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Abstrak. Membran elektrolit merupakan komponen penting dalam sistem sel bahan bakar yang memiliki fungsi
sebagai konduktor proton dan separator antara katoda dan anoda. Sintesis membran elektrolit dilakukan dengan
optimasi filler Polivinil Alkohol (PVA) dalam membran berbasis biopolimer kitosan. Penelitian bertujuan untuk
mengetahui sifat dan kemampuan membran elektrolit Ch-PVA pada aplikasi sel bahan bakar. Pada tahap awal
biopolimer kitosan diekstraksi dari limbah kulit udang melalui tiga tahap yaitu deproteinasi, demineralisasi, dan
deasetilasi. Sintesis membran elektrolit dilakukan dengan metode inversi fasa menggunakan pelarut asam asetat.
Analisa kemampuan membran dilakukan dengan pengujian water dan methanol uptake, kapasitas pertukaran ion,
permeabilitas metanol, dan konduktivitas proton. Nilai water uptake tertinggi dan nilai methanol uptake terendah
diperoleh pada membran Ch-PVA 15 dengan nilai masing-masing sebesar 96% dan 37%. Sementara untuk nilai
kapasitas pertukaran ion tertinggi dihasilkan pada membran Ch-PVA 5 yaitu sebesar 1,86 mmol/gr. Permeabilitas
metanol terendah terdapat pada membran Ch-PVA 15 sebesar 3,10 x 10-° cm2.s'1 dan konduktivitas proton tertinggi
didapatkan pada membran Ch-PVA 10 yaitu sebesar 2,86 x 10 S.cml. Semua data pengujian yang diperoleh
menunjukkan bahwa membran yang dihasilkan memiliki potensi untuk menjadi alternatif membran elektrolit pada
aplikasi sel bahan bakar.

Kata kunci: Membran Elektrolit, Polivinil Alkohol, Kitosan, Kulit udang, Sel bahan bakar

Abstract. The electrolyte membrane is an important component in the fuel cell system which functions as a proton
conductor and separator between the cathode and anode. Synthesis of electrolyte membranes was carried out by
optimizing Polyvinyl Alcohol (PVA) filler in chitosan biopolymer based membranes. The research aims to
determine the properties and capabilities of the chitosan-PVA electrolyte membrane in fuel cell applications. In
the initial stage, chitosan biopolymer is extracted from shrimp shell waste through three stages, namely
deproteination, demineralization, and deacetylation. Synthesis of electrolyte membranes was carried out using
the Vasa inversion method using acetic acid as a solvent. Membrane capability analysis was carried out by testing
water and methanol uptake, ion exchange capacity, methanol permeability, and proton conductivity. The highest
water uptake value and the lowest methanol uptake value were obtained on the Ch-PVA 15 membrane with values
of 96% and 37% respectively. Meanwhile, the highest ion exchange capacity value was produced on the Ch-PVA 5
membrane, namely 1,86 mmol/gr. The lowest methanol permeability was found on the Ch-PVA 15 membrane at
3.10 x 10-¢ cm2.s'1 and the highest proton conductivity was found on the Ch-PVA 10 membrane, namely 2.86 x 10-
4 S.cm-L. All test data obtained shows that the resulting membrane has the potential to become an alternative
electrolyte membrane in fuel cell applications.

Keywords: Electrolyte Membranes, Polyvinyl Alcohol, Chitosan, Shrimp shells, Fuel cells.

1. Pendahuluan

Konsumsi energi fosil yang tinggi menyebabkan peningkatan emisi gas rumah kaca yang
berdampak pada ketidakstabilan iklim, peningkatan suhu bumi, serta kenaikan permukaan air laut.
Secara global, emisi karbon dioksida (CO;) dari sektor energi mencapai lebih dari 36 miliar ton per
tahun, yang berkontribusi terhadap kenaikan suhu rata-rata bumi sekitar 1,1°C dibandingkan era pra-
industri (Setyono, 2021). Selain itu, bahan bakar fosil merupakan sumber daya alam yang tidak
terbarukan sehingga ketersediaannya semakin menipis, dengan cadangan minyak bumi diperkirakan
hanya mampu bertahan sekitar 50 tahun, gas alam +52 tahun, dan batu bara +130 tahun jika dikonsumsi
pada tingkat saat ini (Noviyanti, 2016). Kondisi ini mendorong berbagai negara untuk mencari sumber
energi alternatif yang berkelanjutan dan ramah lingkungan. Salah satu teknologi yang berkembang
adalah sel bahan bakar, yaitu perangkat yang mampu mengubah energi kimia secara langsung menjadi
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energi listrik dengan efisiensi yang dapat mencapai 40-60% (Ravichandran dkk., 2021). Direct Methanol
Fuel Cell (DMFC) merupakan salah satu jenis sel bahan bakar yang menggunakan metanol cair sebagai
bahan bakar dan memiliki potensi besar karena kemudahan penyimpanan serta densitas energi yang
tinggi, yaitu sekitar 4,8-6,1 kWh/kg (].A. Baak, 2019).

