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Abstract

It has been success to carry out of research on the manufacture of organic composite
membrane Chitosan-Montmorillonite/Sulfosuccinate Acid (CS-MMT/ASS) Membrane. Where
Chitosan (CS) was used as a matrix derived from Vaname shrimp shell from the Banyuwangi
Muncar area, the CS production treatment consisted of deproteination, de-eneralization and
deacetylation. The membrane performance was added with Montmorillonite as a filler, and
Sulphosuccinic acid (ASS) as a filler Crosslinker cross linking agent. CS-MMT/ASS membranes
were made with successive variations of 2 gram mass of CS, variations of MMT 1;2;3; 4 and
5 % against chitosan, variation ASS 10; 11; 12; 13 and 14. From the research it can be known
that the interaction between CS-MMT/ASS is formed chemically by hydrogen bond and the
electrostatic interaction of the -O- atom from ASS, the -NH2 and -OH groups from CS. An
increase in ASS cause the formation of more micropore, an increase in the concentration of
MMT causes an increase in the formation of globule, so that the composite membrane becomes
denser and the molecular weight increases. The best variation of the CS-MMT/ASS membrane
variation was 2 grams in a row; 3%; 12%. (% of the weight of chitosan). where the ratio of
water absorption and methanol absorption is 3:1. Permeability of methanol is 1.199x 10-7,
modulus of elasticity is 2692.7 M.Pa

Keywords: composite, crosslinker, filler, interface, ion exchange capacity, nucleophile,
membrane

Abstrak

Telah berhasil dilakukan penelitian pembuatan membrane komposit organik Membran Kitosan-
Montmorilonite/Asam Sulfosuksinate (CS-MMT/ASS). Dimana Kitosan (CS) digunakan Sebagai
Matriks yang berasal Kulid udang Vaname dari Kawasan muncar Banyuwangi, Perlakuan
pembuatan CS terdiri dari deproteinasi, deineralisasi dan deasetilasi dari proses tersebut
diperoleh CS Derajat deasetilasi 72,085%. Kinerja membrane ditambahkan Montmorilonit
sebagai filler, dan Asam asam sulfosuksinat (ASS) sebagai Agen penaut silang crosslinker.
Membran CS-MMT/ASS dibuat dengan variasi berturut turut massa CS 2 gram, variasi MMT
1;2;3; 4 dan 5 % terhadap kitosan, variasi ASS 10; 11; 12; 13 dan 14. Dari penelitian dapat
diketahui interaksi kimia antara CS-MMT/ASS terbentuk ikatan hidrogen dan interaksi
elektrostatis atom -O- dari ASS, gugus -NHz2dan -OH dari CS. Peningkatan ASS menyebabkan
terbentuknya lebih banyak micropore, peningkatan konsentrasi MMT menyebabkan
meningkatkan terbentuknya globule, sehingga membran komposit menjadi lebih padat dan
berat molekul bertambah. Variasi terbaik dari variasi membrane CS-MMT/ASS berturut-turut
2 gram ; 3 % ; 12%. (% terhadap berat kitosan).dimana perbandingan water uptake dan
methaol uptake 3:1. Permeabilitas methanol sebesar 1,199x 10”7, modulus elastisitas sebesar
2692,7 M.Pa

Keywords: komposit, crosslinker, filler, interfasa, ion exchange Capacity, nukleofil, membran.

1. Pendahuluan
Indonesia merupakan Negara dengan bentang alam yang lengkap, salah satunya adalah

perairan. Sektor perairan menjanjikan potensi komoditas perikanan yang luar biasa.
Sektor perikanan terbesar yang menjanjikan produktifitas perekonomian berasal dari
komoditas udang.berdasarkan data kementerian dan kelautan pada tahun 2021
produksi udang di Indonesia mencapai 1,21 juta ton atau senilai dengan 79,21 triliun.
Propinsi dengan penghasil udang tertinggi di Indonesia adalah jawa timur. Salah satu
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kabupaten dengan potensi budidaya udang Terbesar di jawa timur adalah Banyuwangi.
Yaitu Luas perikanan tambak udang Banyuwangi sendiri mencapai 1.384 hektare,
dengan produksi mencapai 2000 ton per tahun. Sehingga sektor perikanan mampu
meningkatkan taraf hidup dan kesejahteraaan masyarakat kabupaten banyuwangi.
Disisi lain peningkatan produktivitas budidaya udang berdampak meningkatnya limbah
laut terutama kulit udang. Cangkang udang pada bidang kimia dimanfaatkan sebagai
katalis pada pembuatan biodesel dan sebagai kitosan (CS) yang dimanfaatkan secara
luas

