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ABSTRAK

PREPARASI MEMBRAN ELEKTROLIT BERBASISPOLIAROMATIK UNTUK APLIKASI SEL
BAHAN BAKAR METANOL LANGSUNG SUHU TINGGI. Operasi sel bahan bakar metanol langsung
(Direct Methanol Fuel Cell / DMFC) suhutinggi (>120 °C) mempunyai keuntungan yaitu meningkatkan reaksi
baik di anoda maupun di katoda. Saat ini membran yang banyak digunakan untuk aplikasi DMFC adalah
Nafion. Kelebihan dari membran Nafion memiliki konduktivitasionik yang tinggi tetapi kelemahannyaadalah
permeabilitasmetanol yang tinggi, termasuk membran yang mahal dan kinerjamembran menurun jikadigunakan
pada suhu >80 °C. Untuk hal tersebut perlu pengembangan polimer pengganti Nafion diantaranya adalah
polimer aromatik yaitu polisulfon (PSf) dan polieter-eterketon (PEEK). PEEK dan PSf adalah polimer yang
bersifat hidrofobik, untuk menjadi elektrolit perlu diberikan gugus sulfonat melalui proses sulfonasi. Sulfonasi
PSf dilakukan setelah membuat membran terlebih dahulu, dengan memvariasikan konsentrasi asam sulfat
(0,5M dan 1 M) dan waktu sulfonasi (2 jam, 3 jam dan 4 jam) pada suhu tetap 80 °C. Sedangkan sulfonasi
PEEK menggunakan asam sulfat pekat dengan variasi suhu (50 °C , 60 °C dan 70 °C) pada waktu tetap 3 jam,
yang kemudian dibuat membran. Karakteristik membran elektrolit polisulfon yang tersulfonasi (sPSf)
menghasilkan swelling air pada membran 10 % hingga 25 %, konduktivitas ionik sebesar 10 S/cm hingga
102 S/cm, permeabilitas metanol sebesar 107 cm? detik hingga 10 cm?/detik dan suhu transisi glass membran
PSf dan sPSf sebesar 220 °C dan 237 °C. Karakteristik membran el ektrolit polieter eter keton yang tersulfonasi
(SPEEK) menghasilkan swelling air pada membran 8 % hingga 28 %, konduktivitas ionik sebesar 102 S/cm,
permeabilitas metanol sebesar 107 cm?/detik hingga 10 cm?/detik dan suhu transisi glass membran PEEK dan
SPEEK sebesar 187 °C dan 266 °C. Kedua polimer tersebut berpeluang untuk aplikasi DMFC suhu tinggi,

walaupun konduktivitasionik dari sPSf perlu ditingkatkan.

Kata kunci : Polisulfon, polieter-eter keton, sulfonasi, DMFC suhu tinggi

ABSTRACT

PREPARATION OFELECTROLYTE BASED ON POLYAROMATIC FORAPPLICATION OF
HIGH TEMPERATURE DIRECT METHANOL FUEL CELL. Theoperation of high temperature DMFC
(>120°C) hasan advantagei.e. increasing reaction in anode and cathode. Recently, the most membrane used for
DMFC application is Nafion. Excessively membrane of Nafion is high ionic conductivity whereas is high
methanol permeability, high cost membrane and also performance of membrane will decrease at temperature
higher than 80 °C. For that, developing research of polymer to substitute Nafion such as aromatic polymer
(polysulfone and polyether-ether ketone) was needed. The polysulfone (PSf) and polyether-ether ketone
(PEEK) are hydrophobic polymers. To form electrolyte polymer, they have to be given sulfonic acid group
by sulfonation process. Firstly, sulfonatio process of PSf conducted after preparation of membrane with
various of sulfuric acid concentration (0.5 M and 1 M) and time of sulfonation process (2 h, 3 h, and 4 h)
at 80 °C. The sulfonation process of PEEK using concentrated sulfuric acid for 3 h at desire temperature (50°C,
60 °C, and 70 °C) and then made membrane. Theresult showed that electrolyte membrane sulfonated polysulfone
(sPSf) produces water swelling 10 % until 25 %, ionic conductivity 10* S/cm until 10° S/cm, methanol
permeability 107 cm?/detik until 10 cm?/detik and transition temperature of PSf and sPSf 220 °C and 237 °C,
respectively. Whereas electrolyte membrane sulfonated polyether ether keton (SPEEK) produceswater swelling
8 % until 28 %, ionic conductivity 102 S/cm, methanol permeability 107 cm?/s until 10 cm?s and transition
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temperature of PEEK and sPEEK, 187 °C until 266 °C, respectively. Both of that polymers have chance for
application of high temperature DMFC, athough ionic conductivity of sPSf must be increased.

