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Abstract

Telah dilakukan penelitian pembuatan membran komposit montmorilonit-
glutaraldehid/kitosan (C/MM-GA). Kitosan dipreparasi dari cangkang bekicot yang
diperoleh dari desa tamansari Banyuwangi sebagai matrik polimer, montmorilonit
sebagai filler annorganik sedangkan crosslinker digunakan glutaraldehid. Untuk
meningkatan daya serap dan permeabilitas membrane komposit C/MMG-GA
divariasikan methanol yaitu dengan konsentrasi 2;3;4;5;6) M. kitosan yang berhasil
disintesis mempunyai derajat desastilasi (DD) sebesar 74,085 %.Untuk meningkatkan
sifat dan kinerja membrane komposit C/MMG-GA dimodifikasi dengan glutraraldehid.
Dari hasil penelitian diketahui bahwa konsentrasi methanol sebesar 6 M menunjukkan
hasil terbaik daya serap methanol sebesar 49,0654 %. Dari hasil serapan FTIR dapat
diketahui bahwa membrane komposit C/MMG-GA berhasil sintesis.

Kata kunci: kitosan, bekicot, DMFC, energi terbarukan, crosslinker

Abstract

Research on the manufacture of montmorillonite-glutaraldehyde/chitosan (C/MM-GA)
composite membranes has been carried out. Chitosan was prepared from snail shells
obtained from Tamansari Banyuwangi village as a polymer matrix, montmorillonite as an
inorganic filler while the crosslinker used glutaraldehyde. To increase the absorption and
permeability of the C/MMG-GA composite membrane, methanol was varied, namely with
a concentration of 2;3;4;5;6) M. chitosan that was successfully synthesized had a
desastillation degree (DD) of 74.085%. To improve membrane properties and performance
composite C/MMG-GA modified with glutaraldehyde. From the research results it is known
that the methanol concentration of 6 M shows the best result of methanol absorption of
49.0654%. From the FTIR absorption results it can be seen that the C/MMG-GA composite
membrane was successfully synthesized.

Keywords: chitosan, snails, DMFC, renewable energy, crosslinker

1. Introduction (Bold, Verdana 9, capital for the first letter)

Bahan bakar fosil dan gas masih menempati peringkat pertama dalam pemenuhan
sumber energi di dunia, khususnya di negara Indonesia, yaitu sekitar 95 %. Padahal cadangan
energi fosil dunia makin menurun. Maka dari itu diperlukan Langkah konkrit untuk mencari
alternatif bahan bakar terbarukan dan ramah lingkungan. Menurut dewan energi nasional
tahun 2014 penemuan cadangan sumber energi terbaru tidak mampu mengkonversi
penurunan cadangan minyak bumi di Indonesia.

Dari fenomena tersebut diatas sudah banyak dikembangkan alternatif sumber energi
alternatif yaitu : biodesel, biogas, solar cell dan sel bahan bakar (fuel cell). Sel bahan bakar
(fuel cell) merupakan rangkaian rangkaian electrode katalis dan membrane polimer yang
mempunyai kemampuan menghasilkan energi listrik dengan efisiensi relative tinggi melalui
reaksi oksidasi elektrokimia (bakangura dkk., 2016). Berdasarkan elektrolit Dan suhu operasi
terdapat enam fuel cell yang berhasil dikembangkan antara lain Molten Carbonate Fuel Cell
(MCFC), Solide Oxide Fuel Cell (SOFC) , Alkaline Fuel Cell (AFC), ,(PAFC), Proton Exchange
Membrane Fuel Cell (PEMFC). (sopiana et all 2005). Prinsip kerja fuel cell diatas adalah sama,
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tetapi dibedakan berdasarkan pemakaian elektrolit, aplikasi dan katalisnya ( steele & heinzel,
2015).

Dalam perkembangannnya fuel cell tersebut menggunakan bahan kimia sebakai bahan
bakar PEMFC, salah satunya adalah methanol (CHsOH), yang disebut dengan Direct Methanol
Fuel Cell (DMFC). DMFC banyak dikembangkan secara luas dikarenakan karena antara lain
dapat beroperasi pada suhu rendah, emisi rendah, kerapatan energi tinggi, dan efisiensi enegi
yang dihasilkan cukup besar (Ahn., 2015). Tetapi kendala yang dihadapi Ketika pada
penggunaan DMFC ini adalah performanya cukup rendah, (Liu et all, 2017). Komponen fuel
cell khususnya DMFC terdiri dari beberapa komponen yaitu katoda, anoda, membrane
elektrolit dan rangkaian yang menghubungkan anoda dan katoda. Anoda berperan
menghasilkan proton dari oksidasi methanol, kemudian oleh membrane dialirkan menuju
katoda. Di katode terjadi reaksi reduksi oleh oksigen. Dari kedua katoda tersebut
menghasilkan perbedaan muatan yang efeknya elektron akan mengalir dari anoda menuju
katoda rangkaian luar yang menghubungkan kedua elektroda tersebut (hikosaka, 2013).
Dalam rangkaian sel bahan bakar (fuel cell).