CS merupakan polimer organik alam, dapat menyerap air, ramah lingkungan,, memiliki
stabilitas pada suhu tinggi dan kelembaban rendah (Cui et all 2009). Kitosan adalah
polimer alam yang gugus gugus fungsionalnya dapat ditingkatkan kegunaannya sesuai

dengan kebutuhan (Lufrano dkk, 2013). CS sangat mudah dimodifikasi karena

merupakan polisakarida yang mempunyai gugus polar dan reaktif yaitu -NH;, (-OH), dan
alkil alkanoat (-O-) (Rohmatulloh et all 2013). Konduktivitas elektrik dari CS pada
keadaan kering tergolong rendah, tidak mempunyai ion H* yang berpindah,
Kekurangan tersebut dapat diatasi dengan memodifikasi, sehingga konduktifitas
elektrolit polimer padat dapat meningkat secara signifikan [Xiong et all 2008].
Disamping itu, gugus -NH,, (-OH), dan alkil alkanoat (-O-) menyebabkan CS mudah
mengikat air sehingga Ketika diaplikasikan kitosan mudah mengalami swelling.
Kekurangan sifat mekanik kitosan tersebut dapat diminimalkan melalui proses blending
(filling), maupun crosslingking (agen penaut silang).

Penaut silang (crosslinker) adalah langkah yang paling baik guna memperbaiki
karakteristik polimer komposit seperti endurance dan usia polimer. digunakan dalam
penelitian ini adalah asam sulfosuksinat (ASS). Mekanisme reaksi elektrostatis
crosslinker dan matriks yaitu atom oksigen dari ASS dengan gugus -NH; dan -OH dari
CS (Caetano dkk, 2013).
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Gambar.1 Struktur Kitosan
Reaksi antara CS dan ASS diharapkan menjadikan permukaan polimer lebih halus dan

seragam dikarenakan kompatibilitas, sifat mekanik dan ikatan surfase lebih stabil yang
menyebabkan polimer lebih selektif terhadap transport cairan, juga penambahan ASS
dapat mengikat dan menahan molekul air dalam sistem polimer yang membuat polimer
komposit ini tidak mudah kehilangan kelembaban padasuhu tinggi.
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Gambar.2 Struktur crosslingking kitosan

Salah satu usaha untuk meningkatkan kinerja membrane komposit adalah dengan
memperkuat kitosan sebagai matriks adalah dengan menambahkan senyawa
montmorillonite (MMT) sebagai filler. MMT dipilih disebabkan karena sifatnya mampu
meningkatkan konduktivitas proton dan meningkatkan ketahanan terhadap suhu. (wang et
all 2011). Tersusun atas mineral aluminosilikat (Al-silikat). Mekanisme reaksi
montmorillonite dengan kitosan disajikan pada gambar 3.
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Gambar 3. ilustrasi modifikasi montmorilonite

MMT sebelumnya adalah layer berbentuk alumino silikat, akibat penambahan spesies tamu
pada susunan antara layer terdekat menyebabkan layer lapisan terdekatnya akan terpisah
menjadi layer alumino silikat. Disini spesies tamu adalah kitosan dan asam Sulfosuksinat.
Kitosan dan MMT mempunyai kapasitas adsorbs yang besar, Disebabkan CS mempunyai
satu gugus amino dan dua gugus -OH, yang berikatan hidrogen dengan gugus Si-OH dari
montmorilonite (Nesic et al., 2012). Membran yang dihasilkan bertujuan untuk memberikan
alternatif membrane permeabel proton dari anoda ke katoda pada sel bahan bakar (fuel cell).
Sel bahan bakar yang lebih dikembangkan adalah DIRECT Methanol Fuel cell. Karena lebih
mudah pengaplikasiannya (Handayani et all 2018). Polimer Komposit mempunyai kinerja
baik jika kuat tahan terhadap suhu tinggi, permeabilitas methanol rendah, tidak mmudah
mengalami swelloing dan shrinking, serta rasio konduktifitas proton dan perpeabilitas
terhadap methanol memadai (Rikukawa dan Sanui, 2000). Dari latar belakang tersebut maka
dilakukan penelitian Pengaruh Variasi ASS Sebagai Crosslinker Pada polimer komposit
Kitosan-Montmorilonite/Asam Sulfosuksinate (CS-MMT/ASS).
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Metodologi penelitian

