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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1. PENGARUH SUHU SULFONASI TERHADAP KARAKTERISTIK
MEMBRAN ELEKTROLIT POLIETER-ETER KETON TERSULFONASI

Karakteristik membran elektrolit polieter-eter kettersulfonasi (SPEEK) yang
diamati adalah kapasitas penukar ion, derajat isa$fip sifat menyerap terhadap air dan
metanol $welling air dan metanol), konduktivitas proton, permeédslimetanol dan

sifat termal.

4.1.1. Pengaruh Suhu Sulfonasi terhadap KapasitaseRukar lon dan Derajat
Sulfonasi
Pengaruh suhu sulfonasi terhadap kapasitas periakafKPl) dan derajat
sulfonasi (DS) dapat dilihat pada Gambar 4.1. Sé@maksar suhu sulfonasi maka
kapasitas penukar ion dan derajat sulfonasi semasar. Kapasitas penukar ion dan
derajat sulfonasi yang semakin besar menghasilkeyusy sulfonat didalam polimer

yang semakin banyak.
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Gambar 4.1. Pengaruh suhu sulfonasi terhadap DS (A ) dan KPI (e)

Sistem proses sulfonasi adaldbatch, jika suhu reaksi semakin besar akan
menghasilkan produk sulfonat dalam polimer semdb@sar. Pada batas tertentu
polimer akan habis bereaksi, yang mana kondisielers sudah tidak berpengaruh
terhadap suhu yang lebih tinggi lagi. Pada suhiosasi 76C menghasilkan DS sudah
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92% yaitu agak mendekati 100%, karena DS yang neldari 100% (KPI > 2,56)
akan bersifat mudah larut dengan air panas (Xingl.e2004). Oleh sebab itu variasi
suhu sulfonasi hanya dibatasi hingga sufiC70

Lei Li et al. (2003) melakukan sulfonasi PEEK pada suhu kamagate
memvariasikan waktu sulfonasi, nilai KPI dan DS3-1,4 meq/g polimer dan 40% dan
45% membutuhkan waktu sekitar 40 dan 50 jam. Dala Pl 1,7-2,4 meq/g polimer
dan DS 60%-85% membutuhkan waktu sulfonasi 70-BH20 gedangkan untuk nilai
tersebut pada penelitian ini hanya diperlukan sitifonasi 50C-70°C dengan waktu 3
jam. Suhu sulfonasi yang semakin tinggi akan mearkar waktu reaksi yang lebih
cepat, seperti ditunjukkan pada persamaan Arrhenius

Secara kualitatif gugus sulfonat yang berada dataembran sPEEK dapat
dilihat dari hasil analisa FTIR, seperti yang djtkkan pada Gambar 4.2. Gugus
sulfonat pada membran sPEEK dengan DS 47-77% tetrgeola bilangan gelombang
1024-1026 critdan 1079 ci (vibrasi stretching simmetrik dan assimetrik 0=$=0

SPEEK92 SOH

— « SOH
SPEEK77 SOH
1 & H
SPEEK68 SO;H :
0 oy ’ \
N V&
= \
SPEEK47
SO;H
,/’

Gambar 4.2. Spektrum Infra Merah membran sPEEKkuD®I47%, 68%, 77% dan 92%

Sedangkan pada sPEEK berderajat sulfonasi 92%adiepenurunan bilangan
gelombang menjadi 1013 dan 1074 trilal ini disebabkan karena ada interaksi yang
kuat antara polimer sSPEEK dengan pelarut NMP ydtandai dengan lebih kecilnya
suhu transisi glass pada membran sPEEK°@p8ibanding dengan polimer SPEEK92
(219C). Letak gugus sulfonat pada membran sPEEK hammyiip dengan hasil

Membran elektrolit berbasis polieter-eter ketosuéionasi untuldirect methanol fuel cell suhu tinggi Sri Handayani (2008)

68
Membran elektrolit..., Sri Handayani, FT Ul, 2008.



Disertasi

penelitian Xinget al. (2004) dan Gilkt al. (2004) dimana bilangan gelombang tersebut
disekitar 1080 cm dan 1020 cm.

4.1.2. Pengaruh Derajat Sulfonasi terhadap Konduktiitas Proton

Semakin tinggi derajat sulfonasi maka konduktivigaston akan semakin besar,
kecenderungan tersebut dapat dilihat pada GamBaPd4da derajat sulfonasi DS 43%
dan 47%, konduktivitas proton masih kecil yait0d@2 S/cm dan 0,002 S/cm. Pada
derajat sulfonasi 68% dan 77% konduktivitas prateenjadi 0,018 dan 0,045 S/cm,
nilai tersebut sudah cukup baik. Pada derajat safio DS 92% mempunyai nilai
konduktivitas proton 0,095 S/cm yang lebih besdibanding dengan konduktivitas
proton Nafion-117 (0,082 S/cm). Jika
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Gambar 4.3. Pengaruh derajat sulfonasi terhadaguktinitas proton

dibandingkan dengan hasil penelitian yang dilakul@ah Xing et al. (2004)
menunjukkan bahwa konduktivitas proton yang dikasilpada derajat sulfonasi 67%
dan 79% adalah 0,022 S/cm dan 0,039 S/cm. Padmusuéonasi tersebut diperlukan
waktu reaksi sekitar 160 jam dan 190 jam pada skdmar. Jadi untuk derajat
sulfonasi yang hampir sama (65-80%) menghasilkaakktivitas proton yang hampir
sama (0,018-0,045 S/cm). Perbedaannya adalaheXialg (2004) memerlukan waktu
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120 jam untuk mencapai derajat sulfonasi 67% (da@mar) sedangkan penelitian ini
yang mempunyai DS 68% hanya memerlukan sekitandjzda suhu 5C.

Pengaruh derajat sulfonasi terhadap konduktivitestop sebanding dengan
parameter lain yaitu kapasitas penukar ion / DS slealling air. Semakin banyak
derajat sulfonasi berarti adanya gugus sulfonag ysmakin banyak. Semakin banyak
gugus sulfonat, membran menjadi lebih hidrofilikndeebih mudah menyerap air
(Gambar 4.4), banyaknya air dalam membran memudaleansport proton yang

berarti nilai konduktivitas proton menjadi lebihshe.
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Gambar 4.4. Pengaruh derajat sulfotadiadapswelling air dan metanol membran

Pada derajat sulfonasi 43%, 47% dan 68% membnayahdapat menyerap air 4%, 6%
dan 7%, sedangkan pada derajat sulfonasi 77% dannm®mbran dapat menyerap air
15% dan 29%. Hal tersebut menunjukkan bahwa D§ gamakin besar menghasilkan
swelling air yang semakin besar.
Secara kualitatif, kehidrofilikan dapat ditinjaurdgugus OH pada membran sPEEK
dengan pendekatan luas daerah pada bilangan gaigrBba0-3700 cih(Gambar 4.5).
Semakin besar derajat sulfonasi maka luas daerghsgOH semakin besar, hal ini
menunjukkan daerah hidrofilik yang semakin besar.

