengurangi keasaman asam fosfotungstat. Oleh karena 

itu terdapat interaksi elektrostatik yang sangat kuat antara muatan positif rantai 

kitosan dan muatan negatif dari asam fosfotungstat yang berpengaruh terhadap 

kekuatan mekanik dan ketahanan membran kitosan akibat adanya ikatan silang 

secara fisik (Cui dkk, 2009). 
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Gambar 2.14 Jalur Berliku yang Diduga Terjadi Pada Membran PEC (Tohidian dkk, 

2013) 
 

2.6 Karakterisasi Membran Kompleks Komposit Kitosan/Asam 

Fosfostungstat-Monmorilonit Termodifikasi Silan 

Untuk mengetahui sifat fisika atau kimia membran kompleks komposit 

kitosan/monmorilonit termodifikasi silan yang dihasilkan, maka dilakukan 

beberapa karakterisasi yang dirasa perlu yakni spektroskopi FTIR dan solid-state 
13C CP-MAS NMR. 

2.6.1. Fourier Transform Infra Red (FTIR) 

Spektroskopi FTIR adalah sebuah teknik berdasarkan vibrasi atom pada 

sebuah molekul. Spektrum inframerah biasanya diperoleh dengan melewatkan 

radiasi inframerah melalui sampel dan menentukan fraksi dari tumbukan radiasi 

yang diserap pada energi tertentu. Energi pada berbagai puncak dalam spektrum 

absorbsi muncul sesuai dengan frekuensi vibrasi bagian molekul sampel. 

Dalam spektrum IR posisi pita ditunjukkan sebagai bilangan gelombang 

atau panjang gelombang. Gugus fungsional dapat ditentukan dengan melihat 

bilangan gelombang atau panjang gelombangnya dimana bilangan gelombang 

yang lebih tinggi (4000 – 1300 cm-1) disebut daerah gugus fungsional. Dalam 

Fosfor Oksigen Tungstat karbon Hidrogen 
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daerah ini gugus-gugus fungsional yang penting seperti –OH, -NH, -C≡CH, dan 

═C═O menunjukkan puncak yang khas. Daerah (1300 – 400 cm-1) yang disebut 

sebagai daerah sidik jari (finger print region) (Sastrawijaya et al, 1985). 

Pada penelitian ini kitosan, monmorilonit termodifikasi silan, dan 

membran komposit yang dibuat akan dikarakterisasi dengan FTIR untuk 

mengetahui terjadinya perubahan struktur melalui munculnya puncak-puncak 

spesifik pada bilangan gelombang tertentu. 

Darder dkk (2005) mengamati proses interkalasi kitosan ke dalam 

lembaran monmorilonit menggunakan spektroskopi FTIR. Hasil yang diperoleh 

bahwa proses interkalasi kitosan ke dalam lembaran monmorilonit ditandai 

dengan terjadinya pergeseran pada bilangan gelombang 1560 cm-1 (δNH3) ke  arah 

bilangan gelombang yang lebih rendah. Hal ini disebabkan oleh interaksi yang 

kuat antara gugus amina -NH3
+ dan permukaan yang bermuatan negatif pada 

lembaran montmorillonit. Semakin besar rasio perbandingan kitosan dan 

montmorillonit maka akan bergeseran ke arah bilangan gelombang semakin 

rendah (Gambar 2.15) 

 
 

Gambar 2.15 Spektra FTIR : (a) Na-Monmorilonit, (b) Kitosan, (c) Kitosan-
Monmorilonit Rasio 1:1, dan (d) Kitosan-Monmorilonit Rasio 5:1 
(Tohidian dkk, 2013). 

 
 

Bilangan gelombang cm-
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Pada pengamatan interaksi elektrostatik atau ikatan hidrogen yang terjadi 

antara kitosan dan asam fosfotungstat difokuskan pada bilangan gelombang 1.081 

(P-Oa), 967 (W=Od), 893 (W-Ob-W), dan 798 cm-1 (W-Oc-W) (Gambar 2.16) 

(Tohidian dkk, 2013). 

 
 

Gambar 2.16 Spektra FTIR (a) PWA, (b) Kitosan, (c) PEC/3 wt% MMT Na, (d) PEC/3 
wt% MMT 15A, (e) PEC/3 wt% MMT 30B (Tohidian dkk, 2013) 

 
2.6.2. Solid-State 13C CP-MAS Nuclear Magnetic Resonance 

Spektroskopi  solid-state NMR merupakan salah satu jenis spektroskopi 

NMR yang karakterisasinya dengan adanya interaksi anisotropik. Prinsip dasar 

dari solid-state NMR adalah interaksi spin dengan medan magnet atau medan 

listrik, dimana kedekatan spasial atau ikatan kimia antara dua atom dapat timbul 

antara inti. Secara umum, interaksi ini tergantung orientasi yakni dalam media 

dengan mobilitas rendah misalnya serbuk atau padatan maka interaksi anisotropik 

memiliki pengaruh yang besar pada perilaku sistem spin inti. Sensitivitas NMR 

tergantung pada inti, ketersediannya, dan lingkungan kimianya (Neiss, 2000).  

Spektroskopi solid-state NMR dapat digunakan untuk mengamati 

pembentukan ikatan hidrogen pada membran polimer melalui perubahan 

pergeseran kimia. Pada saat terdapat ikatan hidrogen akan menyebabkan 

pelemahan dan pemanjangan ikatan X-H. Hal ini mengawali perubahan 

lingkungan kimia dan lingkungan elektronik pada proton dan melibatkan inti lain 

dalam ikatan. Sehingga apabila terjadi pembentukan ikatan hidrogen akan 

menimbulkan variasi pergeseran kimia dan bentuk puncak yang diamati. Menurut 

Bilangan gelombang cm-1 
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Zheng dkk (2003) puncak resonansi inti karbon yang terlibat dalam pembentukan 

ikatan hidogen cenderung bergeser ke medan lebih rendah dalam spektrum solid-

state 13C NMR. Hal ini sesuai dengan yang dilaporkan oleh Chen dkk (2002), 

dimana Chen dkk membuat polimer blend antara PVA dan PAA dengan variasi 

perbandingan kandungan molar monomer PAA (0,27 dan 0,53). Terjadinya ikatan 

hidrogen intramolekul antara kedua polimer tersebut ditandai dengan 

berukurangnya intensitas karbon methin dan bergeser ke arah medan yang lebih 

rendah pada PVA seiring bertambahnya jumlah monomer PAA yang 

ditambahkan. 

Pada penelitian ini, membran kompleks komposit yang dihasilkan akan 

dikarakterisasi dengan spektroskopi solid-state 13C CP-MAS NMR. Spektra solid-

state 13C CP-MAS NMR untuk membran komposit yang diperoleh akan diamati 

pada pergeseran dari 0 hingga 180 ppm (Kassai, 2010). Kassai (2010) melaporkan 

bahwa penggunaan solid-state 13C CP-MAS NMR pada kitosan memperlihatkan 8 

signal, dimana 8 signal tersebut menggambarkan posisi atom karbon pada residu 

N-asetil glukosamin (Gambar 2.17).  

 

 
Gambar 2.17 Spektra 13C-CP NMR (600 MHz) Kitosan (Kasaai, 2010) 

2.6.3 Uji Permeabilitas Metanol 

Uji permeabilitas metanol dilakukan untuk dapat mengetahui 

pergerakan/difusi metanol melewati membran. Membran dengan kinerja yang 

baik pada fuel cell adalah membran dengan nilai permeabilitas metanol yang 

rendah. Pengukuran permeabilitas metanol biasanya dilakukan dengan sel 

pengukuran permeasi yang memiliki dua kompartemen yang identik. 

C1 C4 

C6 
C2 

C3&5 

C=O 
CH3 
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Kompartemen A biasanya diisi dengan larutan metanol dalam air deionisasi, dan 

kompartemen B diisi dengan air deionisasi. Membran dipasang di antara dua 

kompartemen, dan diameter daerah difusi dicatat. Larutan pada kedua 

kompartemen diaduk dengan pengaduk magnetik. Konsentrasi metanol dalam 

kompartemen B diperiksa menggunakan detektor indeks bias (Fu et al.,2008), atau 

dengan spektrofotometer UV-Vis (Oktaviyanti, 2013) dan piknometer untuk 

mengetahui kerapatan larutan. Nilai permeabilitas metanol (P) diperoleh melalaui 

persamaan (2.4) berikut : 

                       Permeabilitas = 𝑆𝑆𝑉𝑉𝐵𝐵 𝐿𝐿
𝐴𝐴𝐶𝐶𝐴𝐴𝐴𝐴

 …………………………………….(2.4) 

dengan S adalah kemiringan dari kurva konsentrasi metanol vs waktu dalam 

kompartemen B (air); VB (mL) adalah volume dari kompartemen B (air); CAO 

(mol/L) adalah konsentrasi awal metanol dalam kompartemen A (metanol); L 

(cm) dan A (cm2) masing-masing adalah ketebalan dan luas area dari membran. 

2.6.4 Uji Konduktivitas Proton 

Uji konduktivitas merupakan salah satu karakterisasi terpenting untuk 

membran fuel cell. Uji ini bertujuan untuk mengetahui kemampuan suatu 

membran dalam menghantarkan proton. Semakin mudah suatu membran dalam 

menghantarkan proton, maka kinerja membran tersebut pada fuel cell semakin 

baik (Ariyanti, 2013).  

Konduktivitas proton dapat diukur dengan beberapa metode seperti, four-

point alternating current impedance spectroscopy (Ren dkk, 2013), AC 

impedance dengan pengukuran dua sel elektroda (Li dkk, 2007), metode dua-

probe (Vona dkk, 2008), atau dengan Electrochemical Impedance Spectroscopy 

(Rahmatulloh, 2013). Nilai R yang diperoleh dari hasil pengukuran dapat 

digunakan untuk menentukan konduktivitas proton ditentukan dengan persamaan 

(2.5)  

σ= 𝐿𝐿
𝐴𝐴𝐴𝐴

       ………………………………………(2.5) 

dengan σ adalah konduktivitas proton (S cm-1), L (cm) dan A (cm2) masing-

masing adalah ketebalan dan luas area membran yang diuji, dan R adalah tahanan 

membran pada keadaan khusus. 
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2.6.5 Analisis Water dan Methanol Uptake  

Analisis water dan methanol uptake bertujuan untuk mengetahui besarnya 

kemampuan membran untuk menyerap air dan metanol pada membran.  Sifat ini 

baik secara  kuantitatif maupun kualitatif dapat digunakan untuk menentukan 

sistem ikatan dalam jaringan membran.  Selain itu, penentuan water dan methanol 

uptake membran dapat digunakan untuk mengetahui sifat konduktivitas proton 

dan permeabilitas metanol membran. Besarnya persentase water dan methanol 

uptake dapat ditentukan dengan menggunakan persamaan (2.6) berikut (Li Y.S 

dkk, 2010).  

 

% WU/MU =  Berat  membran  basah −Berat  membran  kering
Berat  membran  kering

 x 100%  …………(2.6) 
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BAB III 

METODE PENELITIAN 

 

3.1. Alat dan Bahan 

3.1.1 Alat  

Peralatan yang digunakan dalam penelitian ini adalah timbangan analitik, 

ballmil, labu ukur, pipet tetes, pipet volum,  pemanas elektrik, termometer, 

indikator universal pH, kain katun, kertas saring biasa dan whatman, corong biasa, 

labu erlenmeyer, kaca arloji, cawan petri, magnetik stirer, ayakan 100 mesh, 

beaker glass, pengaduk ultrasonik, oven, piknometer dan satu set alat 

permeabilitas. Membran komposit dikarakterisasi dengan Fourier Transform Infra 

Red (FTIR), solid-state 13C CP-MAS Nuclear Magnetic Resonance, dan 

Impedance Analyzer (AglientTM E4980A). 

3.1.2 Bahan  

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah kulit udang, 

lempung jenis monmorillonit K-10, 3-glikidoksipropil-trimetoksi-silan (GPTMS), 

dimetil formamida (DMF), asam fosfotungstat, asam asetat 2 %, H2SO4 0,2 M, 

larutan NaOH 3,5 %  dan 50 %, NaOH 1 N, HCl 1 N dan 1 M, metanol dan 

aquades.  

