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Abstract

Fuel cell is a device that transforms chemical gyemnto electrical energy through oxidation-redacti
reaction of hydrogen-rich fuel with oxygen or diirect Methanol Fuel Cells (DMFC) as a proton exoba
membrane fuel cell is potentially developed to izeathe commercialization of fuel cells in trangpation
applications. Membrane that is currently widely d$er DMFC is Nafion®. However Nafion® membrane
has disadvantages such as high price, short-lived ligh methanol permeability. Poly Ether Ether dtet
(PEEK) is an alternative material due to having docombinations of physico-chemical and mechanical
properties but it is hydrophobic material, therefdt has very low ionic conductivity. This reseasims to
study the effect of the addition of cesium- phowpigstic acid (1-15w.% loading) to the sulfonatedBEK
(sPEEK) membrane. The analysed characteristics wewder uptake, swelling degree, methanol
permeability and ionic conductivity. Increased loag of cesium- phophotungstic acid into sPEEK
membranes improved the value of water uptake, isgefactor and ionic conductivity. Moreover the
methanol permeability through the composite membraas fortunately reduced up to 9% loading andhthe
increased when the percentage of loading was raigedProton conductivity was increased up to 10%
loading and lowered at more loading.
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Pendahuluan

Direct Methanol Fuel CellsstDMFC) menarik perhatian sebagai penyedia energuku aplikasi peralatan
elektronik mikro karena memiliki beberapa keuntungdi antaranya dapat dioperasikan pada suhu remaladah
dalam penyimpanan bahan bakar, dan resiko kebakaramn rendah (Suda dkk., 2010). Sebagai komponaani ku
pada sistem ini, membran penukar proton selairubgsi sebagai elektrolit untuk menghantarkan pradiamanoda
menuju katoda, juga berfungsi sebagai penyekat@daisah bahan bakar metanol dengan udara/okssgen.ini
membran dari ionomerperfluoronated seperti Nafiol (DuPont) digunakan secara komersial karena
konduktivitasnya yang tinggi. Pada aplikasinya del@MFC, permasalahan yang mengemuka adatabsover
metanol dari anoda ke katoda yang menyebabkan megdapotensial sel. Kelemahan lain, membran
perfluoronated tidak sesuai jika digunakan pada suhu melebiB?@0Selain itu, harganya yang mahal memotivasi
dalam pengembangan membran penukar proton alteunatk DMFC.

Polimer hidrokarbon yang mengandung gugus polar po@yai daya serap air tinggi pada jangkauan suhg ya
lebih lebar. Beberapa contoh polimer hidrokarbomgytelah dikembangkan adalah polietersulfon (PEB&§ dkk.,
2009; Hong dkk., 2008; Wen dkk., 2009), polietetokepoli(arilen eter), poliestedtan poliimide (Gowariker dkk.,
1986). Proses sulfonasi dari polimer komersial makan salah satu strategi yang dikembangkan untuk
memperoleh polimer modifikasi yang digunakan sebagaton exchange membrari8ilva dkk., 2008). Tingkat
hidrofilik, konduktif dan sifat mekanik membran satfonasi bergantung pada tingkat sulfonasinya Khic dkk.,
2004). Selain itu, beberapa peneliti sebelumnyab(ixhilov dkk., 2007) melaporkan bahwa untuk meaggr
permeabilitas metanol dari anoda ke katoda tel&kndbangkan membran-membran bukan terfluorinasirsepe
polibenzimidazol (PBI), poli(eter eter keton) tdfgnasi (SPEEK) dan 2-akrilamindo-2metil propan fenat
(AMPS) dengan menambahkan komponen anorganik. Retasteini telah berhasil mengurangi permeabilitagpa
mengurangi konduktivitas ioniknya.

Polimer hidrokarbon aromatik tersulfonasi sepeREEK telah dipelajari sebagai pengganti Nafion hkare
konduktivitas ioniknya yang tinggi, sifat mekanilknyang baik dan harga yang relatif terjangkau (M#eabNunes,
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2010). Peningkatan konduktivitas dapat dipenuhigdenmeningkatan derajat sulfonasinya tetapi kedarut
membran dalam air atau pelarut lain juga meningKatiaguine dkk., 2003), sehingga membran sPEEKgden
derajat sulfonasi yang tinggi memiliki sifatossovemetanol yang tinggi dan sifat kekuatan mekanilkgyamdabh.