Struktur kristal polimer PEEK adalah semikristajl|ang ditunjukkan pada
Gambar 4.6.a sedangkan membran sPEEK adalah aGarfifar 4.6.b). Membran
yang amorf akan mempunyai volume ruang kosofige (void volume) sehingga

memberikan daerah transport proton.
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Gambar 4.5. Spektrum Infra Merah membran sPEEKkuD®I 47%, 68%, 77% dan
92% pada daerah bilangan gelombang 3000-370fgugus OH)

Pendekatan melalui perhitungan ukuran kristal bahan dengan persamadinéerer”
dihasilkan ukuran kristal untuk polimer PEEK = 1814n membran sPEEK (DS68) = 8
A. Berdasarkan ukuran kristal, polimer polieterégeton lebih besar dibanding dengan
ukuran kristal membran sPEEK maka membran sPEEKifaetebih amorf. Struktur
kristal membran yang lebih amorf akan menghasikamduktivitas proton yang lebih
tinggi (Carboneet al., 2006). Keamorf-an dapat juga diperkirakan éakwidth at half
maximum (FWHM) dari setiap puncak, FWHM yang besar makarala amorf akan
semakin besar. Nilai FWHM (0,24) untuk polimer PEER = 18,6) lebih kecil
dibanding dengan membran sPEEK (0,65) pafla=219. Semakin besar derajat
sulfonasi membran menghasilkan keamorf-an yang kienteesar yang diikuti dengan

konduktivitas proton yang semakin besar (Jetrej., 2004; Lufrancet al., 2000).
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Gambar 4.6. XRD untuk polimer PEEK dan membranEE
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Besarnya konduktivitas proton suatu membran dipefngaoleh derajat
sulfonasi,swelling air, struktur kristal (keamorf-an). Semakin besaraght sulfonasi,
swelling air dan keamorfan membran akan menghasilkan kdivitak proton yang

besar.

4.1.3. Pengaruh Derajat Sulfonasi terhadap Permealiias Metanol

Pengaruh derajat sulfonasi terhadap permeabilitatsmol ditunjukkan dalam
Gambar 4.7. Nilai permeabilitas metanol membrarapatajat sulfonasi 43% dan 47%
adalah 0,4 x 10 cnf/s dan 18 cnf/s yang mempunyai perbedaan sekitar 2,5 x.
Sedangkan pada DS sekitar 68-77%, nilai permeabifitetanol sekitar 1,7-1,8 x40
cnf/s dan akan melonjak menjadi 3,5 x®16nf/s pada DS 92%. Jika dilihat dari
pengaruh derajat sulfonasi 43%-77%, nikavelling metanol sekitar 5-18% sedangkan
pada derajat sulfonasi 92%, nitaielling metanol menjadi 60% (Gambar 4.8)velling
metanol membran yang besar akan membuat membrajadnemudah larut dengan
metanol. Hal tersebut yang harus dihindari oleh bram elektrolit untuk
pemakaiannya pada DMFC. Pengamtelling metanol terhadap membran sPEEK
ternyata lebih besar dibanding dengawelling air, kecenderungannya dapat dilihat
pada Gambar 4.4. Pengaruh tersebut disebabkansif&thkelarutan air dan metanol
terhadap membran sPEEK. Dari data parameter kefar(d ) untuk metanol 29,6
MP&’® dan air 47,7 MPH, sedangkai untuk polimer sPEEK dihitung menggunakan
rumus "Small” nilainya 9,5 MPa (Brydson, 1995). Polimer akan larut jiBssama atau
mendekati dengad pelarut, karena niladspeek jauh daridmetanoidan &, maka polimer
SPEEK tidak larut hanyswelling saja, dammetanoi< dair SEhingga metanol lebih mudah
terserap pada membran sPEEK dibanding dengan mtink@plikasi DMFC sebaiknya
membran mempunyawelling metanol yang kecil. Semakin besar derajat sulfonasi,
swelling metanol semakin besar, kecenderungan yang samgardgpermeabilitas
metanol.

Perbandingan nilai permeabilitas metanol SPEEK Ip@ida derajat sulfonasi
yang terkecil (43%) hingga yang terbesar (92%) Mmaabih kecil dibanding dengan
Nafion-117. Rendahnya nilai permeabilitas metafRitEK dibanding dengan Nafion-
117 disebabkan oleh struktur SPEEK yang mempurgatiar dasar aromatis bersifat
lebih kaku dibanding dengan Nafion yang rantai dagalurus mempunyai sifat lebih
fleksibel.
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Gambar 4.7. Pengaruh derajat sulfonasi terhadapgadilitas metanol

Rantai yang lebih kaku menyebabkan perpindahaatair metanol menjadi lebih kecil
sehingga permeabilitas metanol maupun konduktiyii@ton lebih kecil di banding
rantai lurus yang lebih fleksibel. Selain itu mighaktur dari Nafion, yang terdiri dari
rantai dasar perfloro (mempunyai daerah hidrofolmkg besar) dan gugus sulfonat
dengan DS 100% (mempunyai daerah hidrofilik yangggi pula). Jika kondisi
terhidrasi maka daerah pemisah antara hidrofobrigaie hidrofilik akan kecil (skala
nano).Pada Nafion, panjang fase pemisah antara hidrofdéik hidrofilik lebih kecil
dibanding dengan membran polieter eter keton-k&tosulfonasi (SPEEKK) sehingga
transport air dan metanol yang sama-sama polar pafi@n lebih besar dibanding
SPEEKK (Kreuer, 2001). Membran sPEEKK hampir madgngan sPEEK yang sama-
sama mempunyai rantai dasar aromatik yang beksifat.

Sesuai dengarhipotesa bahwa semakin besar suhu sulfonasi makajatie
sulfonasi membran semakin besar yang diikuti denganduktivitas proton dan
permeabilitas metanol yang semakin besar. Padadalbnan yang baik untuk aplikasi
DMFC yaitu konduktivitas proton yang besar tetagrirpeabilitas metanol rendah. Oleh
karena itu perlu menghitung selektivitas membran oleempertimbangkan sifat yang

lain diantaranya sifat termal dan kestabilan kiterhadap lingkungan DMFC.

4.1.4. Pengaruh Derajat Sulfonasi terhadap Suhu Tmsisi Glass Polimer Elektrolit
PEEK adalah polimer yang kestabilan panasnya tidgggan § sekitar ~150

°C. Pengujian Jpada penelitian ini menggunakan alat DSC tipe-82ku manualnya
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menunjukkan bahwa polimer polieter-eter keton tige0G (granular) Victrex
mempunyai nilai § sekitar 160-170°C. Pada penelitian ini polimer PEEK yang
digunakan adalah PEEK tipe-450P (powder) menghesitilai Ty sekitar 187C. Pada
Gambar 4.8 menunjukkan hubungan antara jenis poldeagan suhu transisi glass.
Kurva suhu transisi glass untuk polimer-polimer daembran dapat dilihat pada
Lampiran analisa termal. Semakin besar derajabisa#fi polimer SPEEK (SPEEK68
hingga sSPEEK92) maka suhu transisi glass semalsiarblilai Ty yang semakin besar
terdapat pada DS yang semakin besar pula, habtdrsikarenakan adanya interaksi
yang kuat antara gugus-gugus sulfonat yang adail Blatsu transisi glass polimer-
polimer sPEEK berkisar antara 220-2T0yang tergantung pada derajat sulfonasi (DS
sekitar 68-92%). Perbedaan nilai suhu transisisglpada polimer sPEEK68 dan
membran SPEEK68 adalah 2€7 dan 223C, penurunannya hanya sekitar 2%.
Penurunan suhu transisi glass dari polimer dan mem#PEEK92 adalah 18%. Derajat
sulfonasi yang besar akan memberikan polimer semalrofilik sehingga pada saat
polimer sPEEK92 dilarutkan dengan NMP (dalam perduamembran) terjadi
interaksi antara keduanya (ditunjukkan dengan ETIiRgeraksi ini menyebabkan suhu

transisi glass membran sPEEK92 turun.
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Gambar 4.8. Pengaruh jenis polimer dan membraadeghsuhu transisi glass

Suhu transisi glass untuk membran sPEEK dengarjatlesalfonasi sekitar 68-92%
adalah 197-22%, hasil tersebut ternyata hampir sesuai dengaih perselitian yang
dilakukan oleh Xinget al. yaitu sekitar 200-220 pada DS sekitar 60-100% g@>énal .,

2004). Mengetahui suhu transisi glass polimer edéikt berarti polimer tersebut dapat
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diaplikasikan dibawah suhu tersebut dengan amasil klzhu transisi glass dari ketiga
jenis polimer sPEEK sekitar 28D, sehingga ketiga polimer tersebut dapat

diaplikasikan pada DMFC beroperasi hingga suhi’@%@&ngan aman.