Reaksi kimia fuel cell

2H> + H» —> 2H-0

2H; —» 4H* + 4e°

pada anoda hydrogen dioksidasi menjadi proton Pada anoda hydrogen

2H; + 0p ——= 2H,0 + Energle
Gambar 1. Skema kerja fuel cell

Komponen penting yang berperan dalam transport ion adalah membrane. Membran
merupakan lapisan selektif permiabel yang dilewati proton (H*) dan ion hidroksil (OH") dan
disislain harus menahan aliran bahan bakar (bakangura, 2016). Membrane ini biasanya terbuat
dari polimer yang dikenal dengan Polymer Elektrolite Membrane (PEM). Untuk meningkatkan
performa membrane tersebut dilakukan berbagai macam Langkah modifikasi misalkan dengan
berbagai macam elektrolit, dan crosslinker dan matriks yang mendukung.

Sifat-sifat Membran yang baik yaitu memiliki konduktivitas tinggi, mampu mencegah
methanol (cross-over) menuju katoda, stabilitas mekanik dan kimia yang tinggi, serta
mempunyai ketehanan termal yang baik ( yoonoo, et all 2011). Banyak membrane polimer
yang tersedia secara komersial yang dapat diaplikasikan pada DMFC salah satunya adalah
Nafion. Nafion merupakan membrane polimer dengan penyusun utama adalah
perfluorosulfonat (pandey, et all 2014) tetapi konduktivitas protonnya buruk jika beroperasi
pada suhu diatas 80°C, juga menyebabkan keracunan pada katoda (misra 2012). Sehingga
dikembangkanlah membrane polimer alam yaitu kitosan yang keberadaannya melimpah dan
mudah didapatkan dan mudah sintesisnya. Kitosan juga bersifat hidrofilik dan konduktor yang
baik jika dilarutkan dalam asam ( ma et all 2013). Meskipun kitosan mempunyai stabilitas
termal yang rendah jika digunakan sebagai matriks, akan tetapi gugus )-NH; dan gugus OH-,
dapat dimodifikasi dengan penambahan filler. Salah satu filler yang dapat digunakan untuk
meningkatkan kondiktivitas proton, meningkatkan stabilitas termal, dan mengurangi fluks
lewat bahan bakar adalah monmorilonite (MMT) (wang et all 2011). MMT digunakan
dikarenakan terdapat gugus silika (SiO.) sebagai lapisan permeabel yang menahan methanol
melewati membran ( fu et all, 2008)

Agar ikatan antara kitosan sebagai matriks dan MMT sebagai filler mempunyai kinerja
yang baik sebagai membrane diperlukan suatu senyawa berfungsi sebaigai peanut silang
(crosslinker) yaitu glutaraldehid (GA) dengan rumus kimia CsHgOz. GA ini dipilih sebagai
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penaut silang karena dapat meningkatkan sifat mekanik dari kitosan sehingga stabilitas
struktur membran meningkat baik secara termal maupun dalam asam (Muharam et al. 2010).
Sehingga dari ketiga unsur tersebut dapat dibuat membrane yang disebut sebagai membrane
komposit C/MMG-GA.

Probabilitas mekanisme dari sintesis membran ini stabil dikarenakan adanya gugus
karbonil dari GA berikatan samping dengan gugus -NH;, dari kitosan sehingga membentuk
ikatan (-C=N-) yang cukup stabil. Juga kestabilan ikatan (-C=N-) jika terjadi adanya gejala
resonansi elektronik dari ikatan etilenat ( CH,-CH=N-) yang berdekatan. Diharapkan dengan
adanya GA dapat meningkatkan trassportasi ion dan permeabilitas dari methanol dalam sistem
DMFC menurun (ma et all, 2013).

Prinsip kerja Proses reforming methanol addalah Untuk mendapatkan hidrogen dari methanol,
maka campuran methanol dan air dimasukkan kedalam reformer untuk dialiri dengan panas,
sehingga terjadi reaksi kimia :

CH30H + H20 = CO2 + 3H2

selain itu terjadi juga reaksi yang tidak dikehendaki sbb. :

COz + H2 = CO + H20 dan CH30H = CO + 2H:

maupun reaksi yang diinginkan, yaitu mengubah CO menjadi

CO + H20 = COz + Hz

Untuk mendapatkan hidrogen yang bersih dari sisa gas yang tidak dikehendaki, maka gas CO
yang masih ada harus dihilangkan atau diproses, reaksi yang terjadi adalah sbb.