Key words : Polysulfone, polyether-ether ketone, sulfonation, high temperature DMFC

PENDAHULUAN

Saat ini, penelitian terhadap sel bahan bakar
metanol langsung (Direct Methanol Fuell Cell /DMFC)
sangat gencar. Hal tersebut dilakukan untuk menjawab
tantangan bagai mana meningkatkan jumlah bahan bakar
cair yang dapat dikonversikan menjadi energi listrik pada
kondisi suhu yang rendah 60 °C hingga 100 °C [1-2].
Berdasarkan kepada strategi operasi bahan bakar pada
DMFC dikena duacara. Pertama, umpan dalamfasacair
jika DMFC bekerja pada suhu di bawah 100 °C,
kedua adal ah umpan metanol dalam bentuk gas/uap, jika
DMFC bekerjadi atas suhu 100 °C dan tekanan atmosferik.
Pengembangan teknologi saat ini lebih banyak dan
menguntungkan pada DMFC sistem suhu tinggi yaitu
sekitar 120 °C hingga 160 °C, karena meningkatkan
kinetika oksidasi metanol pada anoda, meningkatkan
voltase sel, berpotensi untuk menghapus sistem
pengaturan air [3].

Sal ah satu komponen utamadalam DMFC adalah
membran elektrolit yang berfungsi sebagai sarana
transportas ion hidrogen (H*) yang dihasilkan dari reaks
di anoda menuju ke katoda dan pembatas antara kedua
elektroda tersebut. Saat ini membran yang banyak
digunakan untuk aplikasi DMFC adalah Nafion
(jenis fluoro polimer vyang tersulfonasi).
Kemampuan Nafion untuk penghantar proton sudah
cukup baik, namun kekurangannya adanya permeasi
metanol melalui membran (methanol crossover) yang
cukup besar, termasuk dalam polimer yang mahal dan
kinerja membran Nafion menurun diatas 80°C.
Untuk mengatasi hal tersebut ada dua pendekatan yaitu
modifikasi Nafion dan mencari pengganti Nafion.

Salah satu polimer pengganti Nafion yang dapat
dikembangkan adalah poliaromatik, diantaranya:
polieter sulfon [4], polisulfon (PSf) [5-6],
polibenzimidazol (PBI) [7], polieter-eter keton
(PEEK) [8-10]. Poliaromatik tersebut adal ah polimer yang
bersifat hidrofobik, untuk menjadikan polimer (membran)
elektrolit maka perlu dilakukan proses sulfonasi.

PEEK merupakan polimer yang bisatahan untuk
aplikass DMFC, polimer tersebut juga cukup mudah dan
sederhana dalam proses sulfonasi yaitu menggunakan
asam sulfat pekat [9-12]. Proses sulfonasi menggunakan
asam sulfat pekat dapat dilakukan pada suhu kamar
hingga suhu 75 °C. Pada suhu kamar diperlukan waktu
hingga> 24 jam untuk mendapat derajat sulfonasi > 50%.
Sedangkan untuk suhu sulfonasi 50 °C hingga 70 °C
waktu 3 jam menghasil derajat sulfonasi 68% hingga
92%[12]. Polimer ini jugamempunyai suhutransisi glass
sekitar 150 °C [13], sehingga berpel uang untuk aplikasi
DMFC suhu tinggi.