Salah satu komponen penting dalam sistem DMFC adalah membran elektrolit yang berfungsi
sebagai media penghantar proton dari anoda ke katoda (Dutta, 2020). Hingga saat ini, membran
berbasis asam perfluorosulfonic seperti Nafion banyak digunakan secara komersial karena memiliki
konduktivitas proton yang tinggi. Namun, membran Nafion memiliki beberapa kelemahan, antara lain
harga yang relatif mahal, tingkat crossover metanol yang tinggi, serta kecenderungan mengalami
dehidrasi pada suhu tinggi yang dapat menurunkan konduktivitas proton (Lufrano dkk., 2013). Oleh
karena itu, diperlukan pengembangan membran alternatif yang lebih ekonomis dan memiliki kinerja
yang lebih baik untuk aplikasi DMFC.

Penggunaan bahan berbasis biopolimer menjadi salah satu pendekatan yang menjanjikan untuk
mengatasi permasalahan tersebut. Kitosan merupakan biopolimer yang dapat diperoleh dari limbah
kulit udang-udangan (crustacean) dan memiliki potensi sebagai bahan membran elektrolit, meskipun
konduktivitas protonnya yang masih rendah pada kisaran 10™* hingga 1073 S.cm™ menjadi
keterbatasan utama sehingga perlu dimodifikasi (Cheba, 2020). Salah satu upaya yang dapat dilakukan
adalah mengkombinasikan kitosan dengan Polyvinyl Alcohol (PVA), sebuah polimer sintetik dengan
keunggulan pembentukan film yang baik dan kemudahan preparasi yang dapat meningkatkan
konduktivitas proton melalui pembentukan ikatan silang (Yang, 2022). Penelitian sebelumnya
menunjukkan bahwa variabel terbaik membran kitosan-PVA dengan rasio 70:30 menghasilkan
konduktivitas ion 3,8 x 1072 S.cm™! dan water uptake 68% (Gopi, 2019), sementara Purwanto dkk.
(2021) melaporkan bahwa penambahan filler pada matriks kitosan mampu menekan permeabilitas
metanol hingga 3,5 x 10™® cm®s™' sekaligus mempertahankan konduktivitas proton, yang secara
keseluruhan menunjukkan bahwa optimasi komposisi PVA merupakan kunci untuk mencapai
keseimbangan antara water uptake, permeabilitas metanol, dan konduktivitas proton pada aplikasi
DMFC.

Berdasarkan uraian tersebut, hipotesis dalam penelitian ini adalah bahwa modifikasi kitosan
dengan PVA dapat menghasilkan membran elektrolit dengan permeabilitas metanol yang lebih rendah
dan konduktivitas proton yang lebih tinggi dibandingkan membran kitosan murni. Oleh karena itu,
penelitian ini bertujuan untuk mensintesis dan mengkarakterisasi membran elektrolit berbasis kitosan
dan kitosan-PVA, serta mengevaluasi potensi penggunaannya sebagai membran elektrolit pada aplikasi
Direct Methanol Fuel Cell.

2. Bahan dan Metode

2.1. Bahan

Serbuk kulit udang yang telah lolos ayakan 100 mesh (diperoleh dari limbah industri pengolahan
udang lokal), asam klorida (HCl, 37%, p.a., Merck), asam asetat glacial (CH3COOH, 99,8%, p.a., Merck),
natrium hidroksida (NaOH, 98%, p.a., Merck), natrium klorida (NaCl, 99,5%, p.a., Merck), metanol
(CH30H, 99,9%, p.a., Merck), indikator fenolftalein (PP, 1% w/v dalam etanol, Merck), polyvinyl alcohol
(PVA, berat molekul 85.000-124.000 g/mol, derajat hidrolisis 299%, Sigma-Aldrich), dan akuades
dengan resistivitas 218 MQ-cm (diperoleh dari sistem purifikasi air deionisasi).