4.1.5. Pengaruh Derajat Sulfonasi terhadap Selekiitas dan selektivitas relatif

Pengaruh derajat sulfonasi membran elektrolit sPEEKadap selektivitas
dapat dilihat Gambar 4.9. Nilai selektivitas tegtinterdapat pada suhu sulfonasf@0
(DS 77%) yaitu 2,5x10(S/cm)/(cnd/s). Nilai selektivitas untuk DS 68% adalah 1%10
(Slcm)/(cnls) dan untuk DS 92% adalah 3%18/cm)/(cr/s).

35000
30000 - .
25000 - =

20000 -
15000 p—

Selektivitas
(Slem)/(cm?/s)

10000 -
5000 - 2000

0 T .\ T T T T T T T T T
35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95

Derajat Sulfonasi (%)

Gambar 4.9. Pengaruh derajabeali terhadap selektivitas

Selektivitas relatif untuk membran SPEEK68, sSPEEK@dZn SPEEK92
mempunyai nilai yang lebih besar dibanding dengaembran Nafion-117 yang
ditunjukkan pada Gambar 4.10. Pada suhu kamarktséti@s dan selektivitas relatif
membran sPEEK (DS 68-92%) lebih besar dibandingioN&fl7 yang berpeluang
sebagai pengganti Nafion-117. Namun untuk aplik8iFC suhu tinggi, membran
SPEEK pada DS 68%, 77% dan 92% di uji dengan meakkan uap air selama 3 jam.
Membran sPEEK dengan DS 68% masih tetap stabibdding dengan DS 77% dan

92% yang rusak setelah dikenai uap air selama 3 jam
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Gambar 4.9. Pengaruh derajat sulfonasi SPEEK déinriNal7
terhadap selektivitas relatif

Berdasarkan uraian diatas menyimpulkan bahwa sulianasi yang semakin

tinggi menghasilkan derajat sulfonasi yang semaksar, untuk menentukan membran
yang baik perlu beberapa pertimbangan antara lain :

1. selektivitas dan selektivitas membran yaituaasitara konduktivitas proton
dengan permeabilitas metanol. Selektivitas/sele&twelatif semakin besar
membran tersebut semakin baik

2. kestabilan membran elektrolit terhadap lingkungkondisi) pada DMFC
yang akan digunakan.

Berdasarkan pertimbangan tersebut maka membranksRBEg memenuhi kriteria

untuk aplikasi DMFC suhu tinggi adalah membran yamgmpunyai DS 68%, dan
membran ini akan dipelajari terhadap pengaruh pbadan aditif yang akan dibahas
pada sub bab 4.2.

4.2. PENGARUH ADITIF (H-YZEOLIT, SILIKA dan POLISUL FON)

TERHADAP KARAKTERISTIK MEMBRAN ELEKTROLIT POLIETER-

ETER KETON TERSULFONASI

Membran yang digunakan untuk mempelajari pengggehambahan aditif

terhadap karakteristik membran elektrolit adalaHieper-eter keton tersulfonasi
(sPEEK) yang mempunyai derajat sulfonasi 68% (sstifonasi polieter-eter keton
50°C). Aditif yang digunakan adalah polisulfon, H-Y#ealan silika. Karakteristik
membran elektrolit pengaruh aditif yang ditinjadakah swelling air, konduktivitas

proton, permeabilitas metanol, suhu transisi gliasgensile strength.
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4.2.1. Pengaruh Aditif terhadap Konduktivitas Protan

Pengaruh penambahan aditif terhadap konduktivitatop dapat dilihat pada
Gambar 4.10, 4.18an 4.16. Pada penambahan aditif organik (polisllfgang mana
semakin besar komposisi polisulfon (PSf) yang dgarkan plending) dengan sPEEK
menghasilkan penurunan konduktivitas proton (GardbEd). Hal tersebut disebabkan
karena polisulfon termasuk polimer yang hidrofobfBemakin besar kandungan
polisulfon yang bersifat hidrofobik dalam campuraREEK/PSf maka membran
tersebut akan menurunkan gugus sulfonat dalam nasmd®hingga derajat sulfonasi
membran menurun. Derajat sulfonasi dapat diintstpstkan sebagai kapasitas penukar
ion, menurunnya kapasitas penukar ion pada memdgkan menyebabkan membran
menjadi kurang hidrofilik sehingga kurang menyeaaipmengakibatkan konduktivitas

proton akan menurun.
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Gambar 4.10. Pengaruh komposisi polisulfon d@mdiing polieter-eter keton
tersulfonasi terhadap konduktivitas proton
Pengaruh komposisi polisulfon dari polieter-etesketersulfonasi terhadap kapasitas
penukar ion dapat dilihat pada Gambar 4.11. Peibgad penambahan polisulfon 0%
dengan 10% menghasilkan perbedaan kapasitas peiomkhanya 0,2 meq/g polimer
(2,125 x lebih kecil), tetapi mengalami penurukanduktivitas proton sebesar 3 kali.
Penambahan polisulfon lebih dari 20% hingga 50%ghasilkan konduktivitas proton
yang tetap yaitu 0,001 S/cm, yang menurun sebeddall dibanding dengan tanpa

penambahan polisulfon.
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Gambar 4.11. Pengaruh komposisi polisulfon dandileg polieter-eter keton
tersulfonasi terhadap kapasitas penukar ion

Penurunan konduktivitas proton disebabkan karemajatesulfonasi atau kapasitas
penukar ion menurun dan yang diikuti dengan peramuswelling air, seperti
ditunjukkan pada Gambar 4.12. Hal tersebut disedralateh polisulfon yang bersifat
hidrofobik.
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Gambar 4.12. Pengaruh komposisi polisulfon darindileg polieter-eter keton
tersulfonasi terhadapwelling air pada membran

Pada penambahan H-Yzeolit dengan sPEEK dapat nkamaikkonduktivitas
proton yaitu dari 0,018 S/cm tanpa H-Yzeolit menfa042 S/cm dengan H-Yzeolit 3%
dan menurun perlahan setelah penambahan H-Yze&ali{®B035 S/cm) hingga 10%
menjadi 0,028 S/cm (Gambar 4.13). Peningkatan Kdndias proton pada
penambahan H-Yzeolit 3% dibarengi dengan nailemghling air.
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Gambar 4.13. Pengaruh konsentrasi H-Yzeolit texhdenduktivitas proton

Pada Gambar 4.14 menunjukkan bahwa semakin beseeminasi H-Yzeolit yang
ditambahkan menghasilkaswelling air yang besarherarti semakin besar konsentrasi
H-Yzeolit maka semakin besar membran tersebut nmapyair. Penyerapan atau
adsopsi air dalam H-Yzeolit disebabkan karena ika&ng kuat antara sisi asam (ion
hidrogen) dari H-Yzeolit dengan atom oksigen daridan ikatan yang lemah antara
atom hidrogen dari molekul yang diadsorb (air) dengtom oksigen dari H-Yzeolit
(Demuth, 2001)Swelling air pada membran yang semakin besar maka penyeaapan
dalam membran semakin besar pula karena air teérsddaun memudahkan transport
proton yang mengakibatkan meningkatnya kondukas/jiroton.