Selain PEEK ada juga poliaromatik yang
berpeluang untuk aplikasi DMFC suhu tinggi yaitu
polisulfon karena mempunyai suhu glass (Tg) sekitar
190°C[13], memiliki sifat mekanik yang baik, kestabilan
terhadap senyawa-senyawakimia, selainitu lebih murah
dibandingkan dengan Nafion.

Pada penelitian yang dilakukan oleh Lufrano,
zat sulfonasi (sulfonating agent) yang digunakan
adalah trimethylsilylsulfonat dan chlorosulfonic acid,
dimana zat tersebut harganya mahal dan menggunakan
proses yang rumit dengan beberapa tahap
yaitu metalation-sulfination-oxidation reactions [6].
Sedangkan penelitian yang dilakukan adalah
menggunakan asam sulfat (H,SO,) karena proses
yang mudah yaitu hanya dengan proses pemanasan
dan hargabahan yang relatif murah [14].

Mekanisme reaksi dari sulfonasi polisulfon
adalah membran polisulfon yang direaksikan dengan
sulfonating agent yaitu H,SO, dimana pada saat
penambahan sulfonating agent itu terjadi pemasukkan
gugus sulfonat (SO,H) pada polimer aromatik.
Adapun reaks sulfonasi polisulfon dapat dilihat pada
Gambar 1 sebagai berikut :
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Gambar 1. Reaksi sulfonasi polisulfon

Penelitian ini bertujuan untuk membuat
membran elektrolit yang dapat diaplikasikan dalam
sistem DMFC suhu tinggi dengan mempelajari
pengaruh waktu sulfonasi dan konsentrasi H,SO,
sebagai sulfonating agent terhadap kualitas
membran elektrolit polisulfon yang tersulfonasi
(sPSf) dan sulfonasi terhadap kualitas membran
elektrolit polieter eter keton yang tersulfonasi
(SPEEK).

Karakteristik yang diukur yaitu kapasitas
penukar ion, sweelling air padamembran, konduktivitas
ionik, permeabilitas metanol, dan suhu transisi glass
membran sertamorfologi membran.
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METODE PERCOBAAN

Polisulfon yang digunakan mempunyai berat
molekul rata-rata22.000 berasal dari Aldrich, sedangkan
polieter-eter keton tipe PEEK-450-P dari
perusahaan Victrex, Kanada. Sulfonating agent yang
digunakan adalah asam sulfat pekat (Merck, 95% hingga
98%). Pelarut yang digunakan untuk melarutkan PEEK
adalah n-methyl-2-pyrrolidone (NMP) (Aldrich)
sedangkan untuk melarutkan polisulfon adalah
N,N dimethylacetamide (DMAc) dan metanol (Merck)

Proses Sulfonasi
Sulfones Polisulfon

Mula-mulapolisulfon dibentuk menjadi membran
dengan cara dilarutkan dengan pelarut
N,N-dimetylacetamid (komposisi 15 % berat).
Setelah itu, membran dicetak dengan menggunakan plat
kaca. Kemudian dikeringkan menggunakan oven selama
48 jam pada suhu 70°C. Membran polisulfon yang
terbentuk kemudian disulfonasi pada suhu tetap yaitu
80 °C dengan varias konsentrasi H,SO, 0,5M dan 1M
dalam waktu 2 jam, 3 jam dan 4 jam sehingga menjadi
membran polisulfon yang tersulfonasi (sPSf).