2.2. Ektraksi Kitosan

Ekstraksi kitosan terdiri atas tiga langkah penting. Pertama, langkah deproteinasi, serbuk kulit
udang yang telah lolos ayakan 100 mesh di-stirrer +400 rpm dalam larutan NaOH 3,5% dengan
perbandingan massa serbuk dan volume larutan 1:10 (w/v) pada 70°C selama 2 jam. Sampel dicuci
dengan akuades sampai pH netral dan kemudian dikeringkan. Kedua, tahap demineralisasi, yaitu serbuk
yang telah kering di-stirrer 400 rpm dalam larutan HCl 1M dengan perbandingan massa serbuk dan
volume larutan 1:10 (w/v) pada 70°C selama 2 jam. Sampel dicuci dengan akuades sampai pH netral
dan kemudian dikeringkan. Serbuk kulit udang yang telah melewati dua tahap ini berubah menjadi kitin.
Langkah ketiga, deasetilasi, yaitu kitin di-stirrer +400 rpm dalam larutan NaOH 50% dengan
perbandingan massa serbuk dan volume larutan 1:10 (w/v) pada 120°C selama 2 jam. Sampel dicuci
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dengan akuades sampai pH netral dan kemudian dikeringkan. Produk kemudian digerus dan diayak
hingga lolos ayakan 100 mesh untuk mendapatkan kitosan bubuk.

2.3. Sintesis Membran Ch-PVA

Sintesis membran Ch-PVA dilakukan dalam tiga variasi komposisi, yaitu Ch-PVA 5 (kitosan 95%
: PVA 5%), Ch-PVA 10 (kitosan 90% : PVA 10%), dan Ch-PVA 15 (kitosan 85% : PVA 15%), dengan total
massa polimer yang digunakan tetap konstan pada setiap variabel. Perbedaan komposisi ini bertujuan
untuk mengevaluasi pengaruh peningkatan konsentrasi PVA terhadap sifat dan performa membran
elektrolit yang dihasilkan.

Prosedur sintesis untuk setiap variabel membran dilakukan dengan cara yang sama sebagai
berikut. Larutan asam asetat 2% sebanyak 75 mL dibagi ke dalam 2 beaker glass. Beaker glass 1 berisi
37,5 mL asam asetat 2% dan serbuk kitosan (sesuai komposisi masing-masing variabel) di-stirrer 400
rpm pada suhu 80°C selama 30 menit. Pada saat yang bersamaan, beaker glass 2 berisi 37,5 mL asam
asetat 2% dan serbuk PVA (sesuai komposisi masing-masing variabel) disonikasi pada suhu ruang
selama 30 menit. Pelarutan dilakukan secara terpisah karena kitosan dan PVA memiliki karakteristik
kelarutan yang berbeda, kitosan memerlukan pemanasan untuk larut sempurna dalam asam asetat,
sedangkan PVA cukup didispersikan pada suhu ruang melalui sonikasi, sehingga masing-masing
polimer dapat terdispersi secara optimal sebelum digabungkan. Kedua campuran kemudian digabung
dan di-stirrer 400 rpm pada suhu 80°C selama 30 menit untuk menyempurnakan homogenisasi.
Selanjutnya, campuran disonikasi selama 30 menit, didiamkan pada suhu ruang selama 30 menit, lalu
disonikasi kembali selama 30 menit. Terakhir, campuran dituang pada cetakan akrilik persegi panjang
dengan luas permukaan +352 cm?, dan dikeringkan pada suhu ruang selama +5 hari.

3. Karakterisasi Membran Ch-PVA

Pengujian dan karakterisasi dilakukan terhadap setiap variabel membran.
3.1. Uji Fourier Transform InfraRed (FTIR)

Membran komposit yang terbentuk di analisis struktur dan gugus fungsi dengan menggunakan
Fourier Transform InfraRed (FTIR). Sampel disiapkan sebanyak 0,1 - 0,2g pada pin stub holder dan
dianalisa pada rentang bilangan gelombang 500 - 4000 cm-! (Purwanto dkk, 2021).