20
18 A
16 A
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Swelling air (% berat)
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Gambar 4.14. Pengaruh konsentrasi H-Yzeolit teghaddling air pada membran

Tetapi setelah penambahan H-Yzedit5% konduktivitas menurun sedikit
walaupunswelling air semakin besar. Hal tersebut dimungkinkan kafemk dari H-

Yzeolit yang lebih banyak akan menghalangi trartsposton sehingga konduktivitas
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menurun dibanding penambahan H-Yzeolit 3%. Setaikonduktivitas proton dari H-
Yzeolit dalam keadaan kering 1®/cm (Poltarzewski, 1999) jika ditambahkan pada
polimer sPEEK akan mengakibatkan penurunan kondtddi protonnya. Selain
menurunkan konduktivitas proton, pemakaian konasihtH-Yzeolit yang semakin
besar ¢ 5%) akan menghasilkan membran yang mudah robektsegunjukkan pada
Gambar 4.15. Pada Gambar 4.15.a adalah penampdimgamee dari membran sPEEK
dengan penambahan H-Yzeolit 3% dan Gambar 4.15bnpeahan H-Yzeolit 10%,
dengan preparasi yang sama menunjukkan bahwa menpgada penambahan H-
Yzeolit 10% terlihat mudah robek tepat disekital Eeolit.

™

- (b) =

Gambar 4.15. mikrostruktur dari membran sPEEK denggnambahan H-Yzeolit a. 3% dan
b.10% (analisa TEM dengan perbesaran 12000 x)

Pengaruh konsentrasi aditif silika terhadap kongii&s proton dapat dilihat
pada Gambar 4.16, penambahan silika pada sPEEKikkanakonduktivitas proton
yaitu dari 0,018 S/cm tanpa silika, menjadi 0,05drSdengan silika 3% tetapi menurun
setelah penambahan 5% dan 10% vyaitu 0,027 dan G@¥A. Padahawelling air
bertambah dengan meningkatnya konsentrasi silég@ers ditunjukkan pada Gambar
4.17.

Konduktivitas proton

0 2 4 6 8 10 12
Konsentrasi silika (%berat)

Gambar 4.16. Pengaruh konsentrasi silika terhiadaguktivitas proton
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Hal tersebut dimungkinkan karena silika mempunyaiduktivitas proton yang lebih
kecil dibanding sulfonat, walaupun air yang terpgrada membran komposit tersebut
bertambah tetapi tidak menyebabkan peningkatan Wdivitas proton yang cukup
besar.

Berbeda dengan penambahan silika 3%, penambahasebtér tidak
menyebabkan penurunan konduktivitas proton tetmlling air pada membran
memberikan kondisi maksimum dalam tranport protoahirggga dihasilkan

konduktivitas proton yang besar dibanding yang. lain

30
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Gambar 4.17. Pengaruh konsentrasi silika terhageihng air pada membran

Silika yang mempunyai sifat mudah menyerap air kargugus silika yang

mengandung 4 atom oksigen mudah bereaksi deng&arm@na adanya gugus silanol
(=Si-OH). Adanya gugus silanol yang bersifat asarmak@mudahkan silika mudah
menyerap air.
Pengaruh jenis aditif pada konsentrasi yang optinenmadap konduktivitas  proton
dapat dilihat pada Gambar 4.18. Pada peahamb polisulfon, konduktivitas
proton yang menurun tidak drastis adalah polisulfi@® dan polieter-eterketon
tersulfonasi 90%. Konsentrasi aditif untuk H-Yzeadlan silika yang digunakan adalah
3% karena pada konsentrasi tersebut nilai kondtasivproton untuk sPEEK+Si dan
SPEEK+Z yang terbesar. Konduktivitas proton membs®EEK bersama dengan
aditifnya masih lebih kecil dibanding dengan membxafion-117.
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SPEEK68 sPEEK/PSf sPEEK68+Z sPEEK+Si Nafion-117

Membran

Gambar 4.18. Pengaruh aditif pada membran sPEKdap konduktivitas proton

Besarnya konduktivitas proton membran adalah belibgniurus dengaswelling air
pada membran. Pada Gambar 4.18 dan Gambar 4.1jukkan bahwawelling air

yang besar akan menghasilkan konduktivitas protomg\besar.

20

16 -

12

Swelling air (% berat)

SPEEKG68  sPEEK/PSf SPEEK68+Z sPEEK+Si Nafion-117

Membran

Gambar 4.19. Pengaruh aditif pada membran sPEBKdapswelling air

Secara kualitatif, kehidrofilikan dapat ditinjaurdgugus OH pada membran sPEEK
dan sPEEK+aditif dengan pendekatan luas daerahlpagan gelombang 3000-3700
cm? (Gambar 4.20). Semakin besar luas daerah gugus @4 membran semakin
hidrofilik.

Besarnya transport proton juga dipengaruhi olelksir kristal dari membran,
semakin amorf membran tersebut maka semakin mudabnptersebut bergerak. Pada
Gambar 4.21 menunjukkan bahwa membran sSPEEK, sAHEEK/SPEEK+Z dan
SPEEK+Si berbentuk amorf. Diketahui bahwa strultolisulfon adalah semikristalin
(Gambar 4.22.a), H-Yzeolit adalah kristalin (GamB&2.b) dan kristal powder silika
adalah amorf (Gambar 4.22.c). Walaupun H-Yzeolit palisulfon mempunyai struktur

kristal dan semikristalin tetapi membran sPEEK+Z
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Gambar 4.20. Spektrum Infra Merah membran sPEEEESRPSf, SPEEK+Z dan

SPEEK+Si pada daerah bilangan gelombang 3000-316(gagus OH)

dan sPEEK/PSf berbentuk amorf. Membran yang leliibrhakan memberikan daerah
transport proton akan lebih besar, hal tersebuinflikkan pada membran sPEEK+Si
yang lebih amorf dibanding membran sPEEK+Z dBREEK/PSf. Konduktivitas proton
membran sPEEK+Si > membran sPEEK+Z > membran sPEEIE€mbran sPEEK/PSf
yang dibarengi dengan ukuran kristalit dari membrambran tersebut yaitu 4,1 A, 5
A, 8 A dan 17,7 A atau nilai FWHM 0,8; 0,8; 0,6528. Semakin kecil ukuran kristalit

(FWHM semakin besar) maka membran tersebut sermakiorf yang berarti daerah

ruang kosong semakin besar sehingga transportrpsemakin mudah (Jung al.,

2004).
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Gambar 4.21. Difraksi sinar-X dari membran : a.EREb. sPEEK/polisulfon,
c. SPEEK+H-Yzeolit dan d. sPEEK+silika
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Gambar 4.22. Difraksi sinar-X dari a. polisulfonHYzeolit dan c. silika
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4.2.2. Pengaruh Aditif terhadap Permeabilitas Metaol

Pengaruh penambahan polisulfon pada sPEEK, serhakiar polisulfon yang
ditambahkan akan menurunkan permeabilitas metaseperti ditunjukkan pada
Gambar 4.23. Penambahan polisulfon 10% dari sPEEpatd menurunkan

permeabilitas metanol sebesar 80% dibanding taepambahan polisulfon.