Alat dan bahan

Alat yang digunakan adalah peralatan gelas neraca analitik, mortar, magnetic stirer,
pengaduk ultrasonic,. Hot plate, instrument FTIR miling tools oven, thermometer,
piknometer. Bahan yang digunakan aquades, kulit udang,, montmorillonite K-10, larutan
yang digunakan ASS CH3COOH, NaOH, HCI, , ninhidrin, pH universal, CH30H, H.SO4 dan
karbohidrat indikator yang digunakan yaitu PP dan Universal

Prosedur Kerja

Pembuatan Kitosan (CS)

Deproteinasi

Pada suhu 65°C Kulit udang kering yang telah halus dicampur dengan Larutan NaOH 3,5%
ditambahkan dengan kulit udang kering sesuai perbandingan 1:10 (w/v) sambil diaduk
dengan magnetic stirrer selama 2 jam. filtrat yang terbentuk dinetralisasi dengan pembilasan
menggunakan aquades. Setelah pH netral filtrat berbentuk slurry dioven selama 4 jam pada
suhu 105°C, sampai diperoleh serbuk kering. Untuk mengetahui keberadaan protein dalam
serbuk, digunakan larutan ninhydrin.

Demineralisasi

Serbuk udang yang didapat dari Proses demineralisasi ditambahkan larutan HCl 1M dengan
perbandingan 1:15 (w/v), dipanaskan pada suhu 65°C pada waktu 30 menit. Setelah
terbentuk endapan, kemudian dinetralkan dengan aquades, selanjutnya endapan dengan pH
netral yang diperoleh dioven pada suhu 105°C selama 4 jam sehingga diperoleh serbuk kering
kitin murni.

Deasetilasi

pada proses ini serbuk kering kitin yang diperoleh ditambahkan larutan NaOH 50% dengan
perbandingan 1:10 (w/v), sambil diaduk dengan magnetic stirer pada suhu 120°C selama 4
jam. Endapan kemudian dibilas dengan aquades sampai sampai pHnya netral. Endapan yang
diperoleh dioven lagi selama 4 jam pada suhu 105°C, sehingga diperoleh kitosan. selanjutnya
dianalisis dengan FTIR untuk mengetahui persentase kemurniannya. (purwanto et all 2016)
Pembuatan polimer membrane CS

Larutan asam asetat 2% 75 mL dicampurkan dengan 2 g CS (w/v), dipanaskan pada suhu
suhu 80°C selama 30 menit. Selanjutnya campuran yang diperoleh dituang diatas plastic dish
dibiarkan sampai kering pada suhu kamar. Membrane yang terbentuk dibilas dengan aquades
dan dibiarkan sampai kering pada suhu kamar. (Umar, Permana and Atmaja, 2016).

Membran Komposit CS-MMT/ASS

Sebanyak 2 g serbuk CS dimasukkan ke dalam solvent 75 mL beaker glass berisi CH3COOH
2%, diaduk dijaga suhunya sebesar 71 °C dengan magnetic stirrer. Setelah keduanya
tercampur merata ditambahkan solute MMT dalam variasi berturut turut 1,2,3,4,5 ( dalam %
berat CS). Tiap variasi di stirrer selama 35 menit ( yang tersaji pada tabel 1) Pada suhu 71°C
Setelah CS dan MMT Homogen dalam 5 variasi pada tabel 1 . . ASS dengan konsentrasi 6,9,12
dan 15 % b/v dari berat kitosan, diaduk kembali selama 6 jam pada temperature ruang.
Kelima variasi diletakkan diatas plastic dish dengan diameter 9 - 14 um Dan dibiarkan pada
temperatur ruang kurang lebih 6 hari hingga didapat membrane polimer kering. Selanjutnya
membran yang telah kering dinetralkan dengan NaOH 1 M, di cuci dengan aquades dan
dikeringkan Kembali pada suhu ruang

tabel 1. Variasi membrane komposit CS-MMT/ASS

Berat % berat MMT

0,
No. . Kitosan  TerhadspBerat ooty
1 2 1 14
2 2 2 13
3 2 3 12
4 2 4 11
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5 2 5 10