3.2. Uji Serapan Air dan Metanol

Uji serapan air dan metanol dilakukan untuk mengetahui kemampuan membran dalam
menyerap air maupun metanol, yang berkaitan langsung dengan performa membran dalam aplikasi
DMFC. Nilai water uptake yang tinggi mengindikasikan membran berada dalam kondisi terhidrasi yang
baik sehingga mampu menghantarkan proton secara optimal, sementara nilai methanol uptake yang
rendah mengindikasikan membran mampu meminimalkan terjadinya methanol crossover dari anoda ke
katoda. Pengujian dilakukan dengan terlebih dahulu mengeringkan membran di dalam oven pada suhu
50°C selama 1 jam, kemudian dipotong menjadi ukuran 2x2 cm?. Setiap membran ditimbang sebagai
berat kering (Wdry) dan kemudian direndam ke dalam akuades dan larutan metanol 1 M masing-masing
selama 24 jam. Membran yang telah direndam diusap dengan tisu dan ditimbang sebagai berat basah
(Wwet). Penentuan nilai serapan air dan metanol menggunakan persamaan sebagai berikut (Purwanto
dkk, 2021):

Uptake (%) = Z2L=WdrY 10

wdry

3.3. Uji Kapasitas Pertukaran Ion

Uji kapasitas pertukaran ion (KPI) dilakukan untuk mengetahui kemampuan membran dalam
mengikat dan mempertukarkan proton (H*), yang merupakan indikator langsung seberapa efektif
membran dapat berfungsi sebagai penghantar proton dalam aplikasi DMFC. Semakin tinggi nilai KP]I,
semakin banyak proton yang dapat diikat oleh membran sehingga semakin baik performanya sebagai
membran elektrolit. Penentuan nilai KPI dilakukan dengan metode titrasi menggunakan larutan NaOH
0,01 M. Sebelum itu, membran dipotong menjadi ukuran 2x2 cm? dan ditimbang sebagai berat kering
(Wdry), lalu direndam ke dalam larutan HCI 0,1 M selama 24 jam untuk memprotonasi gugus aktif pada
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membran, kemudian direndam kembali dengan larutan NaCl 0,1 M selama 24 jam sebagai second
protonate. Penentuan nilai KPI menggunakan persamaan sebagai berikut (Purwanto dkk, 2020):

C

KPI=Vx
wWdry

Dimana KPI adalah Kapasitas Pertukaran lon (mmol/gram), V adalah volume NaOH yang
digunakan untuk menetralkan NaCl (mL), C adalah konsentrasi NaOH (M), dan Wdry adalah berat kering
membran (gr).

3.4. Uji Permeabilitas Metanol

Permeabilitas metanol dianalisis menggunakan dua kompartemen diffusion cell sebagaimana
diilustrasikan pada Gambar 1. Kompartemen A diisi dengan larutan metanol 1M dan kompartemen B diisi
dengan air deionisasi. Selanjutnya, membran yang dijepit dan diletakkan antara dua kompartemen. Air
pada kompartemen B diambil dengan pipet setiap 30 menit, dan dimasukkan ke dalam piknometer lalu
ditimbang, lakukan pengulangan selama 3 jam. Nilai permeabilitas metanol dihitung dengan
menggunakan persamaan sebagai berikut (Purwanto dkk, 2021):

ACB LVB
P=(=2)-C)

Dimana P adalah Permeabilitas metanol (cmZ.s'1), ACg/A: adalah Slope variasi konsentrasi metanol pada
kompartemen B dengan fungsi terhadap waktu (mol.L-1.s'1), L adalah ketebalan membran (cm), Vg
adalah volume air di kompartemen B (cm3), A adalah Luas area kontak/difusi membran yang terhubung
di kompartemen (cm?), dan Ca adalah konsentrasi metanol pada kompartemen A (mol.L-1).