CO + 3H2 = CH4 + H20

Dari latar belakang tersebut dilakukan penelitian untuk mensintesis membran
komposit kitosan/montmorilonit-glutaraldehid/kitosan (CS/MMG-GA) dan aplikasinya dalam
fuel cell dengan memvariasikan konsentrasi methanol, untuk mengetahui bagaimana
kinerjanya.

2.Methodology

2.1 alat dan bahan

Alat yang digunakan adalah , miling tools, labu ukur, pipet tetes, pipet volum, hot plate,
termometer, pH universal, kain katun, corong biasa, erlenmeyer, kaca arloji, cawan petri,
ultrasonic cleaner, dan oven. Membran komposit dikarakterisasi dengan Fourier Transform
Infra Red (8400S Shimadzu),

Bahan-bahan yang digunakan adalah air, cangkang bekicot , montmorilonit K-10, polivinil
alcohol, pelet NaOH 99%, HCI 1 M

2.2 Ekstraksi Kitosan

2.2.1 Preparasi Serbuk Kulit Udang

Kulit atau cangkang dibersihkan untuk menghilangkan protein dan zat-zat lain
kemudian dicuci dengan air panas beberapa kali. Cangkang kemudian dikeringkan
menggunakan oven 105°C, selama semalam. Cangkang yang diperoleh kemudian
digerus dan diayak sehingga lolos 100 mesh.

2.2.2 Deproteinasi

Serbuk cangkang bekicot ditimbang dengan berat 150 g, kemudian dicampurkan dengan 1,5L
NaOH 3,5 % (w/v) dengan perbandingan 1:10 (gr serbuk/mL NaOH) pada temperatur 65 °C
dengan menggunakan magnetic stirer dengan kecepatan 400 rpm selama 2 jam. Campuran
dipisahkan selanjutnya dicuci dengan aquades hingga pH netral. Endapan kemudian dioven
pada temperatur 105°C selama 4 jam.

2.2.3 Demineralisasi
Serbuk kitosan dilarutkan dalam HCI 1M dengan perbandingan 1:15 (w/v), diaduk dengan

kecepatan 400 rpm selama 30 menit, kemudian dicuci dengna air hingga pH netral. Endapan
kemudian dioven pada temperature 105°C selama 4 jam.

2.2.4 Deasetilasi Kitin Menjadi Kitosan
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Kitin dicampur dengan larutan NaOH 50% dengan perbandingan 1 : 10 (w/v) dipanaskan
selama 4 jam pada suhu 120°C. Sehingga terbentuk endapan. Selanjutnya endapan dicuci
dengan aquades hingga pH netral kemudian dikeringkan dalam oven pada temperatur 105°C
dalam keadaan vakum selama 4 jam. Endapan akhir yang dihasilkan merupakan kitosan.

3.2.2 Sintesis Membran Komposit Kitosan/Montmorilonit-Gluteraldehid

2 g kitosan ditambahkan CH3COOH 2% 75 mL (v/v), diaduk dengan magnetic stirrer dan
dipanaskan pada 80 °C selama 30 menit. 5 mL larutan gluteraldehid 0,15 M dilarutkan dalam
45 mL asam asetat. diaduk menggunakan magnetic stirrer dan dipanaskan pada suhu 80 °C
selama 30 menit. 0,2 gram montmorilonit (MMT) dilarutkan dalam 25 mL asam asetat 2%
(v/v) dan diultrasonik selama 30 menit. Kemudian Montmorilonit dicampur dengan kitosan dan
diaduk Kembali dengan magnetic stirrer selama 30 menit pada suhu 80°C. Pengadukan
berhenti jika campuran kitosan dan Montmorilonit homogen, kemudian dituang dalam plastic
dish. Membrane kering yang dihasilkan dinetralisasi dengan NaOH 1M, setelah itu dicuci
dengan air.

3. Results and Discussion

Pada pembuatan dan karakterisasi membran kompositkitosan/montmorilonit
glutaraldehid/kitosan (CS/MMG-GA)dan aplikasinya dalam fuel cell yang melaui beberapa
perlakuan vyaitu:

3.1 Deproteinasi

Kitin merupakan biopolimer alam paling melimpah kedua setelah selulosa. Senyawa kitin
atau ( (1-4)-N-asetil-D-glukosamin) dapat dipertimbangkan sebagai suatu senyawa turunan
selulosa, dimana gugus hidroksil pada atom C-2 digantikan oleh gugus asetamido (Pujiastuti,
2001).