*Larutan MMT DAN CS masing-masing dilarutkan dalam 2% CH3COOH.
Setelah itu dikonversikan dengan % berat CS

Karakterisasi

Uji Water Uptake dan Methanol Uptake

Proses mendapatkan Wqry semua variasi polimer komposit dengan ketebalan 10 - 15 pm
dikeringkan selama 24 jam ditimbang dan dicatat datanya. Data W basah diperoleh dengan
merendam membrane masing-masing dengan aquades dan Methanol 5M.

Data persentase WU dan MU diperoleh dengan rumus

Wyer — W,
UWUMU) = —2 Y« 100%
dary
Wwet = berat basah
Wary = Berat kering
% Wy = persentase Water uptake
% My = persentase Methanol Uptake

2.2.3 Uji Permeabilitas Metanol

Peralatan gelas Bagian 1 dan bagian diisi dengan larutan Aquades dan larutan Methanol 5M,
kemudian diantara keduanya diletakkan sampel berbentuk lingkaran berdiameter 1 cm.
kemudian larutan bagian 1 dan bagian 2 dihomogenkan menggunakan magnetic stirer dengan
kecepatan konstan (Wu et all 2007). Molaritas methanol 5M digunakan untuk pengujian
larutan methanol. Piknometer diisi bagian berisi aquades Setiap 20, 40, 60, 80, 100 menit,
untuk mengetahui konsentrasi metanolnya. Nilai permeabilitas metanol diperoleh dengan
menggunakan Persamaan (Yang dkk, 2009):

Permeaabilitas =
AO

S adalah slope pada bagan; VB (mL) = volume dari bagian 1 aquades); CAO (mol/L) adalah
konsentrasi awal metanol dalam bagian 1 metanol); L (cm) = diamer membran; dan 1(cm?)
adalah luas penampang dari membran.

Uji Tarik

Uji Tarik Membran (CS-MMT/ASS) setebal 0,1 mm dibentuk dengan luas 140mm x 25 mm (
syarat ASTM D-412 dilakukan menggunakan alat yang telah ditentukan yaitu stograph dengan
pengkondisian velocity 10 mm/menit dan kuat Tariknya sebesar 100 N. perlakuan tersebut
dilakukan pada temperatur kamar.

Hasil Dan Pembahasan
3.1 Ekstraksi Kitosan

CS didapakan, melalui perlakuan yaitu proses deproteinasi. Proses tersebut memiliki tujuan
menghilangkan keberadaan protein pada kulit udang dengan cara mendispersikan kulit udang
dengan natrium Hidroksida tiga koma lima persen . Sehingga terjadi diskoneksi rantai protein
menjadi Na-proteinat yang bersifat hidrofilik. Langkah berikutnya adalah demineralisasi,
Langkah ini bertujuan menghilangkan senyawa anorganik Penambahan HCI 1M. kulit udang
terkandung senyawa CaCOs dan sedikit mineral Caz(PO4);. Reaksi yang terjadi adalah:

CaCO3(s) + 2HCl(aq) »CaClyag) + COz(g) + H20()
CazP0O4(sy + 6HCl(aq) »CaClaq)+ H3POa(aq)

Tahapan ketiga adalah Langkah deasetilasi, Langkah ini dilakukan dengan tujuan pengubahan
kitin menjadi kitosan. Proses ini mereaksikan kitin dengan Basa kuat NaOH 50% agar gugus
asetil (-COCH?3) dari kitin berubah menjadi gugus amina (-NH;). Perhitungan derajat deasetilasi
kitosan berdasarkan perhitungan spectra baseline spectra FTIR diperoleh derajat deasetilasi
sebesar 72,085%.
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Uji Water Uptake dan Methanol Uptake
Indikator kelayakan polimer membrane komposit CS-MMT/ASS untuk diaplikasiskan pada

DMFC adalah transport ion maupun crossover methanol adalah % Wu dan % Mu. Yang
disajikan pada Tabel 3. Kriteria DMFC baik jika persentase W, besar dan persentase M, kecil
(Palani et all, 2014).