Chip Holder Membrane ~ Lubang Pengambilan Sampel

/ Kompartemen A Kompartemen B
(Metanol) (Air)

Penutup \

[LTEY

Membran

Gambar 1. Skema ilustrasi diffusion cell dengan dua kompartemen

3.5. Uji Konduktivitas proton

Uji konduktivitas proton dilakukan untuk mengevaluasi kemampuan membran dalam
menghantarkan proton dari anoda menuju katoda di bawah medan listrik bolak-balik (AC), yang
merupakan parameter utama penentu efektivitas membran elektrolit dalam sistem DMFC. Semakin
tinggi nilai konduktivitas proton suatu membran, semakin baik kinerjanya dalam mengalirkan proton
sehingga efisiensi sel bahan bakar pun meningkat. Membran dianalisis menggunakan Conductivity
Instrument dengan metode four probe dalam kondisi terhidrasi dan dimasukkan pada pin stub holder.
Proses analisis dilakukan pada rentang frekuensi 1-10° Hz. Konduktivitas proton dihitung
menggunakan persamaan sebagai berikut (Purwanto dkk, 2021):

6= (=)

Dimana o adalah Konduktivitas proton membran (S.cm-1), L adalah Ketebalan membran (cm), A adalah
Luas permukaan membran (cm?), dan R adalah Nilai resistan membran (£2).
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4. Hasil dan Pembahasan

4.1. Ekstraksi Kitosan

Telah dilakukan ekstraksi kitosan dari limbah kulit udang melalui 3 (tiga) tahap proses, yaitu
deproteinasi, demineralisasi, dan deasetilasi. Setelah melalui tahap deproteinasi dan demineralisasi
menghasilkan produk intermediet berupa kitin. Kitin adalah senyawa yang mengandung gugus asetil
pada strukturnya. Sehingga pada tahap berikutnya dilakukan proses lanjutan berupa penghilangan
gugus asetil melalui tahap deasetilasi. Tahapan ini dimaksudkan untuk memutus ikatan gugus asetil (-
COCH3) sehingga menghasilkan produk utama yang berupa kitosan. Adapun produk kitosan yang
dihasilkan berupa serbuk yang berwarna putih kecoklatan sebagaimana ditunjukkan pada Gambar 2.

Gambar 2. Hasil ekstraksi kitosan dari kulit udang.

Serbuk kitosan yang diperoleh telah dilakukan analisis untuk mengetahui gugus fungsi yang
dimiliki dengan menggunakan FTIR sebagaimana ditunjukkan pada Gambar 3. Spektrum FTIR untuk
kitosan menunjukkan pita serapan yang muncul pada bilangan gelombang 3252,27 cm-! yang mana
menunjukkan adanya gugus fungsi O-H hidroksil. Gugus fungsi C=0 juga terlihat pada bilangan
gelombang 1025,46 cm'! namun mengalami penurunan intensitas. Hal ini sesuai dengan penelitian
(Zidni, 2019) yang menyatakan penurunan intensitas gugus C=0 pada kitosan menandakan bahwa
terjadi pelepasan gugus asetil. Berdasarkan analisis FTIR yang dibandingkan dengan spektrum kitosan
standar menunjukkan perbedaan yang tidak signifikan. Adanya spektrum utama pada daerah panjang
gelombang tertentu yang menunjukkan adanya gugus fungsi utama yaitu gugus amida dan hidroksil
yang mengidentifikasikan bahwa senyawa hasil reaksi deasetilasi adalah kitosan (Handayani, 2018).
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Gambar 3. Spektrum FTIR Kitosan
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4.2. Pembuatan Membran Elektrolit Ch-PVA

Telah dilakukan sintesis membran berbasis biopolimer kitosan dengan modifikasi PVA
(polyvinyl alcohol) dalam pembuatan membran elektrolit serta modifikasi struktur membran dengan
cara menyisipkan gugus yang bersifat polar seperti ion sulfat dan rantainya yang mana bertujuan untuk

meningkatkan kemampuan serapan air dan konduktivitas proton serta kapasitas pertukaran ion pada
membran (Ardi, 2023).

(@) (b)
Gambar 4. Pencetakan Membran (a) saat basah (b) setelah kering.
4.3. Uji Serapan Air dan Metanol
Telah dilakukan uji serapan air & metanol untuk mengetahui karakteristik setiap variabel

membran yang dihasilkan dari segi kemampuannya dalam menyerap air maupun metanol. Gambar 5
menunjukkan grafik serapan air dari masing-masing variabel membran.