3.2. Prosedur Penelitian  

3.2.1 Ekstraksi Kitosan 

3.2.1.1 Preparasi serbuk kulit udang 

Kulit udang yang telah dipisahkan dari dagingnya, dibersihkan dari 

kotoran-kotoran yang masih menempel. Selanjutnya kulit udang dikeringkan di 

bawah sinar matahari, lalu digiling sampai halus. Setelah itu, serbuk kulit udang 

yang telah dihaluskan diayak menggunakan ayakan dengan ukuran 100 mesh.  

3.2.1.2 Deproteinasi 

Serbuk kulit udang ukuran 100 mesh sebanyak 120 g dilarutkan dalam 

NaOH 3.5% dengan perbandingan serbuk kulit udang dengan NaOH 3,5 % 

sebesar 1 : 10 (b/v). Serbuk kulit udang yang telah dilarutkan tersebut diaduk 

menggunakan magnetic stirrer selama 2 jam pada suhu 65 oC. Selanjutnya 
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endapan yang terbentuk disaring dengan saringan kain. Endapannya kemudian 

dicuci menggunakan aquades sampai pH netral, lalu dikeringkan dalam oven 

selama 4 jam pada suhu 105 oC. Endapan kering diuji menggunakan ninhidrin 

untuk mengetahui bahwa di dalam endapan tidak mengandung protein 

(Rahmatulloh, 2013).  

3.2.1.3 Demineralisasi 

Endapan yang dihasilkan dari tahap deproteinasi dicampur dengan larutan 

HCl 1 N dengan perbandingan sebesar 1 : 15 (b/v). Endapan yang telah dicampur 

dengan larutan HCl 1 N kemudian diaduk menggunakan magnetic stirrer selama 

30 menit. Selanjutnya endapan yang terbentuk disaring dengan saringan kain. 

Endapan dicuci dengan aquades hingga pH netral, lalu dikeringkan dalam oven 

selama 4 jam pada suhu 105 oC. Endapan akhir dianalisa menggunakan 

spektroskopi FTIR untuk mengetahui apakah hasil yang diperoleh merupakan 

kitin dengan melihat puncak khas untuk kitin pada bilangan gelombang tertentu. 

3.2.1.4 Deasetilasi Kitin menjadi Kitosan 

Kitin yang dihasilkan dari proses demineralisasi dicampur dengan larutan 

NaOH 50 % dengan perbandingan 1 : 10 (b/v) sambil dipanaskan selama 4 jam 

pada suhu 120 oC. Endapan yang dihasilkan dipisahkan dari filtratnya 

menggunakan saringan kain. Selanjutnya endapan dicuci dengan aquades hingga 

pH netral kemudian dikeringkan dalam oven pada suhu 105 oC selama 4 jam. 

Endapan akhir yang dihasilkan merupakan kitosan, dan dianalisa dengan 

spektroskopi FTIR untuk mengetahui apakah hasil yang diperoleh merupakan 

kitosan dengan melihat puncak khas untuk kitosan pada bilangan gelombang 

tertentu. 

 
3.2.2 Modifikasi Montmorillonit dengan Agen Pengkopling Silan 

Lempung jenis montmorillonit sebanyak 2,01 g dan 3-glikidoksipropil 

trimetoksi silan 5%, 10%, dan 15%  sebanyak 0,18 ml ditambahkan ke dalam 20 

ml Dimetil Formamida (DMF) pada suhu kamar, lalu diaduk menggunakan 

magnetic stirrer selama 6 jam. Selanjutnya larutan yang telah homogen 

dimasukkan ke dalam gelas kimia dan dipanaskan di dalam oven pada suhu 60 oC 

selama 24 jam. Selanjutnya dipanaskan pada suhu 100 oC selama 1 jam dan pada 
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suhu 120 oC selama 2 jam. Serbuk yang diperoleh kemudian direndam dalam 

larutan HCl 1 M pada suhu 80 oC selama 24 jam hingga terjadi hidrolisis dan 

kondensasi pada larutan tersebut. Serbuk akhir yang dihasilkan merupakan filler 

montmorillonit yang telah dimodifikasi dengan agen pengkopling silan. 

(Rahmatulloh, 2013). 

3.2.3. Pembuatan Membran Komposit Kompleks Kitosan/Asam fosfungstat- 

Montmorillonit termodifikasi silan 

Sebanyak 2 g serbuk kering kitosan dilarutkan dalam larutan asam asetat  

2 % dengan volume 75 mL dalam beaker glass. Pada beaker glass yang lain 0,2 

gram montmorillonit (MMT) termodifikasi silan dengan kandungan yang 

divariasikan sebesar 5 %, 10 %, dan 15 % dilarutkan dalam larutan asam asetat 

2%  25 mL dan disonikasi selama 30 menit. Kedua campuran pada beaker glass  

tersebut dicampur dan diaduk dengan magnetic stirrer pada suhu 80 oC selama 30 

menit, kemudian disonikasi selama 30 menit agar seluruh lapisan montmorillonit 

terdispersi secara sempurna dalam larutan kitosan (Wang dkk, 2010). Campuran 

kemudian dituang dalam plastic dish yang rata dan bersih, dan dikeringkan pada 

suhu kamar selama empat hari untuk mendapatkan membran kering. Selanjutnya 

untuk menetralisasi, membran direndam ke dalam larutan NaOH 1 N selama 15 

menit (Rahmatulloh, 2013). Membran kemudian dicuci dengan air deionisasi dan 

direndam dalam larutan asam fosfotugstat (PWA) 2% selama 24 jam. Setelah itu, 

membran dicuci dan direndam lagi dalam air deionisasi selama 24 jam untuk 

menghilangkan PWA yang teradsorpsi secara fisik. Untuk tahap akhir, membran 

dikeringkan pada suhu kamar (Tohidian dkk, 2013). Selanjutnya masing-masing 

membran dikarakterisasi dengan FTIR untuk mengetahui gugus fungsi, dan 

karakterisasi dengan solid-state 13C CP-MAS Nuclear Magnetic Resonance. 

Selain itu, juga dilakukan pengukuran water uptake membran komposit, 

konduktivitas proton pada suhu 40, 60, 80, dan 95 oC dan uji permeabilitas 

metanol menggunakan seperangkat alat uji permeabilitas. 

3.2.4 Karakterisasi Membran dengan FTIR 

 Karakterisasi menggunakan FTIR dilakukan pada kitin, kitosan, 

monmorilonit, monmorilonit termodifikasi silan, dan membran komposit. Setiap 
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sampel dengan jumlah tertentu dicampur dengan sejumlah KBr selanjutnya 

digerus hingga homogen. Selanjutnya dibuat dalam bentuk pelet dan 

dikarakterisasi menggunakan FTIR pada bilangan gelombang 500-4000 cm-1. 

3.2.5 Karakterisasi Membran dengan 13C CP-MAS solid-state NMR 

Karakterisasi menggunakan 13C CP-MAS NMR dilakukan pada membran 

kompleks komposit kitosan-asam fosfotungstat/monmorilonit termodifikasi silan. 

Sampel membran digerus bagian permukaannya. Selanjutnya ditimbang sebanyak 

10 gram. Analisis dilakukan pada pergeseran 20 hingga 180 ppm. Spesifikasi 

NMR yang digunakan adalah Agilent 500 MHz dengan sistem konsol DD2, yang 

beroperasi pada frekuensi 500 MHz (1H) dan 125 MHz (13C). 

3.2.6 Pengukuran Water dan Methanol Uptake 

Sampel membran dikeringkan pada suhu ruang selama 24 jam, kemudian 

ditimbang. Masing-masing membran yang telah diketahui massanya direndam 

dalam aquades atau metanol 5 M selama 24 jam pada suhu ruang. Permukaan 

membran dikeringkan dengan tisu dan segera ditimbang. Untuk menentukan 

persentase water dan methanol uptake dapat dihitung dengan menggunakan 

Persamaan 3.1 dan 3.2 yang dikemukakan oleh  Li dkk (2010) : 

. %100(%) x
M

MM
uptakeWater

dry

drywet −=   ………………………(3.1)  

%100(%) x
M

MM
uptakeMethanol

dry

drywet −=  …………………...(3.2) 

dimana Mwet adalah berat membran basah dan Mdry adalah berat membran kering.  

3.2.7 Uji Permeabilitas Metanol  

Permeabilitas metanol ditentukan menggunakan alat sel difusi yang terdiri 

dari 2 kompartemen (Gambar 3.1). Membran komposit dengan ukuran luas 

penampang 3,14 cm2 berbentuk lingkaran ditempatkan di antara kompartemen A 

yang berisi larutan metanol dan kompartemen B yang berisi aquades. Kedua 

kompartemen yang berisi metanol dan aquades diaduk dengan magnetic stirrer 

dengan kecepatan konstan selama proses pengujian (Hong dkk, 2007). 
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Konsentrasi larutan metanol yang digunakan yaitu 5 M untuk setiap pengujian 

membran kompleks komposit kitosan/asam fosfotungstat-montmorillonit 

termodifikasi silan. Setiap 10, 30, 50, 70, dan 90 menit sisi kompartemen B 

diambil larutannya sebanyak 10 mL untuk mengetahui konsentrasi metanol pada 

kompartemen B. Uji permeabilitas untuk setiap membran dilakukan secara duplo. 

Penentuan konsentrasi metanol dilakukan menggunakan piknometer. Kurva 

kalibrasi terlebih dahulu dibuat dari kerapatan vs konsentrasi metanol. Kurva 

kalibrasi tersebut digunakan untuk menentukan konsentrasi metanol yang lewat. 

Konsentrasi metanol pada kompartmen B sebagai fungsi waktu dihitung 

menggunakan Persamaan 3.3  

)()( 0ttC
L

DK
V
AtC AB −= ………………………………(3.3) 

dimana C adalah konsentrasi metanol, A dan L adalah luas dan ketebalan 

membran, D dan K koefisien difusi dan partisi antara membran dan larutan. Hasil 

DK adalah permeabilitas membran (P) 

 

 
Gambar 3.1 Skema Alat Uji Permeabilitas Metanol (Oktaviyanti, 2013). 

3.2.8 Pengukuran Konduktivitas Proton  

Konduktivitas proton dari membran diukur menggunakan alat impedance 

analyzer (AglientTM E4980A). Pengukuran dilakukan pada kondisi terhidrasi (basah) 

pada suhu 23, 40, 60, 80 dan 95 °C. Sampel  membran direndam selama 24 jam 

kemudian diukur dengan impedance analyzer. Frekuensi yang digunakan adalah 

sekitar 20 Hz sampai 2 MHz. Konduktivitas proton membran (σ, S cm-1) dapat 

dihitung dengan Persamaan 3.4 

LxsxR
d

=σ      …………………………………..(3.4) 
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di mana L (cm) adalah ketebalan membran, s adalah lebar elektroda (0,4 cm), dan 

d adalah jarak elektroda (1,5 cm), sedangkan R adalah tahanan membran. 
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BAB IV 

PEMBAHASAN 

 

Pada penelitian ini dilakukan pembuatan membran kompleks komposit 

kitosan/asam fosfotungstat-monmorilonit termodifikasi silan untuk aplikasi  

Direct Methanol Fuel Cell (DMFC). Tahap awal dilakukan pembahasan mengenai 

isolasi kitosan dari limbah kulit udang yang meliputi ekstraksi kitin dan 

trasformasi kitin menjadi kitosan. Penentuan keberhasilan isolasi kitosan dilihat 

dari spektrum FTIR dan penentuan derajar deasetilasi kitosan yang diperoleh. 

Tahap kedua dilakukan modifikasi monmorilonit menggunakan agen pengkopling 

silan dimana keberhasilan modifikasi dapat dilihat dari spektrum FTIR 

monmorilonit sebelum dan sesudah modifikasi. Tahap ketiga dilakukan 

pembahasan mengenai pembentukan membran kompleks komposit kitosan/asam 

fosfotungstat-monmorilonit termodifikasi silan. Tahap selanjutnya merupakan 

karakterisasi membran kompleks komposit kitosan/asam fosfotungstat-

monmorilonit termodifikasi silan meliputi interaksi ikatan yang terbentuk melalui 

analisis gugus fungsi dengan FTIR, solid-state 13C CP-MAS NMR, dan analisis 

water dan methanol uptake. Tahap terakhir adalah penentuan kinerja membran 

yakni konduktivitas proton dan permeabilitas metanol. 