2

Permeabilitas metanol
(cmzls) x 10°

0 10 20 30 40 50 60
Komposisi polisulfon (%)

Gambar 4.23. Pengaruh komposisi polisulfon dinding SPEEK
terhadap permeabilitas metanol

Dan perbedaan penambahan polisulfon dari 10, 20,d&0 50 % menurunkan
permeabilitas metanol sekitar 12-17%. Penurunaehbert disebabkan karena polisulfon
bersifat hidrofobik sehingga mampu menahan metaRanurunan permeabilitas
metanol sebanding dengan penurunan kapasitas pemomka(Gambar 4.11) dan
swelling air (Gambar 4.12) yang mana larutan metanol e rs#ma-sama polar.
Pengaruh konsentrasi H-Yzeolit pada sPEEK terhasifgt permeabilitas

metanol ditunjukkan pada Gambar 4.24. Semakin bksasentrasi H-Yzeolit yang
ditambahkan pada sPEEK menghasilkan permeabiliedamal membran yang semakin
kecil, tetapi masih lebih tinggi dibanding dengs&mpa menggunakan aditif.
Penambahan silika dari 3% hingga 5% mengalami peaur permeabilitas metanol

sekitar 10% dan penambahan silika dari 5 hingga ({#¥at) sekitar 20%.
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Gambar 4.24. Pengaruh konsentrasi H-Yzeolit tefh@dameabilitas metanol

Kecenderungan yang sama terjadi pada saat ditambaléngan silika, seperti
ditunjukkan pada Gambar 4.25. Hal tersebut menamddlahwa silika dan H-Yzeolit
memberikan sifat mudah menyerap air begitu jugagdemmetanol yang sama-sama

bersifat polar.
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Gambar 4.25. Pengaruh konsentrasi silika terhadapgabilitas metanol

Penambahan silika maupun H-Yzeolit 3% memberikampabilitas metanol membran
yang paling tinggi. Pada kondisi tersebut kondutes/proton juga paling tinggi.

Dalam hal menurunkan permeabilitas metanol, peaaab polisulfon cukup
baik dibanding dengan silika dan H-Yzeolit. Hanygasmembran hasiblending
polisulfon dengan sPEEK tidak kompatibel yaituited 2 campuran yang heterogen

seperti ditunjukkan pada Gambar 4.26.a. Berbedaliseéngan penampang melintang
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dari membran sPEEK+silika, SPEEK+H-Yzeolit dan sREEBambar 4.26.b, ¢ dan d)
yang terlihat lebih homogen.

10 pm
1 Sentra Teknologi Polimer (STP)

AccY SpotMagn Det WD F——————— 10um
10.0kY 40 2000« SE_11.5 Sentra Teknologi Polimer (STP)

AccY SpotMagn Det WD 1 50um
100KV 4.0 500x  SE 10.8 Sentra Teknologi Polimer (STP)

c. SPEEK+Z d. sPEEK

Gambar 4.26. Analisa SEM penampang melintang membra:
a. sPEEK/polisulfon b. sPEEK+silika, c. SPEEK+HYzeolit dan d. sSPEEK

Pada penambahan silika dan H-Yzeolit, peningkatarmpabilitas metanol
memang dibarengi dengan peningkatan konduktivitagop danswelling air. Hal
tersebut sesuai dengan sifat silika dan H-Yzeohingy higroskopik. Walaupun
penambahan silika dan H-Yzeolit meningkatkan pebitiggs metanol tetapi masih
lebih rendah dibanding dengan Nafion-117, sepéttnfikkan pada Gambar 4.27.
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Gambar 4.27. Pengaruh aditif sPEEK terhadap parititas metanol

4.2.3. Pengaruh Aditif terhadapTensile Strength

Pengaruh aditif terhadatensile strength dapat dilihat pada Gambar 4.28.
Membran sPEEK/PSf tidak dapat diagnsile strength karena terlalu mudah robek
(tidak terukur) pada saat diuji taridensile strength pada membran sPEEK (535
kgi/cn?) lebih besar dibanding dengan pemakaian aditkasii314 kg/cn?’) dan aditif
H-Yzeolit (480 kglcn?) yang terjadi penurunan sekitar 40% untuk  siliken dL0%
untuk H-Yzeolit. Hal tersebut dikarenakan aditif nga bersifat anorganik akan
memberikan membran lebih getas sehindgasile strength menurun. Penurunan
tersebut hampir sama dengan pemakaian aditif H{i{ze@da PTFE yang dilakukan
oleh Poltarzewski (1999), semakin besar H-Yzecdlitgy ditambahkan makgensile
strength membran semakin kecil. Pada penambahan 60% dan HQ%eolit pada
PTFE menghasilkatensile strength 50 kg/cn’ dan 10 kgcn? (Poltarzewski, 1999).
Pada Nafion-117, nilaensile strength yang diukur pada kondisi yang sama sebesar 240
kgi/en?, nilai tersebut lebih rendah dibanding membran ERE Tetapi membran
Nafion-117 mempunyaelongation break (100%) lebih besar dibanding membran
SPEEK (10%). Nilai tersebut yang menunjukkan membkeasebut bersifat fleksibel
atau tidak. Sedangkan pada penambahan silika déreHlt, membran sPEEK yang

dihasilkan tidak mempunyaiongation break (nilai 0%).
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Gambar 4.28. Pengaruh aditif (silika dan H-Yzeaéthadagensile strength

4.2.4. Pengaruh Aditif terhadap Sifat Termal

Sifat termal yang ditinjau terhadap membran etgitini adalah kestabilan
panas membran dan suhu transisi glass. Analissh&aeain membran terhadap degradasi
karena panas dilakukan dengan alat TGA. Hasil dnalisis ini ditunjukkan pada
Lampiran analisa termal. Terjadi penurunan bersekdiar 160-21%C, 280-31%C dan
500-800C. Besarnya penurunan berat membran dapat diliada grabel 4.2. Pada
rentang suhu 160-230 dan 280-31°%C, pemakaian H-Yzeolit mengurangi penurunan
membran sebesar 1,3 x terhadap membran yang tidakggunakan H-Yzeolit.
Penurunan berat membran pada rentang suhu 280-3fi®ebabkan oleh hilangnya
gugus sulfonat. Penurunan berat pada rentang 20w Z5C untuk membran sPEEK
adalah dekomposisi membran sebesar 18,2 mg (22,8#gjangkan dekomposisi
membran sSPEEK+Z berada pada rentang suhu 5008@tengalami penurunan berat

sebesar 32,4%.

Tabel 4.1. Penurunan Berat Membran karena Pen&ariai

Membran Suhu | Penurunan berat
(°C) (%) wiw
sPEEK 160-210 5,5%

280-312 17, 7%
500-725 22,4%
Residu 54.4%
SPEEK+Z 160-210 | 4,5%
280-312 | 14,1%
500-800 | 32,4%
Residu 49 %
SPEEK+Si 160-210 | 2,4%
280-312 | 9,2%
500-800 | 83,4%
Residu 5%

Membran elektrolit berbasis polieter-eter ketosuéionasi untuldirect methanol fuel cell suhu tinggi Sri Handayani (2008)

89
Membran elektrolit..., Sri Handayani, FT Ul, 2008.



Disertasi

Pengaruh aditif terhadap suhu transisi glass hdiyet pada derajat sulfonasi
68% yang ditunjukkan pada Gambar 4.29. Suhu triagisiss membran sPEEK (2%5
hampir sama dengan membran sPEEK+H-Yzeolit {@28an membran sPEEK+silika
(217°C) lebih kecil dibanding dengan yang lain.

250

200 A
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100 -

50 -

Suhu transisi glass (°C)

0 T T T
SPEEK SPEEK+Si SPEEK+Z Nafion-117

Gambar 4.29. Pengaruh aditif (silika dan H-Yzedéthadap suhu transisi glass

Penambahan aditif 3% ternyata tidak meningkatkdou gransisi glass pada membran
SPEEK berderajat sulfonasi 68%. Suhu transisi ghessg semakin besar akan
memberikan membran lebih stabil beroperasi pada sang lebih tinggi. Membran
Nafion-117 hanya mempunyai suhu transisi glassaekPOC (Almeidaet al., 1999).
Oleh sebab itu membran tersebut dapat beropeeiaseptimum dibawah 80.