120.00

100.00

o]
<
o
S

60.00

Water Uptake (%)

IS
o
o
S

20.00

0.00

Ch-PVA 5 Ch-PVA 10 Ch-PVA 15

Membran

Gambar 5. Nilai Serapan Air Tiap Variabel Membran
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Grafik di atas menunjukkan bahwa semakin tinggi komposisi PVA pada variabel Ch-PVA akan
berpengaruh terhadap kemampuan membran dalam menyerap air. Membran variabel Ch-PVA dengan
komposisi Ch-85 dan PVA-15 memiliki nilai serapan air tertinggi yaitu 96,429%, sedangkan komposisi
Ch-95 dan PVA-5 memiliki nilai serapan air terendah yaitu 60%. Adanya modifikasi kitosan dengan PVA
menunjukkan afinitas atau kemampuan menyerap yang lebih tinggi terhadap air (Celeizabal dkk, 2022).
Hal ini disebabkan karena PVA memiliki gugus hidroksil (-OH) dalam jumlah besar yang bersifat
hidrofilik, sehingga semakin tinggi konsentrasi PVA yang ditambahkan pada matriks kitosan, semakin
banyak gugus -OH yang tersedia untuk berinteraksi dengan molekul air melalui ikatan hidrogen, yang
pada akhirnya meningkatkan kemampuan membran dalam menyerap air. Membran dapat bekerja
untuk menghantarkan proton jika dalam keadaan terhidrasi. Namun, membran juga dapat mengalami
swelling jika terlalu banyak mengandung air, sehingga keseimbangan nilai water uptake yang optimal
perlu diperhatikan agar tidak menurunkan kestabilan mekanik membran. Parameter lain yang turut
dievaluasi adalah karakteristik serapan metanol membran melalui uji methanol uptake. Hasil penelitian
methanol uptake ditunjukkan sebagaimana Gambar 6.
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Gambar 6. Nilai Serapan Metanol Tiap Variabel Membran

Grafik nilai serapan metanol menunjukkan tren menurun pada setiap variabel membran.
Membran Ch-PVA 5 memiliki nilai serapan metanol tertinggi sebesar 81,818%, sedangkan nilai
terendah terdapat pada membran Ch-PVA 15 sebesar 37,5%. Hal ini menunjukkan bahwa penambahan
PVA pada modifikasi membran dapat membantu mengurangi terjadinya crossover pada membran. Hal
tersebut terjadi karena PVA membentuk jaringan ikatan silang (crosslink) dengan kitosan melalui
interaksi gugus hidroksil (-OH) pada PVA dengan gugus amina (-NH,) pada kitosan, sehingga
menghasilkan struktur membran yang lebih rapat dan kompak. Kerapatan struktur ini mempersempit
ukuran pori membran, sehingga pergerakan molekul metanol yang berukuran lebih besar menjadi
terhambat dan tidak dapat menembus membran secara bebas. Dengan demikian, semakin tinggi
konsentrasi PVA, semakin rapat struktur membran yang terbentuk, dan semakin rendah pula nilai
serapan metanolnya. Nilai serapan metanol yang rendah berarti kemungkinan terjadinya crossover pada
membran juga rendah. Adapun methanol crossover adalah proses difusi molekul metanol dari anoda
menuju katoda melalui membran yang dapat menghilangkan sebagian bahan bakar dan menyebabkan
katoda tergenang, sehingga laju reaksi di katoda menjadi lebih lambat dan menurunkan kinerja sel
voltase secara keseluruhan. Dengan demikian, penurunan nilai methanol uptake mengindikasikan
bahwa membran yang dihasilkan mampu menahan laju difusi metanol yang melewati membran secara
lebih efektif (Ardi, 2023).

44. Uji Kapasitas Pertukaran Ion

Telah didapatkan hasil data pengujian nilai kapasitas pertukaran ion setiap variabel membran.
Nilai KPI digunakan untuk mengetahui seberapa banyak proton yang dapat diikat oleh membran
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elektrolit. Dalam hal ini membran elektrolit yang mampu mengikat proton akan sangat berguna dalam
pengaplikasian DMFC. Nilai KPI disajikan dalam grafik Gambar 7:
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Gambar 7. Nilai Kapasitas Pertukaran Ion Setiap Variabel Membran.