4.1 Isolasi Kitosan dari Limbah Kulit Udang 

4.1.1 Ekstraksi Kitin  

Proses ekstraksi kitin dari limbah kulit udang dilakukan melalui 2 tahap 

yaitu deproteinasi dan demineralisasi. Proses deproteinasi merupakan tahap 

penghilangan protein pada kulit udang menggunakan larutan basa seperti NaOH 

atau KOH dengan konsentrasi rendah. Penggunaan larutan NaOH encer bertujuan 

untuk memutuskan ikatan kovalen antara protein dan kitin membentuk Na-

proteinat yang dapat larut. Pada penelitian ini, serbuk kulit udang yang telah 

dihaluskan (100 mesh) direndam dengan NaOH 3,5% dan diaduk dengan 

magnetic stirrer selama 2 jam pada suhu 65 °C. Hal ini mengacu pada penelitian 

oleh Hong dkk (2002)  bahwa kondisi optimum deproteinasi adalah menggunakan 

larutan NaOH 3,5% (1 : 10 b/v) dan diaduk selama 2 jam pada suhu 60-65°C. 
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Pelepasan protein dari kulit udang ditandai dengan warna larutan menjadi 

kekuning-kuningan dan terbentuk busa. Hasil yang diperoleh serbuk berwarna 

agak kecokelatan dengan berat 53,4 gram dari berat awal 100 gram. Hal ini 

mengindikasikan bahwa kadar protein dalam kulit udang cukup tinggi dengan 

pengurangan jumlah sampel yang cukup signifikan. Serbuk yang diperoleh 

selanjutnya diuji protein secara kualitatif dengan penambahan larutan ninhidrin. 

Hasil uji ninhidrin yang dilakukan menunjukkan serbuk kulit udang sudah tidak 

mengandung protein yang ditandai tidak terbentuknya warna ungu ketika serbuk 

kulit udang ditambahkan larutan ninhidrin dan dipanaskan. 

Pada dasarnya, kulit udang juga mengandung mineral yang cukup tinggi. 

Marganof (2003) menyatakan bahwa kulit udang memiliki kandungan mineral 

berupa CaCO3 sebanyak 45-50% dan sedikit Ca3(PO4)2 yang dapat larut dan 

mudah dihilangkan dengan menggunakan asam klorida (HCl) encer. Proses 

demineralisasi yang efektif dilakukan menggunakan HCl 1 N pada suhu ruang dan 

direndam selama 30 menit (Hong dkk 2002). Oleh karena itu, dilakukan proses 

demineralisasi menggunakan larutan HCl 1N (1 : 15 b/v) yang diaduk selama 30 

menit pada suhu ruang untuk menghilangkan kandungan mineral yang terdapat 

pada kulit udang. Pada reaksinya akan membentuk garam-garam klorida dan 

pelepasan gas CO2. Reaksinya adalah sebagai berikut: 

CaCO3(s) + 2HCl(l)                CaCl2(l)  + ↑CO2(g) +  H2O(l)  …………………..(4.1) 

Ca3(PO4)2(s)  + 2HCl               CaCl2(l) + Ca(H2PO2)2(l) ……………………..(4.2) 

Penggunaan konsentrasi HCl dan suhu yang digunakan pada proses 

demineralisasi perlu diperhatikan karena kitin dapat terdepolimerisasi apabila 

konsentrasi HCl dan suhu tinggi. Hasil serbuk yang diperoleh sebanyak 25,55 

gram dari 53,4 gram yang mengindikasikan bahwa kadar mineral kulit udang juga 

cukup tinggi. Setelah melalui proses deproteinasi dan demineralisasi maka serbuk 

yang diperoleh adalah kitin. 

4.1.2 Transformasi Kitin Menjadi Kitosan 

Kitosan merupakan senyawa turunan kitin yang diperoleh melalui proses 

deasetilasi. Deasetilasi adalah penghilangan gugus asetil (−COCH3) dari kitin 

menggunakan larutan basa kuat. Hendri (2008) melaporkan bahwa kitin memiliki 
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struktur kristalin yang panjang dengan ikatan kuat antara atom nitrogen dan gugus 

karboksil. Oleh karena itu, untuk menghilangkan gugus asetil pada kitin 

dibutuhkan larutan basa dengan konsentrasi tinggi. Hong dkk (2002) melaporkan 

bahwa kondisi optimal proses deasetilasi dapat diperoleh menggunakan larutan 

NaOH 50%  (1 : 10 b/v) dengan lama pengadukan 4 jam pada suhu 120 °C. Pada 

reaksinya gugus hidroksil (OH-) dari basa kuat NaOH akan menyerang gugus 

asetil sehingga gugus ester dari asetil dapat terlepas dan membentuk gugus amina 

(-NH2) pada kitosan (Lihat Gambar 2.6). Keberhasilan transformasi kitin menjadi 

kitosan dapat ditentukan secara kualitatif dengan melihat puncak yang muncul 

pada spektrum FTIR antara kitin dan kitosan dan secara kuantitatif dengan 

menghitung derajat deasetilasi kitosan. Adapun kitosan yang diperoleh setelah 

proses deasetilasi sebanyak 15,25 gram. 

Parameter awal untuk mengetahui transformasi kitin menjadi kitosan 

adalah dengan melihat puncak spektrum pada FTIR. Gambar 4.1 menunjukkan 

pola spektrum FTIR dari kitin dan kitosan. 

 
Gambar 4.1 Spektrum FTIR (a) Kitin dan (b) Kitosan 

 

Berdasarkan Gambar 4.1a spektrum FTIR kitin diperoleh puncak serapan 

sekitar 3440 cm-1 yang menunjukkan adanya vibrasi streching gugus -OH, puncak 
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serapan  sekitar 3103 cm-1 menunjukkan vibrasi stretching N-H asimetrik 

(NHCOCH3, Amida II), puncak serapan pada 2931,6 & 2885,3 cm-1 menunjukkan 

serapan stretching CH3 dan C-H alifatik dari alkana (Pavia, 2001). Puncak 

serapan yang lain muncul pada daerah 1650 cm-1 yang menunjukkan stretching 

gugus C=O (NHCOCH3, Amida I); puncak pada daerah 1311,5 cm-1 yang 

menunjukkan vibrasi stretching C-N (Ariyanti, 2012). Selain itu, serapan pada 

daerah 1159 cm-1 (asymmetric stretching C-O-C) dan pada daerah 1029 cm-1 

(vibrasi stretching C-O) adalah karakteristik dari struktur senyawa golongan 

sakarida (Ramadhan dkk, 2012). 

Transformasi kitin menjadi kitosan (Gambar 4.1b) dari proses deasetilasi 

ditandai dengan perubahan serapan sekitar 3440 cm-1menjadi lebih lebar dan 

bergeser ke arah bilangan gelombang lebih kecil, intensitas puncak serapan sekitar 

3103 cm-1 yang menunjukkan gugus N-H (Amida II) semakin rendah dan hilang. 

Hal ini kemungkinan disebabkan terjadi tumpang tindih dengan serapan -NH2 dan 

-OH. Indikasi lain yang menunjukkan pelepasan gugus asetil dari kitin adalah 

semakin rendahnya intensitas serapan pada daerah 1650 cm-1 yang menunjukkan 

vibrasi stretching gugus C=O dan semakin meningkatnya serapan pada daerah 

1550 cm-1 yang menunjukkan vibrasi bending N-H dari –NH2. 

Parameter lain untuk menentukan keberhasilan transformasi kitin menjadi 

kitosan adalah penentuan derajat deasetilasi. Derajat deasetilasi adalah suatu 

parameter mutu kitosan yang menunjukkan persentase gugus asetil yang dapat 

dihilangkan dari rendemen kitin maupun kitosan. Semakin tinggi derajat 

deasetilasi kitosan mengindikasikan semakin banyak gugus asetil yang 

terdeasetilasi menjadi gugus amina pada kitosan sehingga interaksi antar ion dan 

ikatan hidrogennya akan semakin kuat (Ma dan Yogeshwar, 2013). Menurut 

Tolaimatea dkk (2003) terdapat beberapa faktor yang mempengaruhi besar derajat 

deasetilasi yakni konsentrasi NaOH, suhu, dan lama pengadukan. Penentuan 

derajat deasetilasi dilakukan dengan menggunakan metode baseline yang 

dikemukakan oleh Khan (2002) yaitu membandingkan serapan pada bilangan 

gelombang sekitar 1655 cm-1 yang merupakan serapan gugus amida (ciri khas 

kitin) dengan gugus hidroksil pada bilangan gelombang 3450 cm-1 (ciri khas 
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kitosan) (Lihat lampiran 3). Pada penelitian ini diperoleh kitosan dengan derajar 

deasetilasi sebesar 84%. 

4.2 Modifikasi Monmorilonit Menggunakan Silan  

Secara umum modifikasi permukaan mineral lempung dapat dilakukan 

melalui dua metode yakni secara fisik dan kimia (Hongping dkk, 2013). Untuk 

membuat material komposit organik/anorganik dan material mineral lempung-

polimer nanokomposit umumnya digunakan metode fisik. Oleh karena itu, pada 

penelitian ini monmorilonit sebagai filler anorganik dimodifikasi menggunakan 

senyawa silan jenis 3–glikidiloksipropil trimetoksi silan (GPTMS). Sililasi 

merupakan metode yang digunakan dalam modifikasi permukaan monmorilonit 

menggunakan senyawa silan. Proses sililasi adalah penempelan atau keterlibatan 

senyawa silan pada permukaan material anorganik yang mengandung silika. Silan 

dikaitkan pada permukaan monmorilonit melalui sebuah reaksi kondensasi antara 

hidroksil pada silan dan gugus silanol pada permukaan monmorilonit (Linna dkk, 

2013). 

Modifikasi terhadap monmorilonit bertujuan untuk meningkatkan interaksi 

yang terjadi antara matriks polimer dan monmorilonit. Secara alami mineral 

lempung memiliki sifat hidrofilik dan ketika ditambahkan pada sebuah matriks 

polimer maka akan cenderung membentuk agglomerat. Hal ini dikarenakan energi 

permukaan mineral lempung lebih besar daripada polimer (Zulfikar dkk, 2008). 

Oleh karena itu diperlukaan modifikasi terhadap monmorilonit secara organik 

untuk meningkatkan jarak antar lembaran monmorilonit. Modifikasi ini 

memungkinkan terjadinya interkalasi polimer kitosan ke dalam lembaran 

monmorilonit. 

Pada penelitian ini dilakukan modifikasi monmorilonit menggunakan silan 

dengan berbagai konsentrasi (5%, 10%, dan 15%) menggunakan pelarut Dimetil 

Formamida (DMF). Penggunaan variasi konsentrasi ini bertujuan untuk 

mengetahui pengaruh konsentrasi silan terhadap sifat monmorilonit yang 

digunakan sebagai filler anorganik. Herrera dkk (2005) menyatakan bahwa waktu 

reaksi dan konsentrasi silan yang digunakan memiliki pengaruh yang sangat 

penting terhadap struktur dan sifat swelling monmorilonit yang dihasilkan. Ketika 

konsentrasi silan yang digunakan meningkat maka akan meningkatkan jarak antar 
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lembaran (basal spacing) pada monmorilonit. Peningkatan basal spacing ini akan 

meningkatkan kemampuan swelling monmorilonitsehingga molekul polimer yang 

terinterkalasi ke dalam lembaran monmorilonit akan meningkat. Hal ini sesuai 

yang dikemukakan oleh Linna dkk (2013) bahwa sifat swelling dari produk sililasi 

memiliki peranan penting dalam mengontrol interkalasi makromolekul pada 

lembaran mineral lempung. 

Berdasarkan Gambar 2.11, proses sililasi monmorilonit menggunakan 

senyawa silan terjadi dalam empat tahap reaksi. Pada tahap pertama terjadi reaksi 

hidrolisis antara silan jenis GPTMS dengan molekul air dari monmorilonit atau 

dari atmosfer. Keberadaan molekul air ini dapat memungkinkan terbentuknya 

gugus silanol (Si-OH) yang berperan sebagai situs aktif untuk tahap berikutnya. 