Dari hasil pengujian konduktivitas proton, perméts metanol, tensile
strength dan sifat termal menunjukkan bahwa aditif yangobagaruh positif adalah H-
Yzeolit dan silika dengan pertimbangan hasil sebagakut :

- kenaikan konduktivitas proton (130-150%) lebih gndibanding dengan
kenaikan permeabilitas metanol (50-60%) terhadembran tanpa aditif
yang diukur pada suhu kamar

- penurunantensile strength sekitar 10-40% dibanding tanpa aditif dan
masih lebih besar dibanding dengan Nafion-117

- suhu transisi glass sekitar 290 dan mulai terjadi penurunan berat pada
suhu 16€C.

Oleh sebab itu membran sPEEK (DS 68%) dan memboanpésit SPEEK yang
menggunakan aditif H-Yzeolit dan silika (3% berati) karakterisasi pada suhu tinggi

dengan paramater konduktivitas proton dan permitgbihetanol.
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4.3. PENGARUH SUHU TERHADAP KARAKTERISTIK MEMBRAN
ELEKTROLIT POLIETER-ETER KETON TERSULFONASI

Membran yang digunakan untuk mempelajari pengautu soperasi terhadap
karakteristik membran adalah membran sPEEK (DS 6&i) aditif yang digunakan
adalah silika dan H-Yzeolit (sSPEEK+Si dan sPEEK+&yta membran Nafion-117
sebagai referensi. Karakteristik yang diamati ddaf@ermeabilitas metanol dan
konduktivitas proton. Karakteristik tersebut merkgoa parameter kunci untuk aplikasi
DMFC. Pendekatan pemakaian membran elektrolit fabi-C suhu tinggi adalah
dengan mengukur permeabilitas metanol dan kondtdgiyproton pada suhu tinggi.
Variasi suhu yang digunakan adalah 25, 50, 90 d&ifCl Pemilihan membran
elektrolit yang baik untuk digunakan pada suhudingitu dengan melihat selektivitas
dan selektivitas relatif. Selektivitas adalah pediagan konduktivitas proton dengan
permeabilitas metanol. Selektivitas relatif adafgrbandingan selektivitas membran
yang dianalisa (SPEEK) dengan selektivitas membiafion-117. Jika selektivitas dan
selektivitas relatif membran lebih tinggi dari mewmntp Nafion-117 maka membran

tersebut berpeluang sebagai pengganti Nafion-117.

4.3.1. Pengaruh Suhu terhadap Konduktivitas Proton

Pengaruh suhu terhadap konduktivitas proton padaabai macam membran
dapat dilihat pada Gambar 4.30. Semakin besar sygmg digunakan maka
konduktivitas proton akan meningkat untuk semuasjemembran, baik itu Nafion-117
maupun sPEEK dan aditifnya. Pada Nafion-117 kemalkanduktivitas proton dari
suhu kamar, 5 dan 96C adalah 0,082 S/cm, 0,096 dan 0,111 S/cm, tetapi
pengukuran untuk 14G membran Nafion-117 sudah mulai rusak sehinggek tithpat
diamati. Oleh sebab itu pengukuran hanya dilakus@mpai 9€C. Lain halnya pada
membran berbasis polieter-eter keton. Kenaikan kkiidtas proton pada membran
SPEEK, sPEEK+Si dan sPEEK+Z pada suhu yang letjgiti disebabkan oleh gerakan
ion yang semakin cepat karena pengaruh suhu yaggitdisamping itu membran
berada pada kondisi terhidrasi. Berbeda sekaligikkembran diukur pada kondisi RH
yang lebih kecil seperti yang ditunjukkan pada Ganh32

Penambahan H-Yzeolit dan silka pada membran sPHB&nyebabkan
peningkatanswelling air pada membran baik pada suhu kamar hingga 8sobugi,

seperti ditunjukkan pada Tabel 4.3. Hal tersebuhandakan bahwa aditif bersifat
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higroskopik (mudah menyerap air). Higroskopik silidlisebabkan oleh adanya gugus
silika yang berbentuk silanol (Arica al., 2003).

Tabel 4.2 Sifat Transport Proton dawmelling Air pada Membran

Jenis o o Swelling air, | Swelling air,
membran 25°C 9¢’C pd 25C pada 96C
(Slcm) | (S/cm) (%) (%)
SPEEK 0.018 0.052 7 55
SPEEK+Z 0.042 0.07 10 20
SPEEK+Si 0.051 0.072 15 34
Nafion-117 0.082 0.111 19 20

Begitu juga dengan keasaman aluminasilikat dari 286fit, yang mudah berikatan
dengan air sehingga terjadi adsorpsi. Semakin &safpeolit (alumina silikat semakin
besar) maka H-Yzeolit tersebut mudah menyerapemuthet al., 2001). Membran
yang mudah mengadsorpsi air memberikan fasilitdetap transport proton sehingga
konduktivitas proton akan meningkat. Penambahakasdan H-Yzeolit pada sPEEK
menghasilkan membran yang cukup stabil pada sdanai panas, seperti yang
ditunjukkan pada Gambar 4.30 dimana konduktivitaggn terus meningkat dan lebih
besar dibanding tanpa menggunakan aditif. MembRIBE& dan komposit SPEEK
cukup stabil hingga suhu 14D, hal ini karena membran mempunyai suhu trantasisg

sekitar 200C, seperti ditunjukkan pada Gambar 4.30.

0.12
—&— Nafion-117
—B— sPEEK
0.1+ —aA— SPEEK+SI
S —e— SPEEK+Z
° 0.08
o
g g 0.06
$6°
E
ko] 0.04
c
o
X
0.02 -
0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Temperatur (°C)

Gambar 4.30. Pengaruh suhu terhadap konduktivitierpmembran pada kondisi
terhidrasi
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Gambar 4.31 adalah kurva Arrhenius dari konduldgiproton sebagai fungsi
suhu pada kondisi terhidrasi untuk membran sPEEK Niafion-117. Dari persamaan
Arrhenius, energi aktivasi membran dapat dihitunglalui persamaan (4.1) (Zhaat
al., 2003).

IN(6 T) = InGs —Eac/ (RT) (4.1)

dengarR adalah konstanta gas, adalah konstanta yang merupakan fungsi dari

T, danE, adalah energi aktivasi dari konduksi proton. Sdtditting data dari Gambar
4.31 energi aktivasi dapat dihitung pada setiap bmam hasil-hasil tersebut dapat
dilihat pada Tabel 4.4. Energi aktivasi untuk Nefiol7 adalah 7 kJ/mol, nilai tersebut
hampir mendekati dengan hasil penelitian lain ydi®ikJ/mol (Kopitzkeet al., 2000).
Nafion-117 mempunyai nilai energi aktivasi yangdam karena membran ini mudah
terhidrasi. Begitu juga dengan membran sPEEK+Z sRIBEK+Si yang mempunyai
energi aktivasi lebih rendah dibanding dengan mambsPEEK. Hal tersebut
menunjukkan bahwa penambahan H-Yzeolit dan silikalapsPEEK memberikan
membran menjadi lebih mudah mengadsorp air sehikggauktivitas proton lebih
besar. Energi aktivasi untuk Nafion-117 hampir dekati dengan membran sPEEK+Z
dan sPEEK+Si, tetapi pemakaian suhu pada Nafionhahya sampai 9Q sedangkan
membran komposit SPEEK bisa hingga 120

4.5

1 T T T T T T T
0.002 0.0022 0.0024 0.0026 0.0028 0.003 0.0032 0.0034 0.0036

T KDY

Gambar 4.31. Kurva Arrhenius hubungan antara sehgah konduktivitas proton
membran: €) Nafion-117; @)SPEEK; @) SPEEK+Z; &) SPEEK+Si
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Adanya air berfungsi sebagai sarana memperlanaaduksi proton. Membran yang

mempunyai kemampuan mengadsorb air lebih banyak mlempunyai energi aktivasi

yang lebih rendah dan sebagai konsekuensinya ktindag proton lebih tinggi.