Perkembangan membran juga diarahkan pada penimgkatauktivitas dengan menambahkan bahan pengisi
anorganik. Bahan pengisi yang bersifat hidrofiliempu menyediakan ikatan hidrogen dengan air dalemtah
yang banyak meskipun membran komposit yang ditasibering menunjukkan konduktivitas ionik lebihdeh.
Asam heteropoli memiliki struktur Keggin yang mejulkkan konduktivitas proton yang tinggi dan sifattaditik
yang baik karena kekuatan asamnya. Subtitusi iohdésgan asam heteropoli memperbaiki sifat kestabil
kimianya (Okuhara dkk., 1996). Ramani dkk. (2008laporkan bahwa membran komposit Nafiogaram (C%
NH,", Rb" dan TI) — asam tungstofosfat menghasilkenossoverH, yang rendah dan konduktivitas ionik yang
mirip dengan membran Nafion

Pada kajian ini, garam Cs-asam fosfotungstat (C#yPifiadopsi sebagai bahan pengisi pada membranlSPEE
Pengaruh jumlah muatan Cs-PWA terhadap sifat-sifanbran yang dihasilkan seperti karakteristdter uptake
derajatswelling permeabilitas metanol dan konduktivitas protdahtelilakukan dan dilaporkan berikut ini.

Metodologi

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian: PEpKraleh dari Goodfellow Cambridge Limited, asam
sulfat, metanol, dimetil asetamidazRW;,0,4, dari Merck dan GE£O; dari Sigma Aldrich.

1. Sulfonasi

PEEK yang berbentuk pelet dikeringkan di dalam opada 100°C dan vakum. PEEK yang diperoleh
dilarutkan dan direaksikan dengan asam sulfat pgama waktu dan suhu yang telah ditentukan. Wskfonasi
ditetapkan 2 jam dan suhu sulfonasi pad&C6@ntuk menghentikan reaksi, campuran reaksi dgkan ke dalam
air es sehingga didapat endapan berwarna putihagamdkemudian dicuci berkali-kali dengdaionized water
sampai bekas air cucian ber-pH netral. SetelaBREEEK dikeringkan dalam oven pada suhu ruang sel@mam
kemudian pada suhu 8D selama 12 jam.

2. Pembuatan Cs sHysPW15040

Larutan CgCO; diteteskan kepada larutansPW;,040 (PWA). Campuran kemudian diaduk. Endapan
Cs sHo sPWy1,040 (Cs-PWA) yang diperoleh dikeringkan pada suhu’Clsemalaman dalam oven.

3. Pembuatan membran komposit

Padatan sPEEK dilarutkan dalam larutan dimetilasiel@ (DMAc) dengan pengadukan selama 2 jam. Sejumla
tertentu Cs-PWA, sesuai dengan persentase yargditntukan, dicampur ke dalam larutan sPEEK. Etkan
membran dilakukan dengan menuangkan larutan dicatsan petri sehingga diperoleh membran dengabiete
sekitar 80pm. Pengeringan lapisan membran dilakukan di dalaen gpada suhu 8G selama 48 jam dan
dilanjutkan dalam kondisi vakum selama 1 jam.

4. Analisa Water Uptake dan Swelling Factor

Water uptakemembran diukur pada suhu ruang yang dihitung Isarttan perbedaan berat basah dan kering
membran.Swelling factorditentukan berdasarkan perbedaan panjang memiada kondisi basah dan kering.
Berat/panjang basah ditentukan setelah perendareerbran dalam air selama 48 jam. Permukaan memiiegn d
dengan kertas tisu dan ditimbang atau diukur dersggera. Kemudian untuk mendapatkan berat/panjanggk
membran dikeringkan di dalam oven pada suhd@2@lama 2 jam.