Grafik di atas menunjukkan bahwa nilai KPI tertinggi diperoleh pada membran Ch-PVA 5
sebesar 1,861 mmol/gram, kemudian menurun ke titik terendah pada Ch-PVA 10 sebesar 1,056
mmol/gram, lalu naik kembali pada Ch-PVA 15 menjadi *1,213 mmol/gram. Tren non-linear ini
disebabkan oleh dua mekanisme yang saling bersaing. Pada satu sisi, ikatan silang (crosslinking) dapat
mempengaruhi ketersediaan situs pertukaran ion pada membran (Meshram, 2025), seiring
meningkatnya konsentrasi PVA dari 5% ke 10%, semakin banyak ikatan silang yang terbentuk antara
gugus -OH pada PVA dan gugus -NH, pada kitosan, sehingga sebagian situs aktif kitosan sebagai penukar
ion tertutup dan nilai KPI turun. Pada sisi lain, struktur kimia PVA menyediakan lebih banyak situs
pertukaran ion dibandingkan kitosan murni (Meshram, 2025), sehingga pada konsentrasi PVA yang
lebih tinggi (Ch-PVA 15), gugus -OH bebas dari PVA yang berlimpah turut berkontribusi dalam
pengikatan dan pertukaran proton, menghasilkan kompensasi parsial yang menyebabkan nilai KPI naik
kembali. Nilai KPI yang lebih tinggi pada membran umumnya mengindikasikan sifat transport ion yang
lebih baik dan berpotensi meningkatkan konduktivitas ionik serta performa elektrokimia secara
keseluruhan (Bauyrzhan, 2023).

4.5. Uji Permeabilitas Metanol

Uji permeabilitas metanol dilakukan untuk mengetahui karakteristik pergerakan atau difusi
metanol pada saat melewati membran secara menyeluruh dari satu sisi ke sisi lainnya. Berbeda dengan
uji methanol uptake yang mengukur seberapa banyak metanol yang terserap ke dalam matriks
membran, koefisien permeabilitas metanol merupakan hasil perkalian antara difusivitas dan koefisien
distribusi, yang mempertimbangkan kelarutan dan difusi metanol secara keseluruhan melalui membran
(Jing, 2021). Dengan demikian, permeabilitas metanol merupakan parameter yang lebih langsung dalam
menggambarkan potensi terjadinya methanol crossover pada kondisi operasional DMFC. Nilai methanol
uptake yang rendah mengindikasikan rendahnya afinitas membran terhadap methanol (Junoh, 2020),
namun nilai permeabilitas metanol yang rendahlah yang secara langsung menentukan efektivitas
membran dalam mencegah crossover. Membran elektrolit dikatakan bekerja dengan baik apabila nilai
permeabilitas metanol rendah, karena pada aplikasinya dalam DMFC hal ini bertujuan untuk
meminimalkan terjadinya methanol crossover, yaitu proses difusi molekul metanol dari anoda menuju
katoda yang menyebabkan hilangnya bahan bakar dan menurunnya kinerja sel secara keseluruhan.).
Hasil pengujian permeabilitas metanol disajikan dalam Gambar 8:
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Gambar 8. Nilai Permeabilitas Metanol Variabel Membran Ch-PVA.

Grafik di atas menunjukkan bahwa variabel Ch-PVA memiliki tren permeabilitas metanol yang
menurun secara konsisten. Seiring dengan penambahan konsentrasi PVA, nilai permeabilitas metanol
menurun dari 9,0 x 107® cm®.s™! pada Ch-PVA 5, menjadi 3,9 x 107® cm®.s™* pada Ch-PVA 10, dan 3,1 x
107® cm?s™! pada Ch-PVA 15. Hal ini menunjukkan bahwa penambahan PVA memperkuat struktur
membran sehingga CH3;OH hanya terserap pada permukaannya saja dan tidak dapat menembus atau
melewati membran secara bebas. Pergerakan metanol melalui membran dipengaruhi oleh tiga gaya
utama yaitu gradien konsentrasi, gradien tekanan, dan electro-osmotic drag, sehingga membran dengan
struktur yang lebih rapat secara efektif menghambat difusi methanol (Corti, 2022). Dengan demikian,
semakin rendah nilai permeabilitas metanol, semakin baik kualitas membran dalam aplikasi DMFC
(Purwanto, 2022).