Sulfonas Polieter-Eter Keton

5 gram PEEK dilarutkan dengan 100 mL
asam sulfat pekat (Merck, 95% hingga 98%) dengan
variasi suhu (50 °C, 60 °C dan 70 °C) dalam waktu
3 jam sambil diaduk kuat. Untuk mengakhiri reaksi,
larutan polimer diendapkan dalam air dingin
selama semalam, sehingga terbentuk polimer padat.
Polimer padat dipisahkan dari campurannya dan
dicuci dengan aquadest secara berulang-ulang
hingga pH netral, setelah itu dikeringkan
dengan oven. PEEK yang telah tersulfonasi (SPEEK)
dilarutan dengan n-methyl-2-pyrrolidone (komposisi
12,5 %berat sampai dengan 15 %berat larutan)
sambil diaduk hingga larut, kemudian didiamkan
semalaman, setelah itu diultrasonik selama 15 menit,
pencetakan membran pada pelat gelas, kemudian
dikeringkan dengan oven.

Karakteristik Membran

Karakteristik membran yang dilakukan adalah
kapasitas penukar ion yaitu perbandingan antarajumlah
ion hidrogen dari gugus sulfonat (SO,H) yang dapat
dipertukarkan per-berat kering sampel membran.
Pengukuran kapasitas penukar ion menggunakan
metodetitras [12].

Pengujian swelling air pada membran yaitu
dengan cara mengurangi berat membran basah dengan
berat membran kering kemudian dibagi terhadap berat
membran kering[12].
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Uji konduktivitasionik dengan menggunakan alat
analisis ac. Impedance Solatron 1260, dan uji
permeabilitas metanol dengan menggunakan alat
Difusi sdl [12].

Analisis termal DSC 821 Differential Scanning
Calorimetry (DSC) digunakan untuk mempelgjari sifat
transisi panas dari sampel. Sampel (~10mg) preheated
under nitrogen dari suhu kamar sampai 160 °C pada
10 °C/menit untuk menghilangkan moisture, kemudian
didinginkan ke 90 °C, dan dipanaskan kembali hingga
300 °C pada 10 °C/menit.

Morfologi membran menggunakan Scanning
Electron Microscope (Philips SEM XL 30), beroperasi
pada 20 kV. Preparasi spesimen membran dengan
merendam larutan nitrogen kemudian dipatahkan untuk
menghasilkan penampang melintang (cross section)
membran.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Membran Elektrolit
tersulfonasi (sPSf)

Pada Gambar 2 menunjukkan bahwasemakinlama
waktu sulfonasi dan semakin besar konsentari asam
sulfat maka kapasitas penukar ion membran sPf akan
semakin besar (1,1 meg/g sampai dengan 2,74 meg/g).
K enaikan kapasitas penukar ion berarti semakin banyak
gugus sulfonat yang terikat pada membran polisulfon
yang tersulfonasi.

Polisulfon yang
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Gambar 2. Pengaruh waktu sulfonasi terhadap kapasitas
penukar ion (suhu sulfonasi tetap 80 °C)

Semakin besar konsentrasi asam sulfat dan
lamanya waktu sulfonasi maka swelling air pada
membran akan semakin besar yang ditunjukkan pada
Gambar 3. Hal ini disebabkan karena semakin banyak
konsentrasi asam sulfat yang digunakan dan semakin
lamawaktu sulfonasi akan menghasilkan gugus sulfonat
yang semakin besar (kapasitas penukar ion yang semakin
besar) sehingga semakin bersifat hidrofilik.
Membran yang bersifat hidrofilik akan semakin banyak
air yang terserap oleh membran sehingga transpor
proton akan semakin baik.

Swelling air pada membran yang semakin besar
akan memberikan mediatranspor protonyang lebih baik,
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Gambar 3. Pengaruh waktu sulfonasi terhadap swelling
air pada membran (suhu sulfonasi tetap 80 °C)

tetapi jikanilai swelling air pada membran terlalu besar
akan menurunkan sifat mekanik membran yang
menyebabkan kerapuhan membran. Nilai swelling air
padamembran yang tertinggi didapatkan sPSf 1M H,SO,
dalamwaktu 4 jam yaitu sebesar 25 %. Adapunrata-rata
kenaikan nilai swelling air yang didapat dari
masing-masing variabel adalah sebesar 18 %.