Perhitungamwater uptake
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di mana WUT, SFmn, ataul e danmy,, atauly, merepresentasikamater up take derajacswellingdalam persen
berat (wt.%), dan berat/ panjang membran basalkelamg secara berturut-turut.
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5. Analisa permeabilitas metanol melewati membran

Permeabilitas metanol diukur dengan menggunakamyelas yang saling terhubung dan membran diletaklkan
antara keduanya. Gelas (A) diisi dengan 100 mL nottdM dan gelas (B) diisi dengan air suling. Larudari
masing-masing gelas diaduk secara terus meneramaglengukuran. Konsentrasi metanol dalam gelasii&id
sebagai fungsi waktu dengan menggunakan refrakésmeteks bias yang diobservasi dibandingkan demgai
dari kurva kalibrasi. Konsentrasi metanol dalanageB sebagai fungsi waktu mengikuti hukum pertafiek
dengan mengasumsikagp €< GC,; sehingga & dapat dianggap konstan.

dCg(t) _A
Vg p 3 DK C, 3)
dimana G dan G adalah konsentrasi metanol dalam gelas A dan &amAL adalah luas penampang membran dan
ketebalan membran; D dan K adalah difusivitas nwdtdan koefisien partisi antara membran dengartdaruD
diasumsikan konstan di seluruh permukaan membrarKdtidak dipengaruhi oleh konsentrasi. Produki @d¢
merupakan permeabilitas membran (P) yang dihitamgk&miringan G terhadap waktu.
t CpA

P= (4)

6. Konduktivitas ionik

Konduktivitas proton diukur menggunakan sel kontlites yang dihubungkan dengan LCR meter, HIOKI
3522-50 LCR HITESTER). Pengukuran dilakukan padadigi membran basah.

Hasil dan Pembahasan

Sulfonasi polimer merupakan metode untuk memasugkans asam sulfonat ke dalam struktur polimerkBea
sulfonasi PEEK menjadi PEEK tersulfonasi sepertin@t pada persamaan (5). Kehadiran gugus sulfdindalam
rantai polimer mengubah sifat kimia polimer yaituenjadikan polimer lebih bersifat hidrofilik sehirgyg
memudahkan tranportasi proton dalam membran (Z20di3).

OO} w0 Loy 10

S0O.H (5)

1. Water Uptake dan Derajat Swelling Membran sPEEK-Cs-PWA

Pada umumnya konduktivitas membran dalam DMFC lmtugg pada banyaknya gugus asam dan kemampuan
disosiasinya dalam air. Keberadaan air dan gugas atapat memfasilitasi transportasi proton, karitunasifat
water uptakemerupakan parameter yang penting untuk membran @QMRitu kemampuan membran dalam
menyerap atau menyimpan air. Kemampuan membrarmdedanyerap air memiliki korelasi dengan dengan
konduktivitas ionik dan stabilitas mekaniknya. Pamndy banyaknya muatan Cs-PWA dalam membran sPEHK pa
suhu ruang ditunjukkan oleh Gambar 1.
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Gambar 1. Hubungan sifat water uptake dengan persentasa\@sddlam membran sPEEK

Peningkatan banyaknya muatan Cs-PWA dari 1 sarhp% ke dalam membran sPEEK menyebabkan
peningkatan sifat water uptake dari sekitar 20%psar80%. Dgan dkk. (2010) melaporkan bahwa peningkatan
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jumlah Cs-asam fosfotungstat dalam sPEEK juga ng&atkan nilaiwater uptakeetapi efek yang tidak signifikan
ditunjukkan oleh membran dengan penambahan muiail@&o sampai 20%. Peningkatan kemampuan membran
dalam menyimpan air ini karena sifat hidrofilik €8vA yang memiliki interaksi yang kuat dengan air gkk.,
2003).
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Gambar 2. Hubungan derajawellingdan permeabilitas metanol dengan persentase Cs-PWA
dalam membran sPEEK

Sifat swelling merupakan indikator struktur matriks polimer, agakonggar atau rapat dan memberikan
gambaran sifatrossovermetanol. Derajaswelling yang rendah mengindikasikan struktur membran yehin
rapat sehingga lebih dapat menahan laju metanbhdada ke katoda. Secara umum derajat swellingilikétmen
yang sama dengamater uptake peningkatarwater uptakemenghasilkan peningkatan deragatelling Gambar 2
menunjukkan pengaruh banyaknya Cs-PWA dalam mentbrhadap derajawelling Peningkatan persentase Cs-
PWA meningkatan derajawelling Terjadi peningkatan derajawelling yang signifikan sekitar 80% ketika
membran sPEEK dimuati dengan sejumlah Cs-PWA dsaimpai 6%, sedangkan peningkatan jumlah garam mula
pada angka 6 sampai 15% hanya meningkatkan devegditngsekitar 30%.