4.6. Uji Konduktivitas Proton

Pengujian konduktivitas proton dilakukan untuk mengevaluasi keefektifan kinerja membran
sebagai elektrolit dalam aplikasi DMFC. Konduktivitas proton dari membran elektrolit mencerminkan
dinamika perilaku proton di bawah medan listrik bolak-balik (AC) — semakin tinggi nilainya, semakin
baik membran dalam mengalirkan proton dari anoda ke katoda (Abaci dkk, 2023).
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Gambar 9. Grafik Hasil Uji Konduktivitas Proton Tiap variabel Membran Ch-PVA.
Berdasarkan grafik, nilai konduktivitas proton meningkat secara signifikan dari Ch-PVA 5 (1,47

x 107* S.cm™) menuju Ch-PVA 10 (2,86 x 10~* S.cm™), kemudian turun drastis pada Ch-PVA 15 (5,5 x
107° S.cm™). Tren non-linear ini terjadi akibat dua mekanisme yang saling bersaing. Pada sisi pertama,
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proses crosslinking meningkatkan domain amorf membran dan menurunkan fase kristal kitosan,
sehingga meningkatkan konduksi ionik (Faizah, 2020). Penambahan PVA hingga 10% menyediakan
gugus -OH dalam jumlah yang cukup untuk membentuk jalur hopping proton melalui mekanisme
Grotthuss, yaitu perpindahan proton melalui jaringan ikatan hidrogen antar molekul air yang
teradsorbsi pada membran sehingga konduktivitas proton meningkat optimal pada Ch-PVA 10. Dalam
membran dengan crosslink, selain bertambahnya jumlah ion dalam membran, mekanisme hopping
proton melalui jaringan crosslinking turut bertanggung jawab atas peningkatan konduktivitas proton
(Danwanichakul, 2013).

Pada sisi lain, peningkatan konsentrasi PVA lebih lanjut menjadi 15% justru berdampak negatif.
Nilai water uptake yang sangat tinggi pada Ch-PVA 15 (96%) menyebabkan swelling berlebihan yang
mendilusi kanal transport proton dan merusak keutuhan struktur jaringan crosslink yang telah
terbentuk. Ketika penyerapan air melampaui batasnya, hal ini akan menyebabkan peningkatan
permeabilitas metanol dan berbagai efek samping yang merugikan kinerja membran (Zhou, 2015).
Dengan mekanisme yang sama, swelling berlebihan pada Ch-PVA 15 mendisrupsi jalur konduksi proton
sehingga nilai konduktivitas proton turun ke titik terendah. Fenomena ini membuktikan bahwa
terdapat komposisi PVA yang optimal, dalam hal ini pada Ch-PVA 10, di mana keseimbangan antara
ketersediaan gugus -OH, tingkat crosslinking, dan kondisi hidrasi membran menghasilkan konduktivitas
proton yang paling tinggi untuk aplikasi DMFC (Fang, 2018).

5. Kesimpulan

Penelitian sintesis membran elektrolit berbasis biopolimer kitosan dengan variasi filler PVA pada
konsentrasi 5%, 10%, dan 15% (Ch-PVA 5, Ch-PVA 10, dan Ch-PVA 15) telah berhasil dilakukan dan
menghasilkan data bahwa membran Ch-PVA 15 menunjukkan performa terbaik dengan nilai water
uptake tertinggi sebesar 96,43% yang mengindikasikan kondisi hidrasi membran yang baik untuk
menghantarkan proton, sekaligus nilai methanol uptake terendah sebesar 37,5% yang menunjukkan
kemampuan membran dalam meminimalkan afinitas terhadap metanol. Selanjutnya, nilai permeabilitas
metanol terendah juga diperoleh pada membran Ch-PVA 15 sebesar 3,10 x 107™® cm?s™?, yang
mengindikasikan bahwa membran ini paling efektif dalam mencegah terjadinya methanol crossover
dalam sistem DMFC. Selain itu, nilai kapasitas pertukaran ion tertinggi diperoleh pada membran Ch-
PVA 5 sebesar 1,861 mmol/gram, sedangkan nilai konduktivitas proton tertinggi dicapai oleh membran
Ch-PVA 10 sebesar 2,86 x 10™* S.cm™, yang menunjukkan adanya komposisi optimal karena
keseimbangan antara crosslinking dan ketersediaan gugus aktif menghasilkan transport proton terbaik.
Berdasarkan seluruh parameter uji yang dilakukan, membran Ch-PVA 15 dinilai sebagai variabel
dengan komposisi terbaik karena memiliki keunggulan pada parameter water uptake, methanol uptake,
dan permeabilitas metanol yang rendah, sehingga membran ini berpotensi menjadi alternatif membran
elektrolit yang menjanjikan untuk aplikasi Direct Methanol Fuel Cell.
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