Nilai konduktivitas ionik dalam membran sPSf
akan semakin besar jika konsentarsi asam sulfat dan
waktu sulfonasi bertambah besar (Gambar 4).
Hal tersebut disebabkan ol eh semakin banyaknya gugus
sulfonat (SO,H) yang terikat pada membran polisulfon.
Selain itu gugus sulfonat yang semakin besar maka
membran menjadi lebih hidrofilik sehingga membran
mudah menyerap air, hal tersebut yang akan memudahkan
transpor proton sehingga konduktivitas ionik akan
semakin besar.
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Gambar 4. Pengaruh waktu sulfonasi terhadap
konduktivitas ionik (suhu sulfonasi tetap 80 °C)

Konduktivitas ionik yang tertinggi pada
membran sPSf 1 M H_SO, dalam waktu 4 jam yaitu
sebesar 1,6 x 10° S/cm. Hal ini disebabkan karena
dengan konsentrasi yang tinggi dan waktu yang
lama maka gugus SO,H nya lebih banyak dibanding
dengan konsentrasi asam sulfat yang rendah (0,5 M).
Jika dibandingkan pada referensi [6] membran sPSf
dengan metode metalation-sulfination-oxidation
reactions diperoleh nilai konduktivitas ionik sebesar

8,1 x 10 S/cm dan 2,7 x 102 S/lcm. Sedangkan pada
peneltian ini proses sulfonasi hanya dengan proses
pemanasan menggunakan asam sulfat memperoleh nilai
konduktivitasionik yang hampir mendekati yaitu sekitar
10*S/cmhingga 102 S/cm.

Biladibandingkan dengan membran Nafionyang
memiliki konduktivitasionik sebesar 0,1 S/cm, membran
sPSf masih lebih rendah. Perbedaan tersebut dikarenakan
membran Nafionmemiliki rantai lurus (linier) padastruktur
molekulnya yang mempunyai sifat fleksibel sehingga
|ebih mudah untuk transpor protonnya. Sedangkan pada
membran polisulfon mempunyai rantai aromatik pada
struktur molekulnya yang mempunyai sifat lebih kaku
sehingga transpor protonnya lebih sulit [15]. Struktur
Nafion dan polisulfon dapat dilihat pada Gambar 5.
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Gambar 5. Struktur Nafion (a) dan palisulfon (b)

Hasi| pengujian permeabilitas metanol didapatkan
bahwa semakin besar konsentrasi asam sulfat dan
lamanya sulfonasi makanilai permeabilitasnyasemakin
besar (Gambar 6) yaitu sekitar 10 cm?/s pada sulfonasi
0,5M H_SO, hingga4 jam; 1M H_SO, hingga 3 jam dan
1 M H,SO, hingga 4 jam dimana nilai permeabilitas
metanolnya hampir sama dengan nilai permeabilitas
metanol Nafion 117 diuji pada kondisi yang sama
(sebesar 3,5 x 106 cn?/s).
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Gambar 6. Pengaruh waktu sulfonasi terhadap
permeabilitas metanol (suhu sulfonasi tetap 80 °C)
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Untuk nilai permeabilitas metanol yang kecil yaitu
sebesar 107 cn/s terdapat pada sulfonasi 0,5 M H,SO,
hingga2jam; 0,5M H_SO, hingga3jamdan 1M H_SO,
hingga 2 jam. Hal ini disebabkan oleh waktu sulfonasi
yangtidak terlalu lama (2 jam dan 3 jam) makamembran
sPSf yang memiliki gugus sulfonat (SO,H) kurang
bersifat hidrofilik sehingga metanol yang sifatnya sama
seperti air yaitu bersifat polar kurang terserap pada
membran sPSf. Permeabilitas metanol membran sPSf
yang kecil disebabkan membran tersebut tidak berpori,
hal ini juga sama dengan membran sPEEK yang
ditunjukkan pada Gambar 7.