Pada tahap kedua, gugus silanol mengalami reaksi kondensasi membentuk suatu 

koordinasi melalui ikatan oksan (Si-O-Si) membentuk jaringan polisilan dengan 

melepaskan molekul air. Tahapan selanjutnya adalah proses penempelan atau 

terikatnya senyawa silan pada substrat monmorilonityang dilakukan pada suhu 

100 °C dan 120 °C. Pada tahap ini, ikatan hidrogen terbentuk antara gugus 

hidroksil (-OH) dari polisilan dan gugus silanol dari substrat monmorilonit. Salah 

satu faktor penting penunjang keberhasilan tahap ini adalah suhu reaksi.Menurut 

Irwan dkk (2008) mobilitas silan dalam pelarut realtif tinggi sehingga lebih 

mudah berdifusi ke dalam permukaan silika, dan persen sililasi optimum dapat 

dicapai pada suhu 120 °C. 
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Gambar 4.2 Proses Hidrolisis, Kondensasi, dan Inkorporasi Senyawa Silan pada 

Permukaan Monmorilonit 

Pada tahap akhir serbuk monmorilonit diaktivasi dengan larutan HCl 

1Mpada suhu 80 °C. Menurut Shen dkk (2009) peningkatan jumlah silan yang 
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dikaitkan pada monmorilonit terjadi pada aktivasi menggunakan asam karena 

terjadinya peningkatan jumlah sisi reaktif pada monmorilonit. Hal ini 

menyebabkan transformasi ikatan dari ikatan hidrogen menjadi ikatan polisiloksan 

yang lebih kuat pada permukaan substrat monmorilonit dan diikuti dengan 

pelepasan molekul air. Selain itu, berdasarkan Gambar 4.3 terlihat bahwa gugus 

epoksi pada sisi lain dari GPTMS akan mengalami reaksi pembukaan cincin dan 

membentuk gugus hidroksil (-OH) yang nantinya akan digunakan untuk 

berinteraksi dengan matriks polimer (Hong dkk, 2007). 
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Gambar 4.3 Tahap Deformasi Gugus Epoksi Melalui Reaksi Pembukaan Cicin (Wang 

dkk, 2010) 

Gambar 4.4 memperlihatkan monmorilonit yang telah dimodifikasi 

menggunakan silan dengan variasi konsentrasi. Monmorilonit yang termodifikasi 

silan terasa lebih kasar dibandingkan monmorilonit murni dan kekasarannya 

semakin meningkat seiring bertambahkan konsentrasi silan yang ditambahkan. 

Hal ini sesuai yang dilaporkan oleh Park dkk (2009) bahwa terbentuknya ikatan 

polisiloksan antara monmorilonit dan silan akan menyebabkan perubahan struktur 

permukaan dari monmorilonit.  

 
 

 
 
 
 
 
 
Gambar 4.4 Monmorilonit Murni dan Monmorilonit Termodifikasi Silan (5%, 10%, dan 

15 %). 
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Gambar 4.5 Spektra FTIR (a) Monmorilonit dan (b) Monmorilonit + Silan  

Keberhasilan modifikasi monmorilonit menggunakan senyawa silan dapat 

diketahui dengan melihatspektra FTIR antara monmorilonit murni dan 

monmorilonit termodifikasi. Gambar 4.5a memperlihatkan puncak monmorilonit 

murni muncul pada bilangan gelombang 3455 cm-1 merupakan vibrasi stretching 

gugus hidroksil (–OH); 1084 cm-1 merupakan vibrasi stretching Si-O dan 1634 

cm-1 merupakan vibrasi bending H-O-H (Park dkk, 2009). Selain itu, terdapat pula 

serapan pada bilangan gelombang 470,60 – 798,47 cm-1 merupakan vibrasi ikatan 

Si-O dan Al-O aluminosilikat yang tersusun dalam kerangka internal T-O-T 

(tetrahedral-oktahedral-tetrahedral) dari struktur monmorilonit. Gambar 4.5b 

memperlihatkan keberhasilan modifikasi monmorilonit. Hal ini terlihat dari 

terdapatnya puncak baru yang muncul pada bilangan gelombang 2940 cm-1, 1467 

cm-1, dan 1390 cm-1 merupakan vibrasi stretching –CH2, vibrasi bending -CH2 

dan -CH3 yang berasal dari gugus organik silan (gugus epoksi). Selain itu, terjadi 

peningkatan persen transmitan (penurunan absorbansi) serapan pada daerah 3455 

cm-1 disebabkan konsumsi gugus hidroksil monmorilonit pada proses kondensasi 

untuk membentuk gugus silanol (Si-OH). Terdapat pula peningkatan intensitas 
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serapan pada daerah vibrasi ikatan Si-O dari unit struktur T-O-T yang 

mengindikasikan pembentukan ikatan polisiloksan. Puncak serapan yang muncul 

pada daerah antara 1080,06 – 1390,58 cm-1 memperlihatkan puncak yang lebar. 

Hal ini dapat disebabkan oleh terjadinya overlap antara vibrasi stretching Si-O 

dan C-C (Wang dkk, 2010). 

4.3 Pembentukan Membran Kompleks Komposit Kitosan/Asam 

Fosfotungstat-Monmorilonit Termodifikasi Silan 

Pembuatan membran kompleks komposit kitosan/asam fosfotungstat – 

monmorilonit termodifikasi silan dilakukan menggunakan metode inversi fasa. 

Pada penelitian ini, kitosan bertindak sebagai matriks, asam fosfotungstat sebagai 

agen pengkompleks, dan monmorilonit termodifikasi silan sebagai filler. Tahap 

awal sintesis membran dilakukan dengan melarutkan kitosan dan monmorilonit 

termodifikasi silan ke dalam larutan CH3COOH 2 %, dimana digunakan 

perbandingan rasio komposisi antara matriks kitosan dan filler monmorilonit 

sebesar 98 % : 2 % untuk masing-masing modifikasi monmorilonit (0 %, 5 %, 10 

%, dan 15 %). Hal tersebut didasarkan pada penelitian yang telah dilaporkan 

Tohidian dkk (2013) yang menggunakan matriks kitosan dan nanokomposit 

monmorilonit bahwa membran dengan kinerja terbaik terdapat pada varasi 

komposisi tersebut. Proses pelarutan kitosan dilakukan pada suhu 80 °C selama 30 

menit sedangkan monmorilonit dilarutkan dengan cara disonikasi selama 30 

menit. Pelarutan awal ini dapat meningkatkan homogenitas campuran ketika 

keduanya dicampurkan. Proses pencampuran dilakukan dengan mengaduk kedua 

bahan tersebut selama 30 menit pada suhu 80 °C. Pada saat pengadukan ini akan 

terjadi interkalasi molekul kitosan ke dalam lembaran monmorilonit. 

Tahapan selanjutnya adalah campuran tersebut disonikasi selama 2 x 30 

menit untuk memaksimalkan interaksi yang terjadi antara matriks kitosan dan 

filler monmorilonit sehingga campuran akan membentuk gel. Proses pencetakan 

membran dilakukan dengan menuangkan gel di atas wadah yang terbuat dari 

bahan poliakrilat, selanjutnya dikeringkan pada suhu ruang selama 4 hari. Pada 

saat pengeringan pelarut asam asetat akanmenguap ke udara. Seiring dengan 



 
 

50 
 

hilangnya pelarut maka ikatan yang terbentuk antara matriks kitosan dan filler 

monmorilonit semakin kuat sehingga akan membentuk membran (Gambar 4.6). 

 
Gambar 4.6. Proses Pencetakan dan Pengeringan Membran 

Membran yang telah kering direndam dengan asam fosfotungstat 2 % 

selama 24 jam untuk membentuk membran kompleks komposit kitosan/asam 

fosfotungstat–monmorilonit termodifikasi silan. Perendaman dengan asam 

fosfotungstat bertujuan untuk meningkatkan konduktivitas dan performa membran 

secara keseluruhan. Sebagaimana yang telah dilaporkan oleh Cui dkk, 2009), 

terdapat interaksi elektrostatik antara matriks kitosan dengan molekul asam 

fosfotungstat. Interaksi elektrostatik yang kuat antara muatan positif pada kitosan 

dan muatan negatif pada asam fosfotungstat mengakibatkan peningkatan kekuatan 

mekanik, ketahanan kelembapan yang baik dan mengurangi permeabilitas 

metanol. Tohidian dkk (2013) juga melaporkan bahwa perendaman membran 

kitosan-nanokomposit monmorilonit pada asam fosfotungstat dapat meningkatkan 

stabilitas termal dan menurunkan permeabilitas metanol dari membran. 

4.4 Karakterisasi Membran Kompleks Komposit Kitosan/Asam 

Fosfotungstat – Monmorilonit Termodifikasi Silan 

4.4.1 Interaksi Ikatan yang Terbentuk Melalui Analisis Gugus Fungsi 

Menggunakan FTIR 

Pengamatan terhadap interaksi ikatan yang terbentuk pada membran 

kompleks komposit kitosan/asam fosfotungstat – monmorilonit tanpa dan 

termodifikasi silan dilakukan menggunakan fourier transform infra red (FTIR). 

Karakterisasi dengan FTIR bertujuan melihat dan mengamati perubahan gugus 

fungsi yang terdapat pada membran kitosan/PWA, kitosan/PWA – MMT, 
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kitosan/PWA – MMT termodifikasi silan (5%, 10%, dan 15 %). Gambar 4.7 

memperlihatkan spektra inframerah dari semua membran yang dibuat. 

 

Gambar 4.7 Spektra Inframerah Membran Kitosan/Asam Fosfotungstat, Kitosan/ Asam 
Fosfotungstat-MMT, dan Kitosan/ Asam Fosfotungstat-MMT/Silan (5, 10, 
dan 15%). 

Pada Gambar 4.7 terlihat bahwa terdapat puncak khas yang merupakan 

milik matriks polimer kitosan yakni puncak lebar pada daerah 3420 cm-1 

merupakan vibrasi stretching gugus –OH/NH dan puncak pada daerah 2894 cm-1 

yang merupakan vibrasi stretching gugus –CH2. Selain itu, terdapat pula serapan 

yang lemah pada daerah 1650 cm-1 merupakan stretching gugus karbonil (C=O) 

dan 1378 cm-1 merupakan ikatan C-H/O-H. Serapan cukup kuat muncul pada 

daerah 1577 cm-1 yang merupakan ikatan N-H dari gugus amina (-NH2) 

(Ramadhan dkk, 2012). Serapan untuk monmorilonit juga terlihat puncak pada 

daerah 1085 cm-1 merupakan vibrasi stretching Si-O dan puncak pada daerah 

antara 1300 – 1390 cm-1 merupakan vibrasi stretching Al-O (Linna dkk, 2013). 

Modifikasi monmorilonit dengan silan dapat dilihat dengan munculnya puncak 

pada daerah 2922 cm-1 yang merupakan vibrasi streching –CH2 dari silan pada 

membran kompleks komposit kitosan/asam fosfotungstat-monmorilonit 
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termodifikasi silan (5%, 10%, dan 15%). Sementara puncak khas yang 

menandakan adanya asam fosfotungstat terlihat pada daerah 1081 cm-1 (P-Oa), 

967 cm-1 (W=Od), 893 cm-1 (W-Ob-W), dan 798 cm-1 (W-OcW) (Tohidian dkk, 

2013), dimana karakterisi puncak PWA muncul pada semua membran yang 

dibuat. Oleh karena jumlah PWA yang digunakan sangat rendah yakni sebesar 2% 

maka spektra FTIR untuk ciri khas PWA memperlihatkan kemiripan satu sama 

lain. 

Interaksi yang terjadi antara kitosan dan monmorilonit dapat dilihat dari 

puncak serapan pada daerah 3100 – 3600 cm-1 yang merupakan vibrasi  streching 

gugus –OH/-NH2 yang semakin melebar seiring dengan meningkatnya jumlah 

silan yang digunakan pada modifikasi monmorilonit. Hal ini mengindikasikan 

pembentukan ikatan hidrogen antara kitosan dan monmorilonit termodifikasi silan 

semakin mudah. Wang dkk (2010) melaporkan bahwa gugus –NH2 pada kitosan 

mudah membentuk ikatan hidrogen dengan gugus –OH pada silan. Terjadinya 

interaksi elektrostatik antara atom oksigen pada asam fosfotungstat dengan gugus 

–NH2 atau –OH pada kitosan juga berkontribusi terhadap pelebaran puncak pada 

daerah 3100 – 3600 cm-1. Semakin meningkatnya konsentrasi silan yang 

digunakan juga menyebabkan pergeseran puncak pada daerah 2894 cm-1 ke arah 

2922 cm-1 yang merupakan vibrasi streching -CH2. Hal ini sesuai yang dilaporkan 

oleh Rahmatulloh (2013) bahwa puncak vibrasi streching –CH2 pada kitosan akan 

mengalami pergeseran ke arah bilangan gelombang yang lebih besar seiring 

meningkatnya jumlah silan pada modifikasi filler anorganik.    