CHOH
H
H
CH,OH OH
H o 0
H H
oH H
H
H NHCOCH;

Gambar. 2 sruktur kitin
Kitin merupakan polimer kristalin yang panjang yang terdapat ikatan kuat antara atom
nitrogen dengan gugus karboksil sehingga dapat direaksikan dengan basa konsentrasi tinggi untuk
| bisa menghilangkan gugus asetil pada kitin. Nilai derajat deasetilasi ditunjukkan dengan
kemungkinan tumbukan antara gugus hidroksil dari basa kuat dengan gugus asetil dari Kitin
(Ghosh, 2002).
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Gambar 4. Reaksi hidrolisis kitin
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Gambar 3. Struktur kimia kitosan

Penentuan derajat deasetilasi didasarkan pada metode yang didasarkan pada metode yang
dilakukan oleh (Tanveer dkk, 2002) adalah :

Tabel 1. data kitosan

d

standar d

kitosan kitosan intensitas
3,31 3,31 1079
3,21 3,33 148
2,33 2,71 175
2,31 2,33 187
2,33 2,32 181
2,27 2,75 839
2,05 2,07 716
2,07 2,07 265
1,73 1,72 279
1,71 1,72 223

Dari data yang diperoleh diperoleh kitosan dari cangkang bekicot mempunyai
derajad deasetilasi sebesar 74,09%.

3.2 Sintesis Membran Komposit Kitosan/Montmorilonit-Gluteraldehid

Montmorilonit (MMT), memiliki struktur yang tersusun atas dari dua lembar SiO; tetrahedral
dan di tengahnya terselip satu lembar aL atau Mg oktahedral dimana ion Al atau Mg tersebut
berkoordinasi dengan enam O, atau OH" secara oktahedral. jenis aluminosilikat berhidrasi.

Tetrahdral
‘k L ] L ] L ] - - L ]
e e e o0 eoe° oo oo Olctahedral
L ] - - . - -
Tetrahdral
&5 =
= g
oo H.O H.O H.O Air dan
Z = pertukaran
= E + + + kation
= g
fw = H,O H.O H.O
= O :
= _' Oksigen
- - - - - - Sl].i.koﬂ
oe® e e® e e o 9° o0 o o Hidrogen
L] L] - - - -

® Alunmmnium

Gambar struktur Montmorilonit ( winaputra 2010)
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Tipe tanah liat ini sering pula disebut bentonit (Mineral Data Publishing, 2001; Supeno, 2009;
Xi et al., 2004).

Metode inversi fase digunakan untuk Sintesis membrane CS/MMT-GA dinama kitosan dari
ncangkang bekicot yang telah disintesis berperan sebagai matriks, fillernya MMT, dan agen
peanut silang (crosslinker) adalah glutaraldehid (GA). Ketiganya dicampurkan dengan reagen
asam asetat (CH3COOH).

Setelah membrane disintesis daya serap methanol dan air diakibatkan oleh kitosan
dan glutaraldehid. Dari fenomena tersebut dapat diketahui bahwa membrane berfungsi dengan
baik sebagai layer untuk menahan methanol dan air.

GA sebagai crosslinker juga mengganggu ikatan hydrogen pada rantai polimer kitosan sebagai
matrik, sehingga flowtrough air terhadap membrane komposist menjadi lebih mudah(Zhang
dkk, 2013). Hal tersebut dikarenakan makin rigidnya ikatan antara kitosan dan glutaraldehid.

Penambahan montmorilonit sebagai filler mampu meningkatkan kekakuan pada
molekul matriks kitosan dan menekan volume antara rantai polimer, sehingga mengurangi
kemampuan swelling dan daya serap metanol (Wu dkk, 2007).

Data daya serap methanol terhadap membrane komposit CS/MMT-GA disajikan pada tabel 2
dengan mengacu pada persamaan berikut

Daya serap metanol (%) = Hoasan”Pkering ¢ 1009

Wiering

Tabel daya serap membrane komposit CS/MMT-GA terhadap daya serap metanol

Molaritas
methanol W kering(g) W basah( q) Penyerapan Methanol
2 0,0246 0,0399 62,1951
3 0,0182 0,0284 56,0440
4 0,0161 0,0246 52,7950
5 0,0305 0,0455 49,1803
6 0,0214 0,0319 49,0654

4. Conclusion (Bold, Capital, Verdana 9, initial letter)

Melalui studi literatur, percobaan dan analisa yang telah dilakukan, dapat ditarik beberapa
kesimpulan sebagai berikut:
1. Membran komposit (CS/GA-MMT) berhasil dibuat dengan karakteristik yang memadai
2. Daya serap Membran komposit (CS/GA-MMT) terhadap methanol sebesar 49,0654 %
3. Konsentrasi methanol yang paling baik untuk Membran komposit (CS/GA-MMT)
adalah 6 M.

5.2 Saran

Untuk lebih meningkatkan sifat kinerja membran, perlu dilakukan modifikasi variasi konsentrasi
metanol yang tinggi untuk mengetahui konsentrasi metanol yang paling baik pada uji
permeabilitas dan daya serap.
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