2. Permeabilitas Metanol

Pengukuran permeabilitas metanol merupakan salah pengujian yang penting untuk membran elektrolit
DMFC, yaitu untuk mengetahui metanol yang dapaemati membran. Kebocoranetanol yang rendah dari ruang
anoda menuju katoda dapat mengurangi teganganitsiekbuka dan peracunan katalis pada katoda. Ga@ba
menunjukkan sifat permeabilitas metanol dari memitnembran yang dibuat dengan penambahan bahanspengi
Cs-PWA pada berbagai persentase. Ketika kandunghanbpengisi Cs-PWA dinaikkan dari 1 menjadi 9%,
permeabilitas metanol komposit membran berkuramy 18 x 10° ke 1,1 x 1¢ cnf s', tetapi peningkatan
kandungan garam selanjutnya justru meningkatkan parmeabilitas metanol. Peneliti lain melaporkBogan
dkk., 2010) bahwa permeabilitas metanol untuk meambyafion 117 dan sPEEK-Cs-PWA 10% adalah berturut-
turut 1,2 x 1¢ dan 4,7 x16 cnf s*. Hal ini menunjukkan bahwa membran komposit SPEEKPWA yang
dipersiapkan pada penelitian ini memiliki permeitdml yang lebih rendah.

Seperti dijelaskan sebelumnya derag@telling memiliki korelasi dengan sifat permeabilitas meambr
Peningkatan derajawelling pada membran dengan bahan pengisi 1-9% diikutjatempenurunan permeabilitas
metanol, sedangkan penambahan bahan pengisi labilO% meningkatkan permeabilitas. Penambahan bahan
pengisi sampai 9% mungkin tidak mengubah struktatribimembran sedangkan penambahan lebih banyanabah
pengisi membuat interaksi antara garam Cs-PWA dgug sulfonat membuat kaku rantai sSPEEK, akibatagiag
bebas dalam membran berkurang (Wu dkk., 2014)

3. Konduktivitas lonik

Konduktivitas proton merupakan karakteristik membyang menentukan kinerja DMFC. Gambar 3 merupakan
karakteristik konduktivitas proton membran sPEE&RWVA pada berbagai persentase Cs-PWA, kondisi 100%
humiditas dan suhu ruang. Konduktivitas proton memtsPEEK adalah 0,012 S ¢npenambahan garam Cs-
PWA sampai 9% meningkatkan konduktivitas proton gain®,02 S cm, peningkatan jumlah Cs-PWA dalam
membran sPEEK lebih besar dari 10% mengurangi Kdidtasnya. Tren yang sama juga dilaporkan olelgdbo
dkk. (2010) yang menguji konduktivitas pada suh@B8an humiditas 100%. Ditunjukkan pada kondisielus
konduktivitas proton SPEEK-Cs-PWA 10% adalah 0,1618. Dibandingkan dengan konduktivitas Nafioh17
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yaitu 0,01 S cmpada suhu ruang, maka membran komposit SPEEK-Cs-Riétipakan membran alternatif yang
menjanjikan.

T 0020 1 A A

a . N A

S 0015 -

(=]

> A

8 0.010 A

= ] A

E ]

'g 0.005 T T T T T T T T T T T T T T 1

N 0% 3% 6% 9% 12% 15%
Persentase Cs-PWA

Gambar 2. Hubungan Konduktivitas proton dengan persentase\W48 dalam membran sPEEK

Kesimpulan

Karakterisktik water uptake derajatswelling permeabilitas metanol dan konduktivitas ionikidaembran
komposit sPEEK-Cs-PWA telah dipelajari pada berbggersentase Cs-PWA. Keberadaan Cs-PWA dalam
membran sPEEK membantu meningkatkan kemampuan raaemdaiam menyimpan air yang dapat memfasilitasi
gugus fungsional untuk transportasi proton. Peratagk kandungan Cs-PWA sampai 10% dalam membranksPEE
meningkatkan konduktivitas proton pada nilai 0,02r8", sebanding dengan membran komersial, N&fibh7
sehingga layak untuk DMFC. Kelebihan lain membramgosit SPEEK-Cs-PWA mampu menurunkan tingkat
perembesan metanol dari ruang anoda menuju kaddab lebih rendah dari Nafion
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