Pada dasarnya silan diketahui memiliki dua buah gugus fungsi, dimana 

untuk silan jenis 3-glycidyloxypropyl)trimethoxysilane (GPTMS) memiliki gugus 

ariloksi (O-CH3) dan gugus epoksi. Pada saat pengikatan silan pada permukaan 

montmorilonit gugus ariloksi akan diubah menjadi gugus silanol dan berikatan 

dengan permukaan monmorilonit melalui ikatan Si-O-Si yang muncul pada 

daerah 1085 cm-1. Haidan dkk (2010) yang mendesain membran komposit 

SPAEK-C dengan modifikasi silan jenis GPTMS melaporkan bahwa puncak 

serapan Si-O-Si pada jaringan polisiloksan mengalami peningkatan intensitas 

seiring dengan meningkatnya konsentrasi silan. Namun pada spektra FTIR di atas 

puncak pada daerah 1085 cm-1 tidak terlihat begitu jelas perubahan intensitas 
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serapan seiring meningkatnya konsentrasi silan. Hal ini dapat disebabkan oleh 

tumpang tindih antara serapan senyawa silan dan asam fosfotungstat pada daerah 

tersebut. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 4.8 Interaksi yang Terjadi pada Permukaan Membran Kompleks 

KompositKitosan/Asam Fosfotungstat – Monmorilonit Termodifikasi 
Silan. 

 

Berdasarkan hasil karakterisasi FTIR yang dilakukan dan kajian literatur 

(Wang, 2005; Hong dkk, 2007; dan Tohidian dkk, 2013) maka dapat dilakukan 

prediksi struktur atau interaksi yang terjadi antara matriks kitosan, monmorilonit, 

silan dan asam fosfotungstat sehingga dapat membentuk membran kompleks 
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komposit kitosan/asam fosfotungstat – monmorilonit termodifikasi silan. (Gambar 

4.8). Silan akan terikat kuat pada permukaan monmorilonit melalui pembentukan 

ikatan polisiloksan sedangkan sisi lain silan yakni gugus hidroksil akan 

berinteraksi dengan matriks polimer kitosan (Hong dkk, 2007). Matriks polimer 

kitosan berinteraksi dengan molekul asam fosfotungstat melalui interaksi 

elektrostatik antara atom oksigen pada asam fosfotungstat dengan gugus –NH2 

atau –OH pada kitosan (Tohidian dkk, 2013).     

4.4.2 Solid-State13C CP-MAS Nuclear Magnetic Resonance (NMR) 

Pada penelitian ini, membran kompleks komposit yang dihasilkan 

dikarakterisasi dengan spektroskopi solid-state 13C CP-MAS NMR untuk 

memperkuat data FTIR mengenai struktur membran kompleks komposit 

kitosan/asam fosfotungstat-monmorilonit termodifikasi silan. Gambar 4.9 

memperlihatkan spektrum solid-state13C CP-MAS NMR untuk membran kitosan 

murni (DD = 99%) (Mohammad dkk, 2000) dan membran kompleks komposit 

kitosan/asam fosfotungstat-monmorilonit termodifikasi silan. 

 
 

  

 
Gambar 4.9 Spektrum Solid-State13C CP-MAS NMR (a) membran kitosan (Mohammad 

dkk, 2000) dan (b) membran kompleks-komposit kitosan/asam fosfotungstat 
– monmorilonit termodifikasi silan. 
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Pada Gambar 4.9 (a) merupakan spektrum untuk membran kitosan murni, 

dimana terdapat enam puncak yang mewakili enam atom karbon pada struktur N-

asetil glukosamin yang merupakan kerangka dasar kitosan. Pada kitosan atom C-1 

beresonansi sekitar 100 ppm, atom C-2 sekitar 55 ppm, atom C-3 dan C-5 sekitar 

78 ppm, dan atom C-4 sekitar 82 ppm. Atom karbon gugus CH2-OH (C-6) secara 

jelas terlihat pada daerah sekitar 60 ppm (Mohammad, 2010). Gambar 4.9 (b) 

memperlihatkan spektrum untuk membran kompleks komposit kitosan/asam 

fosfotungstat-monmorilonit termodifikasi silan, dimana memiliki pola spektrum 

yang hampir sama dengan membran kitosan murni. Puncak pada daerah 180 ppm 

merupakan ciri khas C karbonil (C=O) (Tanner dkk, 1990). Hal ini 

mengindikasikan bahwa kitosan yang digunakan masih terdapat C karbonil atau 

dengan kata lain tidak terdeasetilasi secara sempurna. Hal ini sesuai dengan 

perhitungan derajat deasetilasi dengan metode baseline yang menunjukkan bahwa 

kitosan yang digunakan memiliki DD = 84%. Puncak pada daerah 25 ppm 

merupakan daerah resonansi gugus metin (-CH2) yang dapat berasal dari kitosan 

dan silan. Selain itu, puncak untuk atom C-4 pada membran kompleks komposit 

kitosan/asam fosfotungstat-monmorilonit termodifikasi silan tidak terlihat begitu 

jelas. Hal ini disebabkan interaksi yang terjadi antara matriks polimer kitosan dan 

filler monmorilonit serta asam fosfotungstat sehingga terjadi pelebaran puncak 

pada rentang antara 70–90 ppm. Puncak antara atom C-2 dan C-6 terlihat menyatu 

dalam satu puncak pada daerah sekitar 50-65 ppm. Berdasarkan data yang 

diperoleh dapat dikatakan bahwa sintesis membran yang dilakukan telah berhasil. 

 
4.4.3 Analisis Water uptake dan Methanol uptake 

Data mengenai kemampuan membran dalam menyerap air (water uptake) 

dan metanol (methanol uptake) perlu diketahui. Hal ini dikarenakan kedua sifat 

tersebut sangat mempengaruhi kinerja membran seperti konduktivitas proton dan 

permeabilitas metanol. Gambar 4.10 memperlihatkan persentasi water uptake dan 

methanol uptake dari membran kompleks komposit termodifikasi silan (0%, 5%, 

10%, dan 15 %). 
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Gambar 4.10 Kurva Persentasi Water Uptake dan Methanol UptakeMembran CS/PWA-
MMT, dan CS/PWA-MMT/Sil (5, 10, dan 15%). 

Pada Gambar 4.10 terlihat bahwa persentase water uptake dan methanol 

uptake mengalami penurunan setelah penambahan monmorilonit dan semakin 

menurun pada monmorilonit termodifikasi silan 5% dan 10%, namun kembali 

mengalami sedikit peningkatan pada monmorilonit termodifikasi silan 15%. 

Terdapat dua hal yang menyebabkan penurunan persentase wateruptake dan 

methanol uptake yakni monmorilonit bersifat lebih hidrofobik daripada kitosan 

dan penambahan monmorilonit meningkatkan kekakuan rantai kitosan sehingga 

menurunkan kemampuan menyerap molekul pelarut. 

Penurunan persentase water uptake dan methanol uptake setelah 

penambahan silan disebabkan oleh sifat adhesi dan interaksi antarmuka matriks 

kitosan dan filler monmorilonit termodifikasi silan lebih kuat dibandingkan 

membran – monmorilonit tanpa modifikasi (Wang dkk, 2010). Selain itu, 

penurunan sifat hidrofilisitas terjadi dikarenakan sifat alami silan yang dapat 

menyeimbangkan sifat hidrofilik dan hidrofobik suatu material organik atau 

anorganik (Butt dkk, 2003). Pada kasus ini peningkatan jumlah silan 

menyebabkan penurunan sifat hidrofilisitas dari membran sehingga menurunkan 

persentase water uptake dan methanol uptake. Namun pada penambahan silan 

15% terjadi peningkatan persentase water uptake dan methanol uptake. Hal ini 

disebabkan interaksi antarmuka matriks kitosan dan filler monmorilonit 

termodifikasi menjadi lemah dikarenakan jumlah silan yang ditambakan sudah 



 
 

57 
 

tidak dapat berinteraksi baik dengan matriks kitosan. Oleh karena itu, gaya adhesi 

dan interaksi yang terjadi menjadi lemah. Pada penelitian ini terlihat bahwa 

persentase water uptake lebih besar dibandingkan methanol uptake yang 

mengindikasikan bahwa membran yang dihasilkan lebih menyerap air daripada 

metanol. 

Kemampuan membran dalam menyerap air sangat terkait dengan 

konduktivitas proton. Apabila suatu membran sangat mudah mengalami dehidrasi 

dan kehilangan kelembapan pada suhu yang tinggi maka akan menurunkan 

konduktivitas proton (Mengbo dan Zidong, 2009). Oleh karena itu, untuk tetap 

menjaga agar membran tidak mudah kehilangan molekul air dan mempertahankan 

kelembapan pada suhu tinggi dapat menggunakan asam heteropoli 

(heteropolyacid). Pada penelitian ini digunakan asam fosfotungstat (PWA) untuk 

mempertahankan kelembapan membran pada suhu tinggi. Penurunan persentasi 

water uptake yang diakibatkan terbentuknya ikatan hidrogen antara atom oksigen 

dari asam fosfotungstat dengan gugus amina dan hidroksil dari kitosan. 

Pembentukan ikatan hidrogen ini menyebabkan kurangnya gugus amina bebas 

atau hidroksil yang dapat berikatan hidrogen dengan molekul air. Namun, 

keberadaan asam fosfotungstat dapat menahan molekul air lebih lama akibat 

terjadi interaksi yang cukup kuat antara molekul air dengan atom oksigen bebas 

dari asam fosfotungstat (Tohidian dkk, 2013). Pada beberapa kasus penurunan 

water uptake tidak secara langsung mengindikasikan penurunan konduktivitas 

proton. Hal ini dibuktikan oleh Ramdhan dkk (2012) yang membuat membran 

kompleks polielektrolit N-suksinilkitosan-kitosan, dimana terjadi penurunan 

water uptake seiring bertambahnya rasio mol kitosan terhadap anhidrida suksinat 

tetapi terjadi peningkatan konduktivitas proton. 

Nilai methanol uptake berhubungan dengan besarnya permeabilitas 

metanol dari membran. Penurunan methanol uptake mengindikasikan bahwa 

membran akan memiliki permeabilitas yang rendah. Hal ini disebabkan karena 

molekul metanol akan sulit untuk melewati membran. Penurunan methanol uptake 

ini terjadi seiring dengan meningkatnya konsentrasi silan. Keberadaan komponen 

anorganik dan pembentukan fase transisional antara matriks polimer dan partikel 

anorganik secara efektif membatasi peregangan rantai polimer pada larutan encer 
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(Hong dkk, 2007). Sehingga pada membran kompleks komposit kitosan/asam 

fosfotungstat-monmorilonit termodifikasi silan terjadi pembentukan fase 

transisional yang mengakibatkan penurunan methanol uptake dari membran. 

4.5 Konduktivitas Proton 

Pengukuran konduktivitas proton terhadap membran CS/PWA, CS/PWA-

MMT, dan CS/PWA-MMT/Sil (5, 10, dan 15%) dilakukan menggunakan metode 

complex impedance. Setiap membran dibuat dalam keadaan terhidrat sebelum 

pengukuran. Hal ini didasarkan pada pendapat Ramirez-Salgado (2007) bahwa 

konduktivitas proton hanya akan terjadi pada saat membran dalam keadaan 

terhidrat. Kitosan merupakan salah satu material polimer konduktif yang 

disebabkan karena adanya gugus aktif bermuatan yang dapat menghantar proton. 

Pada keadaan terhidrat molekul air akan bertindak sebagai sumber proton saat 

pengukuran konduktivitas. Konduktivitas proton secara umum didapatkan dari 

pengukuran daya hambat membran konduktif proton terhadap laju arus bolak-

balik (AC) atau arus searah (DC) (Lee dkk, 2005). Oleh karena itu, pada 

pengukuran konduktivitas proton membran menggunakan metode complex 

impedance yang terukur adalah konduktivitas proton akibat dari adanya molekul 

air yang bertindak sebagai proton melewati membran sedangkan elektron tidak 

akan terukur sebab membran konduktif seperti kitosan hanya melewatkan proton 

(Ramadhan dkk, 2012). 