Tabel 4.3. Energi aktivasi {gmigrasi proton untuk membran

Membran TemperatuPC) E. (kJ/mol)
Nafion-117 25-90 7
SPEEK 25-140 14
SPEEK+Z 25-140 8
SPEEK+Si 25-140 6

Pada pengukuran konduktivitas proton untuk varidi dari 0%-40% sebagai fungsi
suhu dapat dilihat pada Gambar 4.32. Pada suhurk&®a90 dan 14T kondisi RH
adalah 40, 20, 8 dan 0%. Pada membran sPEEK, kowitagk masih tetap naik dari
suhu kamar hingga 80 tetapi menurun setelah suhtPO@RH 8% dan menurun drastis
setelah dikenakan pada suhu 140 (RH 0%). Kecendarupang sama pada membran
sPEEKH+silika, hanya konduktivitas proton menurudgpengukuran suhu 140

Konduktivitas proton

(S/cm)

40%

20% 8%

0% RH

0.0005

0.0004 -

0.0003 A

0.0002 A

0.0001 A

50

75 100

Temperatur (°C)

125 150

—-@® --sPEEK

—aA——SsPEEKH+SI

—8—SPEEK+Z

Gambar 4.32. Pengaruh suhu terhadap konduktiwitaerpmembran pada variasi RH

Hal tersebut disebabkan karena membran mengalamdrdsi, sehingga transport

proton menurun. Berbeda dengan penambahan H-Yzé&ohiduktivitas proton terus

meningkat walaupun pada suhu tinggi dan RH 0%. illamenunjukkan bahwa H-

Yzeolit mampu mengikat air hingga suhu 3@0sedangkan silika hanya mampu
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mengikat air pada suhu sekitar’@0 Perbedaan tersebut dimungkinkan karena bentuk
kristal aditif yang berbeda, untuk silika berbenarkorf sedangkan H-Yzeolit adalah

kristal. Struktur kristal pada H-Yzeolit menyebahlair terikat kuat dalam H-Yzeolit.

4.3.2. Pengaruh Suhu terhadap Permeabilitas Metanol

Gambar 4.33 menunjukkan permeabilitas metanol daembran SPEEK,
membran komposit (SPEEK+ silika, SPEEK+H-Yzeold@hdnembran Nafion-117 pada
variasi suhu 25 - 14Q. Pada membran Nafion-117, permeabilitas metaadéa suhu
kamar 9x16 cnf/s dan meningkat menjadi 2x1&nf/s pada suhu 9@, kenaikan
permeabilitas metanol menjadi 2,3 x. Pengukurammpabilitas metanol membran
Nafion-117 hanya sampai %0 karena membran sudah mulai rusak pada saat dignina

sampai suhu 14G.

2.5E-05
—&— Nafion-117
---m--- SPEEK
© 20 —A— SPEEK+S
5 — -X- — SPEEK+Z
@
€ -~ 15E05 |
|2
£ E
- O
8 ~~ 1.0E-05
@
]
£
&  5.0E06
0.0E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Temperatur (°C)

Gambar 4.33. Pengaruh suhu terhadap permeabilitas etanol membran sPEEK,
SPEEK+ silika, SPEEK+H-Yzeolit dan Nafion-177

Besarnya kenaikan permeabilitas metanol pada membra elektrolit
berbasis polieter-eter keton dapat dilihat pada Tabkl 4.5. Pada membran sPEEK
dengan derajat sulfonasi 68% mempunyai kenaikan peneabilitas metanol
hanyal,6 x pada pengukuran suhu 25-9C tetapi jika pada range suhu 25-14%C
kenaikannya menjadi 4 x. Padahal setelah penambahasilika atau H-Yzeolit
peningkatan permeabilitas metanol dari suhu 25-146C hanya sekitar 3,3-3,4 x.
Hal tersebut menandakan bahwa pemakaian aditif baikitu silika maupun H-

Yzeolit dapat mengurangi kenaikan permeabilitas metnol pada suhu yang tinggi.
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Tabel 4.4. Kenaikan Permeabilitas Metanol Membeahadap Pengaruh Suhu

Jenis Kenaikan permeabilitas Kenaikan permeabilitas
Membran | metanol dari suhu 25-80 | metanol dari suhu 25-120
SPEEKGS8 3,2 X 4,1 x
SPEEK68+Z 2 X 3,4 X
SPEEK68+Si 1,5x 3,3x
Nafion-117 2,3 -

Ketergantungan permeabilitas metanol terhadap <idpat didekati dengan

persamaan Arrhenius melalui persamaan (4.2)

In(DK) = In OK)o —

Eap/ (RT)

(4.2)

denganDK adalah permeabilitas metandDK), adalah faktor pre-eksponensigl p

adalah energi aktivasi yang diperoleh dari kurveamndifusivitas dengan suhu seperti

yang ditunjukkan pada Gambar 4.33. Nilai energivaki karena pengaruh permeasi

metanol untuk setiap membran dirangkum dalam Té&l&| Energi aktivasi permeasi
metanol membran SPEEK (14 kJ/mol) lebih besar dilmgndengan komposit SPEEK

yaitu sekitar 10-11 kJ/mol. Semakin besar energvag akan memberikan permeasi

metanol yang lebih kecil. Energi aktivasi permeasgtanol untuk semua membran

mempunyai energi aktivasi sekitar 10-14 kJ/mohgeuntuk Nafion-117 hanya untuk

bisa diamati pada suhu‘m

-8
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Gambar 4.34. Kurva Arrhenius antara suhu dengamgmrilitas metanol membran
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Tabel 4.5. Energi Aktivasi (g Permeasi Metanol untuk Membran

Membran TemperatufC) E, (kJ/mol)
Nafion-117 25-90 12
SPEEK 25-140 14
SPEEK+Z 25-140 11
SPEEK+Si 25-140 10

Energi aktivasi karena transport proton dan engkgvasi permeasi metanol membran
berbasis sPEEK mempunyai nilai yang mendekati dengembran Nafion-117
menunjukkan mekanisme transport membran sPEEK @ Gmirip dengan membran
Nafion-117 (Junget al., 2004), namun membran berbasis SPEEK mempunyai
keunggulan yaitu dapat digunakan hingga suhfC.40

4.3.3. Pengaruh Suhu terhadap Selektivitas dan Sétevitas Relatif

Pengaruh suhu terhadap selektivitas membran NafignsPEEK dan komposit
SPEEK dapat dilihat pada Gambar 4.35. Pada sumarkhingga suhu 9C membran
Nafion-117 mempunyai selektivitas dibawah membrarbasis SPEEK. Selain itu pada
suhu 146C membran tersebut masih tetap baik walaupun tg@dirunan sekitar 2 x
dibanding terhadap suhu 9C. Hal ini menunjukkan bahwa membran sPEEK dan
komposit sSPEEK pada derajat sulfonasi 68% mempukgaakteristik yang dapat
diaplikasikan pada DMFC suhu tinggi.

20000

O Nafion-117 O sPEEK

@ sPEEK+Z

@ sPEEK+SI

15000 -

10000 -

5000 -

Selektivitas (S/cm)/(cm %/s)

25 50 90 140
Temperatur (°C)

Gambar 4.35. Pengaruh suhu terhadap selektivitazbnae
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Jika ditinjau pengaruh suhu terhadap selektivitelstif dapat dilihat pada
Gambar 4.36. Suhu yang ditinjau hanya terbatas jgatiu 98C karena Nafion-117
tidak dapat diukur pada suhu 2@0 Selektivitas relatif untuk membran sPEEK dan
membran komposit SPEEK lebih dari 1 (satu) padausesnhu, yang berarti membran
ini mempunyai karakteristik yang lebih baik dibamglidengan Nafion-117. Hal ini
menunjukkan bahwa membran sPEEK dan komposit sREEK derajat sulfonasi 68%
mempunyai karakteristik yang dapat diaplikasikadgpBMFC suhu tinggi.