(b) SPEEK

Gambar 7. SEM dari penampang melintang membran
(a) sPSf dan (b) sPEEK

Suhu transisi glass (Tg) pada sampel membran
polisulfon terjadi pada suhu 220 °C (kurva a),
sedangkan pada sampel membran polisulfon tersulfonasi
(sPSf) pada suhu 237 °C (kurva b) yang ditunjukkan
pada Gambar 8. Membran yang disulfonasi akan
mempunyai suhu transisi glass yang lebih besar
dibanding dengan yang belum disulfonasi [6]. Suhu
transis glass membran yang tinggi akan memberikan
peluang membran tersebut dapat diaplikasikan pada

Gambar 8. Suhu transisi glass membran PSf dan sPSf
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DMFC suhu tinggi (> 100 °C). Sedangkan pada
membran Nafion-117 hanya dapat bekerja dengan
baik pada DMFC <80 °C karena suhu transisi glass
sekitar 125°C.

Membran Elektrolit Polieter Eter Keton

Data karakteristik polieter eter keton yaitu
kapasitas penukar ion, swelling air pada membran,
konduktivitas ionik, permeabilitas metanol dan suhu
transisi glass dapat dilihat pada Tabel 1.

Tabel 1. Karakteristik membran elektrolit polieter eter keton

S KA Sadling Air Konduktivites | Pamedbilites | SuhuTrands
Qifored pd Memoran lonk Metaol Gas
© meyg © (Sam) (entry 0
Ralimer
yagticsk - - - - 187
disufores
50 19 8 0012 04E06 21
Y] 21 15 0045 04E06 225
0 24 28 005 14E06 266

KR : Kgpedtaspanukar ion

Semakin tinggi suhu sulfonasi maka kapasitas
penukar ion akan semakin besar sehingga membran
menjadi lebih hidrofilik. Kehidrofilikan membran
ditandai dengan semakin mudahnya membran
menyerap air (swelling air) yang memudahkan transpor
proton mengakibatkan konduktivitas ionik juga
semakin besar.

Walaupun konduktivitas ionik akan semakin
meningkat pada membran yang lebih hidrofilik namun
kelemahannya adalah permeabilitas metanol yang
semakin besar. Hal tersebut yang harus dihindari untuk
aplikasi DMFC.

Kurva suhu transisi glass pada polimer PEEK
dan sPEEK dapat dilihat pada Gambar 9. Semakin
tinggi suhu sulfonasi maka kapasitas penukar ion
(derajat sulfonasi : gugus sulfonat dalam polimer)
akan semakin besar yang mengakibatkan suhu
transisi glass akan semakin besar. Mengetahui
suhu transisi glass berarti polimer tersebut dapat
diaplikasikan dibawah suhu tersebut dengan aman.
Suhu trangis glassdari ketigajenispolimer SPEEK sekitar

Gambar 9. Suhu transisi glass polimer PEEK dan sPEEK
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200 °C, sehingga ketiga polimer tersebut dapat
diaplikasikan pada DMFC beroperasi hingga suhu
150 °C dengan aman.

KESIMPULAN

Polisulfon tersulfonasi (sPSf) dan polieter eter
keton tersulfonasi (SPEEK) berpeluang untuk aplikasi
DMFC suhu tinggi (>120 °C) karena mempunyai suhu
transisi glasssekitar 200 °C. Nilai permeabilitas metanol
untuk membran sPEEK dan sPSf masih 10 x lebih rendah
dibanding dengan membran Nafion-117. Dan nilai
konduktivitasionik membran sPEEK sudah cukup baik
(0,012 S/cm) sedangkan membran sPSf masih rendah
(0,001 S/em) sehingga perlu dilakukan penelitian lanjut
agar bisamencapai 102 S/cm.
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