Pengukuran konduktivitas proton membran pada penelitian ini dilakukan 

dengan menempatkan membran diantara dua buah plat yang bertindak sebagai 

elektroda (anoda dan katoda), dimana jarak dan lebar kedua elektroda telah 

diketahui sebelumnya. Data awal yang diperoleh adalah impedance (Z) setiap 

membran. Impedance didefinisikan sebagai rasio tegangan terhadap arus pada 

frekuensi yang diberikan dan impedance direpresentasikan sebagai kuantitas 

kompleks yang terdiri dari bagian nyata (resistan, Z’ atau R) dan imajiner 

(reactance, Z” atau XC - XL) dengan sudut fase θ. Impedance dapat dijabarkan 

menggunakan bentuk koordinat segitiga sebagai Z’ + jZ” (plot Nyquist) (Lee dkk, 

2005). Selanjutnya data impedance diolah menggunakan software Z-view, dimana 

digunakan pola plot Nyquist untuk sirkuit pararel dalam menentukan 
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kondukvititas proton sehingga nilai hambatan (R) yang diperoleh dari proses 

fitting merupakan hambatan proton pada membran. Nilai hambatan yang 

diperoleh pada masing-masing membran dimasukkan ke dalam persamaan 3.4 

sehingga didapatkan nilai konduktivitas proton setiap membran kompleks 

komposit kitosan/asam fosfotungstat-monmorilonit termodifikasi silan pada 

berbagai suhu.  

Tabel 4.1 memperlihatkan konduktivitas proton masing-masing membran 

pada berbagai variasi suhu. Berdasarkan data yang diperoleh bahwa semua 

membran mengalami peningkatan konduktivitas proton seiring dengan 

meningkatnya suhu. 

Tabel 4.1 Konduktivitas Proton Membran CS/PWA, CS/PWA-
MMT, dan CS/PWA-MMT/Sil (5, 10, dan 15%) pada 
Berbagai Suhu Operasi 

 

Membran Konduktivitas proton (x10-3 S.cm-1) 
23 °C 40 °C 60 °C 80 °C 95 °C 

CS/PWA 5,77 6,97 7,15 - - 
CS/PWA-

MMT 2,55 3,07 3,33 5,39 - 

CS/PWA-
MMT/Sil 

5% 
6,17 7,42 7,78 7,85 9,41 

CS/PWA-
MMT/Sil 

10% 
4,84 7,28 9.,59 19,15 28,7 

CS/PWA-
MMT/Sil 

15% 
2,92 4,38 5,86 7,32 9,03 

 

Gambar 4.11 memperlihatkan pengaruh konsentrasi silan yang digunakan 

untuk memodifikasi monmorilonit terhadap besarnya konduktivitas poton 

membran CS/PWA-MMT/Sil pada suhu 23, 40, 60, 80, dan 95 °C. Secara umum 

terlihat bahwa terjadi peningkatan konduktivitas proton seiring meningkatnya 

konsentrasi silan pada semua suhu operasi. Konduktivitas proton tertinggi 

diperoleh pada membran CS/PWA-MMT/Sil 10% pada suhu 95 °C sebesar 2,87 

x10-2 S.cm-1. Hal ini mengindikasikan bahwa pengikatan silan pada permukaan 

monmorilonit dengan konsentrasi 10% memiliki kompatibilitas terbaik antara 
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matriks kitosan dan filler monmorilonit. Ada dua hal yang dapat menjelaskan hal 

tersebut yakni jumlah gugus reaktif yang berkontribusi sebagai “jembatan” pada 

transfer proton dan besar persentase water uptake.  

Berdasarkan data yang diperoleh terlihat bahwa membran CS/PWA-MMT 

tanpa modifikasi silan memiliki konduktivitas proton yang rendah jika 

dibandingkan dengan membran CS/PWA-MMT/Sil. Hal tersebut disebabkan oleh 

kurangnya gugus reaktif yang bertindak sebagai “jembatan” pada transfer proton 

melalui membran. Interaksi yang terjadi antara gugus hidroksil pada silan dan 

empat atom oksigen pada asam fosfotungstat dapat membentuk ikatan hidrogen 

dengan gugus amina pada kitosan yang berkontribusi pada transfer proton yang 

melalui membran. Peningkatan konsentrasi silan pada saat modifikasi 

monmorilonit akan meningkatkan interaksi molekular antara –OH dari silan dan –

NH2 dari kitosan. Ketika membran CS/PWA-MMT/Sil terprotonasi, maka ion H+ 

atau H3O+ bebas bergerak dan memberikan arus alternatif ionik. Pada kondisi ini, 

proton akan bersifat lebih asam karena panjang ikatan antara atom O dan H pada 

struktur (-O---H---NH2-) meningkat sehingga memfasilitasi perpindahan proton 

dengan energi aktivasi yang rendah. Hal ini sesuai dengan yang dilaporkan oleh 

Ramadhan dkk (2012), dimana peningkatan rasio mol gugus suksinat pada kitosan 

akibat interaksi antara gugus –COOH dari N-suksinatkitosan dan gugus –NH2 dari 

kitosan menyebabkan peningkatan konduktivitas proton membran melalui 

kemudahan proton untuk lewat dengan energi aktivasi yang rendah. Selain itu, 

Tohidian dkk (2013) mengatakan bahwa ikatan hidrogen juga akan terbentuk 

antara gugus amina dari kitosan dengan empat atom oksigen dari asam 

fosfotungstat yang dapat berinteraksi dengan proton dan molekul air. Hal ini juga 

dapat mempermudah terjadinya transfer proton melewati membran. Haidan dkk 

(2010) menambahkan bahwa ikatan polisiloksan yang terbentuk antara 

monmorilonit dan silan dapat berinteraksi dengan molekul air untuk memfasilitasi 

terjadinya mekanisme hopping. 
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Gambar 4.11 Kurva Pengaruh Konsentrasi Silan Terhadap Konduktivitas Proton 

Membran pada Berbagai Suhu Operasi.  
 

Sebagaimana yang telah dijelaskan pada sub bab water uptake sebelumnya 

bahwa water uptake memiliki peranan dalam menentukan nilai konduktivitas 

proton membran. Proton dalam jumlah besar ditransfer melawati membran 

sebagai spesies air tersolvasi atau berpindah dari satu molekul air ke molekul air 

lainnya. Oleh karena itu, pada kebanyakan kasus kemampuan membran dalam 

menyerap molekul air meningkatkan konduktivitas proton. Terkadang kandungan 

air yang terlalu tinggi juga dapat menurunkan konduktivitas proton karena akan 

menghambat terjadinya mekanisme Groutus (proton hopping). Pada kasus 

membran komposit memiliki permasalahan yang sedikit lebih rumit karena 

melibatkan permukaan dan sifat kimia dari fase organik dan anorganik 

(Peinghambardoust dkk, 2010). Tripthi dan Shahi (2011) mengatakan bahwa 

kandungan air memang sangat dibutuhkan sebagai medium transfer proton, tetapi 

kelebihan molekul air menyebabkan kerusakan sifat antarmuka pada membran. 

Pada penelitian ini, kemampuan water uptake semakin berkurang dengan 

bertambahnya konsentrasi silan tetapi terjadi peningkatan konduktivitas proton 

membran. Hal ini mengindikasikan bahwa perpindahan proton melewati membran 

cenderung mengikuti mekanisme Groutus dengan memanfaatkan banyaknya 

gugus reaktif pada membran. 
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Gambar 4.12 Kurva Pengaruh Suhu Terhadap Konduktivitas Proton pada Berbagai 

Variasi Konsentrasi Silan. 

 
Pada penelitian ini juga dibahas mengenai pengaruh suhu operasi terhadap 

konduktivitas proton membran CS/PWA, CS/PWA-MMT, dan CS/PWA-

MMT/Sil (5, 10, dan 15%). Gambar 4.12 memperlihatkan grafik pengaruh 

kenaikan suhu operasi terhadap konduktivitas proton masing-masing membran. 

Terlihat bahwa konduktivitas proton mengalami peningkatan seiring dengan 

meningkatnya suhu operasi pada semua jenis membran. Kenaikan konduktivitas 

proton mengindikasikan pola yang sama dengan sifat water uptake yang 

berhubungan dengan pengaruh adanya asam fosfotungstat dan monmorilonit 

termodifikasi silan pada sistem membran. Peningkatan konduktivitas proton 

dengan meningkatnya suhu disebabkan oleh reaksi elektrokimia berlangsung lebih 

cepat, meningkatkan produksi air, dan proses hidrasi menjadi lebih baik maka 

akan menurunkan nilai resistan membran. Pada suhu tinggi membran akan rentan 

mengalami dehidrasi atau kehilangan molekul air sehingga akan menurunkan 

konduktivitas proton. Pada penelitian ini, membran kompleks komposit CS/PWA-

MMT/Sil mampu bertahan hingga suhu 95 °C dengan komposisi terbaik pada 

CS/PWA-MMT/Sil 10% yang memiliki konduktivitas proton tertinggi 

dibandingkan membran kompleks komposit yang lain. Hal ini dikarenakan 

modifikasi dengan silan membuat interaksi antaramuka matriks polimer dan filler 
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monmorilonit menjadi lebih baik sehingga meningkatkan stabilitas termal dari 

membran. Selain itu, penggunaan asam fosfotungstat yang dapat mengikat dan 

mempertahankan molekul air dalam sistem membran membuat membran 

kompleks komposit tidak mudah kehilangan kelembapan pada suhu tinggi. 

 
Gambar 4.13 Kurva Impedance Membran  CS/PWA-MMT pada Suhu : (a) 23 – 80 ᴼC 

dan (b) 95 ᴼC. 

 

Berdasarkan Tabel 4.1 terlihat bahwa membran CS/PWA-MMT tanpa 

modifikasi silan hanya memiliki konduktivitas proton hingga suhu 80 °C. Hal ini 

dikarenakan pada suhu di atas 80 °C membran CS/PWA-MMT telah rusak 

sehingga bentuk grafik impedansi dalam penentuan besarnya hambatan pada 

membran sudah tidak berbentuk setengah lingkaran lagi atau tidak beraturan 

(Lihat Gambar 4.13 b). Ketidak teraturan tersebut disebabkan transfer proton yang 

melewati membran sudah tidak berlangsung dengan baik. Hal ini 

mengindikasikan bahwa inetraksi antarmuka antara matriks polimer dan filler 

monmorilonit sudah rusak akibat suhu tinggi. Selain itu, ketidak mampuan 

membran dalam mempertahankan kelembapan juga menjadi salah satu faktor 

proton tidak mampu melewati membran. 

4.6 Permeabilitas Metanol 

Permeabilitas metanol adalah merupakan parameter untuk mengetahui 

jumlah metanol yang melewati membran. Pembuatan membran untuk aplikasi 

direct methanol fuel cell (DMFC) harus memiliki permeabilitas metanol yang 

rendah. Hal ini terkait dengan penurunan kinerja voltase secara keseluruhan yang 

akan menyebabkan penurunan efisinesi fuel cell (Marita, 2011). Oleh karena itu, 

a b 
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permeabilitas metanol merupakan salah satu parameter selain konduktivitas 

proton yang berkaitan langsung dengan kinerja dari fuel cell. Tabel 4.2 

memperlihatkan permeabilitas metanol (P) membran CS/PWA, CS/PWA-MMT, 

dan CS/PWA-MMT/Sil (5, 10, dan 15%). 

Tabel 4.2 Permeabilitas Metanol (P) Membran CS/PWA, CS/PWA-

MMT, dan CS/PWA-MMT/Sil (5, 10, dan 15%). 

Membran A (cm2) L (cm) P (x 10-7 cm2.s-1) 
CS/PWA 3,14 0,015 9,55 

CS/PWA-MMT 3,14 0,016 5,09 
CS/PWA-MMT/Sil 5% 3,14 0,015 4,77 

CS/PWA-MMT/Sil 10% 3,14 0,017 4,33 
CS/PWA-MMT/Sil 15% 3,14 0,016 4,58 

 

Gambar 4.14 memperlihatkan kurva antara konsentrasi metanol vs waktu 

pada membran CS/PWA, CS/PWA-MMT, dan CS/PWA-MMT/Sil (5%, 10%, dan 

15%) menggunakan larutan metanol 5 M. Secara keseluruhan penentuan 

permeabilitas metanol untuk semua membran diketahui berdasarkan kemiringan 

(slope) pada masing-masing kurva. Permeabilitas metanol yang diperoleh berada 

pada rentang 4,33 – 9,55 x10-7 cm2.s-1 (Lihat Tabel 4.2).   