Selektivitas dapat digunakan untuk mengevaluaserfan membran untuk
DMFC, seperti yang dilakukan oleh Lei dial. (2003). Nilai selektivitas dari membran
SPEEKA47 (DS 47%) lebih besar dari selektivitas dfafl15 pada 8C yaitu 12 x 10
(Slcm)/(cni/s) untuk SPEEK47 dan 0,9 x “.(8/cm)/(cnd/s) untuk Nafion-115. Dan
nilai selektivitas relatif untuk SPEEK yang DS 4#éshadap Nafion-115 adalah 13.
Perbedaan sebesar itu menghasilkan perbedaanakib®tFC pada membran sPEEK
lebih baik dari membran Nafion-115 dimana mengkasibpen circuit voltage (OCV)
pada sPEEK: 645 mV dan Nafion-115: 595 mV. Berdasahasil penelitian tersebut
menunjukkan bahwa selektivitas/selektivitas reladépat memperkirakan kinerja

membran untuk digunakan dalam sistem DMFC

O sPEEK B SPEEK+Z E sPEEK+Si

Selektivitas relatif

25 50 90
Temperatur (°C)

Gambar 4.36. Pengaruh suhu terhadap Selektivitzts re

4.4. PEMBAHASAN UMUM

PenggunaarDMFC suhu tinggi lebih diminati karena dapat mekatgan

kinetika oksidasi metanol pada anoda dan redukda patoda, meningkatkan voltase
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sel dan berpotensi menghapus sistem pengaturahesapi pada suhu tinggi, membran
elektrolit akan mengalami penurunan terhadap kareskiknya.

Fungsi membran elektrolit dalam sistem DMFC adaselagai penghantar
proton, pembatas antara anoda dan katoda (harusfabeisolator) dan tempat
menempelnya antara katalis antara anoda dan kaBefdasarkan fungsinya maka
kriteria. membran elektrolit antara lain: kestabilkimia dan elektrokimia dibawah
kondisi fuel cell, kestabilan mekanik, bersifat asam, transport (k&tody proton yang
baik, permeabilitas metanol rendah dan dapat mesogasi air.

Transport proton dalam membran ditentukan oleh gugermuatan negatif
(contoh, sulfonat). Semakin besar gugus sulfondndamembran maka membran
menjadi bersifat lebih hidrofilik sehingga mudah nyerap air. Daya serap air ini
(swelling air pada membran) akan memudahkan transport proaem membran.
Struktur dari polimer juga mempengaruhi transpodtgn. Jadi Konduktivitas proton
dalam membran dipengaruhi oleh derajat sulforsas]ing air dan struktur polimer.

Permasalahan dalam sistem DMFC diantaranya adatghdit methanol
crossover melalui membran yang mengakibatkan penurunan jeRifi@vFC (penurunan
voltase sel). Oleh sebab itu parameter kunci membwatuk DMFC adalah
konduktivitas proton yang tinggi dan permeabilitastanol yang rendah. Parameter ini
dinyatakan dengan selektivitas. Jika digunakan kurMFC suhu tinggi, selain
selektivitas perlu juga dipertimbangkan terhadagiddglan panas membran.

Saat ini membran komersial yang digunakan untuk PEMan DMFC adalah
membran yang terbuat dari fluoro polimer dengan amdrahkan rantai cabang yang
mengandung sulfonat (diantaranya Nafion). Keunggiafion adalah konduktivitas
proton yang tinggi dan kestabilan kimia yang balamun kelemahan pada Nafion
adalah permeabilitas metanol yang tinggi dan patia sliatas 8 terjadi penurunan
konduktivitas proton selain itu termasuk membramgyanahal. Dalam mengatasi
kelemahan tersebut ada dua pendekatan yaitu masiifiéafion (Nafion+aditif) atau
mncari pengganti Nafion. Nafion-117 digunakan sebagembanding (referensi)
terhadap membran hasil penelitian.

Polimer yang diambil untuk penelitian disertasi adalah (PEEK) yang
mempunyai kestabilan kimia dan panas yang cukup Urguk digunakan pada DMFC.
PEEK masih bersifat hidrofobik, agar menjadi hidiofperlu penambahan gugus
elektrolit (gugus sulfonat). Gugus sulfonat yangnempel pada PEEK dilakukan

melalui proses sulfonasi menggunakan asam sulkattpBroses sulfonasi pada polimer
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PEEK ini termasuk dalam proses yang murah dan sadar Kondisi proses sulfonasi
PEEK dipengaruhi oleh waktu dan suhu reaksi.
Pada penelitian ini kondisi optimal dari prosedandsi adalah suhu sulfonasi
50°C (yang divariabelkan) dan sebagai variabel tetaiktw sulfonasi 3 jam pada
campuran reaktan 5 g PEEK dalam 100 ml asam spéfedit. Membran polieter-eter
keton tersulfonasi (SPEEK) yang dihasilkan mempudgaajat sulfonasi 68% dengan
karakteristik sebagai berikut :
= konduktivitas proton 0,018 dan 0,067 S/cm (padagpkaran suhu kamar
dan 146C) masih lebih rendah dibanding dengan Nafion 0,682 0,111
S/cm (pada pengukuran suhu kamar d&iCp0

= permeabilitas metanol 1,7 x i@an 7 x 16 cnf/s (pada pengukuran suhu
kamar dan 14) lebih rendah dibanding dengan Nafion 9 ¥ dén 2,1 x
10° cnf/s (pada pengukuran suhu kamar datC0

= selektivitas 10 x 10dan 9,6 x 19 (S/cm)/(cnils) (pada pengukuran suhu

kamar dan 14T) lebih tinggi dibanding dengan Nafion 9 x2Han 5,3 x

10° (S/em)/(cni/s) (pada pengukuran suhu kamar datC90
Dari hasil diatas menunjukkan bahwa konduktivitastgn Nafion lebih baik (pada
suhu sekitar 25-9€) dibanding dengan membran SPEEK. Tetapi pernitsabil
metanol Nafion lebih tinggi dibanding dengan membsPEEK. Dan pengukuran
permebilitas metanol Nafion hanya dapat diukugbasuhu R, karena pada suhu
140°C membran mengalami kerusakan. Selektivitas Nafibndebih rendah dibanding
dengan membran sPEEK. Oleh sebab itu membran sRieEpeluang baik sebagai
alternatif pengganti Nafion-117 baik untuk aplik@8MFC suhu rendah maupun suhu
tinggi.

Modifikasi membran sPEEK juga dilakukan dengan amelmahkan polimer
SPEEK dengan aditif organik (polisulfon) dan anoiggH-Yzeolit dan silika). Fungsi
aditif ini diharapkan dapat meningkatkan karaktdci membran. Hasil penelitian
menunjukkan bahwa yang memberikan peningkatan ipdsithadap karakteristik
membran adalah H-Yzeolit dan silika. Dengan merkkgn nilai selektivitas dari
membran komposit tersebut yaitu untuk :

» selektivitas SPEEK+H-Yzeolit : 17 x i@an 8,4 x 18 (S/cm)/(cnls) (pada

pengukuran suhu kamar dan i@p

» selektivitas SPEEK+silika : 19 x ialan 8,6 x 18 (S/cm)/(cni/s) (pada

pengukuran suhu kamar dan i@p
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Kecenderungan yang sama diperoleh pada pemaka¥zeslit dan silika pada sPEEK
yaitu selektivitas yang lebih tinggi dibanding dangNafion-117. Oleh sebab itu
modifikasi membran sPEEK berpeluang baik sebadairstif pengganti Nafion-117,
baik untuk aplikasi DMFC suhu rendah maupun sumggii
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