 

 
Gambar 4.14 Kurva Konsentrasi Metanol vs Waktu Membran CS/PWA, CS/PWA-MMT 

dan CS/PWA-MMT/Sil (5, 10, dan 15%). 
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Berdasarkan data yang diperoleh bahwa membran CS/PWA memiliki 

permeabilitas metanol paling tinggi. Permeabilitas metanol kitosan masih lebih 

rendah dibandingkan dengan Nafion 10 x 10-6 cm2.s-1 (Li dkk, 2009). Perbedaan 

secara fisik dan kimia antara kitosan dan Nafion dapat menyebabkan perbedaan 

yang jelas dalam hal sifat permeabilitas metanol. Setelah penambahan filler 

monmorilonit pada kitosan, maka terjadi penurunan permeabilitas metanol yang 

cukup drastis. Menurut Wu dkk (2007) ini disebabkan oleh dua hal yakni 

pendispersian partikel anorganik meningkatkan jumlah jalur berliku (path length 

and tortuosity) permeasi metanol sehingga akan membuat molekul metanol sulit 

untuk melewati membran sementara sifat alami hidrofilik yang dimiliki 

monmorilonit meningkatkan kemampuan membran untuk lebih mengutamakan 

melewatkan molekul air melalui pori. Penambahan monmorilonit akan 

meningkatkan kekakuan pada molekul matriks kitosan dan menekan volume 

antara rantai polimer sehingga akan mengurangi kemampuan swelling dan 

methanol uptake. 

Pengaruh penambahan monmorilonit termodifikasi silan pada sifat 

permeabilitas metanol dapat dilihat pada Gambar 4.15. Permeabilitas metanol 

membran yang ditambahkan monmorilonit termodifikasi silan (CS/PWA-

MMT/Sil) memperlihatkan peningkatan pada kemampuan menahan metanol 

dinbandingkan dengan membran menggunakan  monmorilonit tanpa modifikasi 

silan (CS/PWA-MMT). Hal ini menunjukkan bahwa kompatibilitas antara 

monmorilonit dan matriks polimer menjadi semakin baik setelah pengikatan 

(grafting) silan pada permukaan mnmorilonit. Terbentuknya fase transisi 

antarmuka anorganik-polimer memenuhi lubang kecil dan menghubungkan dua 

fase semakin dekat. Sebagai tambahan, pengurangan ukuran pori monmorilonit 

dan volum pori total setelah modifikasi adalah faktor lain yang membantu dalam 

meningkatkan selektivitas membran terhadap molekul air atau metanol. Hasil 

yang diperoleh memiliki kecenderungan yang sama dengan yang dilaporkan oleh 

Wu dkk (2007) yang memodifikasi zeolit dengan silan jenis APTES dan MPTMS. 

Walaupun pada membran kompleks-komposit terdapat molekul asam 

fosfotungstat yang juga berfungsi sebagai agen pengikat silang (cross-linking) 

namun hal tersebut tidak begitu berpengaruh terhadap permeabilitas metanol. 
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Berdasarkan data yang diperoleh bahwa permeabilitas metanol menurun seiring 

meningkatnya konsentrasi silan dan kemudian sedikit mengalami peningkatan 

pada membran CS/PWA-MMT/Sil 15%. Hasil ini sesuai atau sejalan dengan data 

methanol uptake. Permeabilitas metanol terendah diperoleh pada membran 

CS/PWA-MMT/Sil 10% yakni 4,33 x10-7 cm2.s-1. 

 
Gambar 4.15 Kurva Hubungan Antara Konsentrasi Silan dan Permeabilitas Metanol 

Membran Kompleks-Komposit. 

 

Jika dibuat korelasi antara nilai konduktivitas proton dan permeabilitas 

metanol membran kompleks-komposit CS/PWA-MMT/Sil, maka dapat dikatakan 

bahwa pengikatan silan pada permukaan monmorilonit dapat meningkatkan 

kompatibilitas antaramuka matriks kitosan dan monmorilonit. Hal ini dapat dilihat 

dari semakin meningkatnya konduktivitas proton dan menurunnya permeabilitas 

metanol dari membran kompleks-komposit CS/PWA-MMT/Sil seiring dengan 

meningkatnya konsentrasi silan yang digunakan dalam modifikasi monmorilonit. 

Selain itu, adanya molekul asam fosfotungstat juga mampu lebih meningkatkan 

sifat dan kinerja membran dari segi ketahanan membran pada suhu tinggi. Adapun 

komposisi membran kompleks-komposit terbaik diperoleh pada membran 

CS/PWA-MMT/Sil 10% dengan nilai konduktivitas tertinggi dan permeabilitas 

metanol terendah. 
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BAB 5 

KESIMPULAN DAN SARAN 

 
 
5.1 Kesimpulan 

Berdasarkan data yang diperoleh dan analisis yang telah dilakukan, maka 

kesimpulan pada penelitian ini adalah : 

1. Membran kompleks komposit kitosan/asam fosfotungstat-monmorilonit 

termodifikasi silan memiliki penampakan visual transparan dan homogen. Hal 

ini mengindikasikan bahwa kitosan dan filler monmorilonit berinteraksi dengan 

baik.  

2. Membran kompleks komposit kitosan/asam fosfotungstat-monmorilonit 

termodifikasi silan memiliki sifat termal yang lebih baik jika dibandingkan 

dengan membran kitosan murni yakni mampu beroperasi hingga suhu 95 °C. 

3. Peningkatan konsentrasi silan dari 5% ke 15% meningkatkan konduktivitas 

proton, meningkatkan ketahanan terhadap metanol tetapi menurunkan water 

dan methanol uptake.  

4. Komposisi terbaik antara matriks kitosan dan filler monmorilonit termodifikasi 

silan diperoleh pada membran kitosan/asam fosfotungstat-monmorilonit 

termodifikasi silan 10%. Hal ini terlihat dari konduktivitas proton yang tinggi 

2,87 x10-2 S.cm-1 pada suhu 95 °C dan permeabilitas metanol paling rendah 

sebesar 4,33 x10-7 cm2.s-1. Hasil yang diperoleh ini mengindikasikan bahwa 

membran kompleks komposit kitosan/asam fosfotungstat-monmorilonit 

termodifikasi silan merupakan kandidat yang baik digunakan untuk DMFC 

pada aplikasi fuel cell.      

 

5.2 Saran 

Perlunya dilakukan penelitian lebih lanjut untuk mengetahui kinerja 

membran kompleks komposit kitosan/asam fosfotungstat-monmorilonit 

termodfifikasi silan dengan memvariasikan konsentrasi asam fosfotungstat. 
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LAMPIRAN 1 

SKEMA PENELITIAN 
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LAMPIRAN 2 

PEMBUATAN LARUTAN 

 
1. Pembuatan larutan NaOH 3,5 % 

Pembuatan larutan NaOH 3,5 % dilakukan berdasarkan perhitungan berikut 

ini : 

gmassa
ml
gx

ml
g

5,3
100100

5,3
100

5,3%5,3

=

=

=

 

Sehingga : 

Sebanyak 3,5 gram NaOH ditimbang, dimasukkan dalam beaker gelas dan 

dilarutkan dengan akuades secukupnya hingga larut. Selanjutnya dmasukkan 

dalam labu ukur 100 ml dan diencerkan hingga tanda batas. 

2. Pembuatan larutan NaOH 50 % 

Pembuatan larutan NaOH 50% dilakukan berdasarkan perhitungan berikut ini: 

gmassa
ml
gx

ml
g

50
100100

50
100
50%50

=

=

=

 

Sehingga : 

Sebanyak 50 gram NaOH beaker gelas ditimbang, dimasukkan dalam beaker 

gelas dan dilarutkan dengan akuades secukupnya hingga larut. Selanjutnya 

dmasukkan dalam labu ukur 100 ml dan diencerkan hingga tanda batas.  

3. Pembuatan larutan HCl 1 N 

Perhitungan konsentrasi HCl 37 % 

M

xxxM

063,12
5,36

1100019,1
100
37

=

=
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Pembuatan larutan HCl 1 N dilakukan berdasarkan perhitungan berikut ini : 

mlV
NxmlVxN

NxVNxV NHClNHClHClHCl

89,82
11000063,12

1

1

11%37%37

=
=

=

 

Sehingga : 

Sebanyak 83 ml larutan HCl 37 % dipipet kemudian dimasukkan dalam labu 

ukur 1000 ml. Selanjutnya diencerkan dengan akuades hingga tanda batas. 

4. Pembuatan larutan CH3COOH 2 % 

Pembuatan larutan CH3COOH 2 % dilakukan dengan mengencerkan 

CH3COOH 100% melalui perhitungan berikut ini : 

mlV
xmlxV

MxVMxV

2
%2100%100

1

1

2211

=
=

=

 

Sehingga : 

Sebanyak 2 ml larutan CH3COOH 100 % dipipet kemudian dimasukkan 

dalam labu ukur 100 ml. Selanjutnya diencerkan dengan akuades hingga tanda 

batas. 

5. Pembuatan larutan H2SO4 2 dan 0,2 M 

Penentuan konsentrasi larutan H2SO4 97 % melalui perhitungan berikut ini : 

M

xxxM

21,18
98
1100084,1

100
97

=

=
 

Pembuatan larutan H2SO4 2 M dilakukan dengan perhitungan berikut ini : 

mlmlV
MxmlMxV

MxVMxV

1198,10
210021,18

1

1

2211

→=
=

=

 

Sehingga : 

Sebanyak 11 ml larutan H2SO4 18,21 M dipipet kemudian dimasukkan dalam 

labu ukur 100 ml. Selanjutnya diencerkan dengan akuades hingga tanda batas. 

 

 



 
 

81 
 

Pembuatan larutan H2SO4 0,2 M dilakukan dengan perhitungan berikut ini : 

mlV
MxmlMxV

MxVMxV

10
2,01002

1

1

2211

=
=

=

 

Sehingga : 

Sebanyak 10 ml larutan H2SO4  2 M dipipet kemudian dimasukkan dalam labu 

ukur 100 ml. Selanjutnya diencerkan dengan akuades hingga tanda batas. 

6. Pembuatan larutan CH3OH 0,1 ; 0,5 ; 1 ; 2 ; 5 mol/L 

Penentuan konsentrasi larutan CH3OH 99,5 % melalui perhitungan berikut ini: 

M

xxxM

62,24
32
110007918,0

100
5,99

=

=
 

Pembuatan larutan CH3OH 5 M dilakukan berdasarkan perhitungan berikut ini  

mlV
MxmlMxV

MxVMxV

31,20
510062,24

1

1

2211

=
=

=

 

Sehingga, dibutuhkan sebanyak 20 ml larutan CH3OH 24,62 M untuk 

memebuat larutan CH3OH 5 M. 

Untuk larutan CH3OH 2 ; 1 ; 0,5 ; dan 0,1 M dapat diperoleh dengan 

perhitungan yang sama dengan volume masing-masing larutan CH3OH 24,62 

M yang dipipet adalah 8,1 ml ; 4 ml ; 2 ml ; dan 0,4 ml kemudian diencerkan 

dalam labu ukur 100 ml hingga tanda batas. 

7.  Pembuatan larutan asam fosfotungstat 2% 

Sebanyak 2 gram asam fosfotungstat dilarutkan dalam akuades secukupnya. 

Selanjutnya dimasukkan dalam labu takar 100 ml dan diencerkan hingga tanda 

batas.  
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LAMPIRAN 3 

PERHITUNGAN DERAJAT DEASETILASI KITOSAN 

METODE BASELINE 

 

 
 

Rumus penentuan derajat deasetilasi : 

P
P

A 0log=  

Dimana,  

A  = absorbans 

P0 = % Transmitan pada garis dasar 

P  = % Transmitan pada puncak maksimum 

%100
33,1
11%

3549

1650 xx
A
A

DD 







−=  

Dimana : 

A1650 = serapan dari gugus amida 

A3549 = serapan gugus hidroksil  

1,33 = konstanta untuk kitin yang terdeasetilasi sempurna 
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Berdasarkan spektrum FTIR kitosan di atas, maka % DD dapat dihitung 

sebagai berikut ini : 

 

A3549 = log 
68,26
67,78  = 0,469 

A1650 = log  
69,63
79,80  = 0,103 

N deasetilasi  = 1 – [
469,0
103,0  x 

33,1
1 ] x 100 % 

    = [1-  (0,21 x 0,75) ] x 100%  

   = [1- 0,16] x 100%  

                        = 84 % 
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LAMPIRAN 4 

PERHITUNGAN WATER dan METHANOL UPTAKE 

 
1. Water uptake 

Persentase water uptake dihitung menggunakan persamaan berikut ini : 

%100(%) x
M

MM
uptakeWater

dry

drywet −=
 

dimana Mwet adalah berat membran basah (setelah direndam akuades selama 

24 jam) dan Mdry adalah berat membran kering. 

Contoh perhitungan : 

%3,61

%100
0168,0

0168,00272,0(%)

=

−
= xuptakeWater

 

Hasil lengkap data water  uptake dapat dilihat pada Tabel di bawah ini : 

Membran Wdry (gr) Wwet (gr) Water uptake (%) 

CS/PWA-MMT/Sil 0% 0,0168 0,0272 61,3 

CS/PWA-MMT/Sil 5% 0,0224 0,0349 55,8 

CS/PWA-MMT/Sil 10% 0,0143 0,0206 44,0 

CS/PWA-MMT/Sil 15% 0,0158 0,0230 45,5 

 

2. Methanol uptake 

Persentase methanol uptake dihitung menggunakan persamaan berikut ini : 

%100(%) x
M

MM
uptakeMethanol

dry

drywet −=
 

dimana Mwet adalah berat membran basah (setelah direndam metanol selama 

24 jam) dan Mdry adalah berat membran kering. 

Contoh perhitungan : 

%7,56

%100
0236,0

0236,00370,0(%)

=

−
= xuptakeMethanol
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Hasil lengkap data methanol  uptake dapat dilihat pada Tabel di bawah ini : 

Membran Wdry (gr) Wwet (gr) Water uptake (%) 

CS/PWA-MMT/Sil 0% 0,0236 0,0370 56,7 

CS/PWA-MMT/Sil 5% 0,0203 0,0310 52,7 

CS/PWA-MMT/Sil 10% 0,0157 0,0230 46,5 

CS/PWA-MMT/Sil 15% 0,0235 0,0347 47,6 
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LAMPIRAN 5 

PERHITUNGAN KONDUKTIVITAS PROTON 

 
1. Membran CS/PWA 

 
a) CS/PWA (23 °C)  : 

13

26

.10.77,5
10.6,14,010.05,4

5,1

−−

−

=

=

cmS
xx

σ

σ

 
b) CS/PWA  (40 °C) : 

13

26

.10.97,6
10.6,14,010.36,3

5,1

−−

−

=

=

cmS
xx

σ

σ

 
c) CS/PWA  (60 °C) : 

13

26

.10.15,7
10.6,14,010.29,3

5,1

−−

−

=

=

cmS
xx

σ

σ
 

 

 

 

 

 

 

 

LxxR 4,0
5,1

=σ
 

Ket :  

1,5 = jarak elektroda 

0,4 = lebar elektroda 

L   = tebal membran 
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2. Membran CS/PWA-MMT  

 

a) CS/PWA-MMT (23 °C) : 

13

26

.10.55,2
10.4,14,010.80,9

5,1

−−

−

=

=

cmS
xx

σ

σ

 
b) CS/PWA-MMT (40 °C) : 

13

26

.10.07,3
10.4,14,010.720,8

5,1

−−

−

=

=

cmS
xx

σ

σ
 

c) CS/PWA-MMT (60 °C) : 

13

26

.10.33,3
10.4,14,010.029,8

5,1

−−

−

=

=

cmS
xx

σ

σ
 

d) CS/PWA-MMT (80 °C) : 

13

26

.10.39,5
10.4,14,010.960,4

5,1

−−

−

=

=

cmS
xx

σ

σ

 

 

 

 

 

LxxR 4,0
5,1

=σ
 

Ket :  

1,5 = jarak elektroda 

0,4 = lebar elektroda 

L   = tebal membran 
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3. Membran CS/PWA-MMT/Sil 5% 

 

a) CS/PWA-MMT/Sil 5%  (23 °C): 

13

26

.10.17,6
10.5,14,010.10,4

5,1

−−

−

=

=

cmS
xx

σ

σ

 
b) CS/PWA-MMT/Sil 5%  (40 °C) : 

13

26

.10.42,7
10.5,14,010.67,3

5,1

−−

−

=

=

cmS
xx

σ

σ

 

c) CS/PWA-MMT/Sil 5%  (60 °C) : 

13

26

.10.78,7
10.5,14,010.215,3

5,1

−−

−

=

=

cmS
xx

σ

σ

 
d) CS/PWA-MMT/Sil 5%  (80 °C) : 

13

46

.10.85,7
10.5,14,010.188,3

5,1

−−

−

=

=

cmS
xx

σ

σ

 

 

 

LxxR 4,0
5,1

=σ
 

Ket :  

1,5 = jarak elektroda 

0,4 = lebar elektroda 

L   = tebal membran 
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e) CS/PWA-MMT/Sil 5%  (95 °C) : 

13

26

.10.41.9
10.5,14,010.658,2

5,1

−−

−

=

=

cmS
xx

σ

σ

 
 

4. Membran CS/PWA-MMT/Sil 10%  

 
a) CS/PWA-MMT/Sil 10% (23 °C): 

13

26

.10.84,4
10.7,14,010.551,4

5,1

−−

−

=

=

cmS
xx

σ

σ

 

b)   CS/PWA-MMT/Sil 10% (40 °C) : 

13

26

.10.28,7
10.7.14,010.034,3

5,1

−−

−

=

=

cmS
xx

σ

σ

 
c)   CS/PWA-MMT/Sil 10% (60 °C) : 

13

26

.10.595,9
10.7,14,010.2999,2

5,1

−−

−

=

=

cmS
xx

σ

σ

 

 

 

LxxR 4,0
5,1

=σ
 

Ket :  

1,5 = jarak elektroda 

0,4 = lebar elektroda 

L   = tebal membran 
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d)  CS/PWA-MMT/Sil 10% (80 °C) : 

12
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e)  CS/PWA-MMT/Sil 10% (95 °C) : 
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5. Membran CS/PWA-MMT/Sil 15% 

 

a) CS/PWA-MMT/Sil 15% (23 °C) : 
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b)  CS/PWA-MMT/Sil 15% (40 °C) : 
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Ket :  

1,5 = jarak elektroda 

0,4 = lebar elektroda 

L   = tebal membran 
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c)  CS/PWA-MMT/Sil 15% (60 °C) : 
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d)  CS/PWA-MMT/Sil 15% (80 °C) : 
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e)  CS/PWA-MMT/Sil 15% (95 °C) : 
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LAMPIRAN 6 

PERHITUNGAN PERMEABILITAS METANOL 

 
1. Kurva kalibrasi antara konsentrasi vs densitas larutan standar metanol. 

 
2. Perhitungan densitas metanol (Kompartemen B) 

piknometerVolume
kosongpiknoBeratsampelpiknototalBeratDensitasRumus −+

=
)(  

Diperoleh : 

Membran Waktu 
(detik) 

Berat total 
(gram) 

Berat 
piknometer (gr) 

Densitas 
(g/ml) 

CS/PWA 

600 27.1801 16.861 0.99547559 
1800 27.1786 16.861 0.99533089 
3000 27.1761 16.861 0.99508972 
4200 27.1743 16.861 0.99491607 
5400 27.1732 16.861 0.99480996 

CS/PWA-
MMT 

600 27.1769 16.861 0.99516689 
1800 27.1758 16.861 0.99506078 
3000 27.1742 16.861 0.99490642 
4200 27.1733 16.861 0.99481960 
5400 27.1726 16.861 0.99475207 

CS/PWA-
MMT/Sil 5% 

600 27.1758 16.861 0.99506078 
1800 27.1748 16.861 0.99496431 
3000 27.1743 16.861 0.99491607 
4200 27.1731 16.861 0.99480031 
5400 27.1719 16.861 0.99468455 

 

y = -0.007x + 1.000
R² = 0.977
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Membran Waktu 
(detik) 

Berat total 
(gram) 

Berat 
piknometer (gr) 

Densitas 
(g/ml) 

CS/PWA-
MMT/Sil 10% 

600 27.1765 16.861 0.99512830 
1800 27.1758 16.861 0.99506078 
3000 27.1752 16.861 0.99500289 
4200 27.1745 16.861 0.99493537 
5400 27.1737 16.861 0.99485819 

CS/PWA-
MMT/Sil 15% 

600 27.1787 16.861 0.99534054 
1800 27.1783 16.861 0.99530195 
3000 27.1780 16.861 0.99527301 
4200 27.1777 16.861 0.99524407 
5400 27.1770 16.861 0.99517654 

 Volume piknometer (16,90 gr) = 10,366 ml 

3. Perhitungan konsentrasi methanol (Kompartemen B) 

Konsentrasi diperoleh melalui interpolasi densitas pada persamaan garis : 

y = -0,0075x + 1,0006 

dimana, y = densitas 

              x = konsentrasi 

contoh : 

Densitas = 0,99547559 maka,  

          0.9954 = -0,0075x + 1,0006 

       0.9954 – 1,0006 = -0,0075x 

          -0,0106  = -0,0075x 

         x  = -0,0075/-0,0106 

         x  = 0,70754 

Jadi konsentrasi metanol  = 0,70754 M 
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4. Perhitungan permeabilitas metanol 

Dibuat kurva antara konsentrasi metanol vs waktu. Contoh pada membran 

CS/PWA-MMT/Sil 10% : 

 
Konsentrasi di kompartemen B merupakan fungsi waktu : 

)()( totCa
LV
DKxAtCb −=  

Sehingga : 

)()( totCa
LV
DKxASSlope −=  

Maka : DK (Permeabilitas) = 
)( totCaxA

LxVxS
−

 

Dimana, 

V (ml) = volume metanol (A), L (cm) = tebal membran, A (cm2) = luas area 

membran, Ca (M) = konsentrasi awal metanol, t (s) = waktu awal, to (s) = 

waktu akhir. 

Sehingga : untuk membran CS/PWA-MMT/Sil 10% : 

Mxcm
xcmxDK

514,3
017,050M.s0.000008

2

32

=    

       = 4,33 x10-7 cm2.s-1 

 

 

 

y = 8.10-6 x + 0.776
R² = 0.997

0,775
0,78

0,785
0,79

0,795
0,8

0,805
0,81

0,815
0,82

0,825

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

K
os

en
tra

si 
m

et
an

ol

Waktu (detik)



 
 

96 
 

Melalui langkah – langkah tersebut maka diperoleh : 

Membran Waktu 
(detik) 

Densitas 
(g/ml) 

Konsentrasi 
(M) 

Slope  Tebal 
(cm) 

Permeabilitas 
(cm2/s) 

CS/PWA 

600 0.99547 0.732058 

0.00002 

 

0.015 9,55 x10-7 
1800 0.99533 0.752730 
3000 0.99508 0.787183 
4200 0.99491 0.811989 
5400 0.99480 0.827149 

CS/PWA-
MMT 

600 0.99516 0.776158 

0.00001 

 

0.016 5,09 x10-7 
1800 0.99506 0.791317 
3000 0.99490 0.813367 
4200 0.99481 0.825771 
5400 0.99475 0.835417 

CS/PWA-
MMT/Sil 

5% 

600 0.99506 0.791317 

0.00001 0.015 4,77 x10-7 
1800 0.99496 0.805099 
3000 0.99491 0.811989 
4200 0.99480 0.828527 
5400 0.99468 0.845064 

CS/PWA-
MMT/Sil 

10% 

600 0.99512 0.781670 

0.000008 

 

0.017 4,33 x10-7 
1800 0.99506 0.791317 
3000 0.99500 0.799586 
4200 0.99493 0.809233 
5400 0.99485 0.820258 

CS/PWA-
MMT/Sil 

15% 

600 0.99534 0.751351 

0.000009 

 

0.016 4,58 x10-7 
1800 0.99530 0.756864 
3000 0.99527 0.760998 
4200 0.99524 0.765133 
5400 0.99517 0.774780 
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