Peningkatan Wy meningkat seiring dengan bertambahnya komposisi crosslinker yaitu asam
sulfosuksinat. Dikarenakan sifat hidrofilik dari membrane kompossit CS-MMT/ASS

Terjadi karena dominasi gugus hidroksil dari asam sulfosuksinat membentuk ikatan hydrogen,
sehingga molekul air tertahan pada membrane. Penurunan water uptake dikarenakan
terbentuknya strong hydrogen bonding antara ion amina (-NHz) dari matriks kitosan dan ion
-OH (Ariyaskul et all 2006).

Tabel 2. Perbandingan Water Uptake dan Metanol Uptake membran komposist CS-
MMT/ASS

Water uptake

komposisi Membran (WU) Methanol uptake (MU) Perbandingan
variasi

€S ommT P % WU : MU
(gr) ° ASS % ° ’

1 2 1 15 37,84 19,78 1,91

2 2 2 13 40,65 21,76 1,87

3 2 3 12 94,78 30,35 3,12

4 2 4 11 132,52 54,85 2,42

5 2 5 10 153,23 70,94 2,16

Dari Tabel Perbandingan Water Uptake dan Metanol Uptake membran komposist CS-MMT/ASS
dapat disimpulkan bahwa membran Dengan variasi CS : MMT : ASS 2 : 3 : 12 mempunyai
perbandingan tertinggi sebesar 3,12, yaitu nilai water uptake 94,78% dan nilai methanol
uptake sebesar 32,35 %. Pada variasi nomor 5 nilai methanol uptake tinggi dikarenakan
persentase MMT 5%, gugus -SO, MMT membentuk ikatatan hydrogen kuat dengan gugus
hidroksil methanol ( Li et all 2010) . Sebaliknya pada variasi no. 1 water uptake dan methanol
uptake rendah dikarenakan % konsentrasi crosslinker yaitu ASS tinggi, sehingga
dimungkinkan kerapatan dan pembentukan globule terlalu padat sehingga memungkinkan
banyak terbentuknya micropore, pertambahan berat molekul dan sedikithya mesopore dan
macropre, karena peristiwa aglomerasi, sehingga menghalangi terbentuknya ikatan hidrogen
antara air dan methanol dengan membrane komposit ( Fu et all 2008)

3.3 Uji Permeabilitas Metanol
Data uji Permebilitas membrane komposit CS-MMT/ASS pada dijelaskan pada tabel 3 di bawah
ini.

Tabel uji Permeabilitas Methanol

komposisi Membran Luas penampang Panjang P
variasi
CS (gr) %MMT % ASS (A (cm?)) (cm) (cm?/s)
1 2 1 14 3,14 0,01 2,082x 10°®
2 2 2 13 3,14 0,01 1,106 x 10
3 2 3 12 3,14 0,012 1,199x 107
4 2 4 11 3,14 0,014 2,364x 107
5 2 5 10 3,14 0,014 3,438 x 107

Permeabilitas merupakan kecenderungan atau kemampuan suatu membrane untuk
meneruskan suatu cairan ( pada penelitian adalah methanol) melalui pori pori yang dimiliki.
Dari tabel diatas menunjukkan penambahan penambahan filler dan crosslinker menurunkan
permeabilitas membran. komposisi crosslinker yang tinggi (14%) meningkatkan globule,
sehingga miningkatkan micropore yang tidak dapat ditembus oleh cairan yaitu 2,082 x 10-S.
Adanya gugus sulfonate dari ASS meningkatkan ikatan dengan kitosan dan MMT sehingga
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dimungkinkan struktur membrane dan distribusi pori menjadi seragam. Sebaliknya penurunan
AAS sebagai crosslinker meningkatkan pembentukan mocropore pada membrane polimer.
Tetapi pemambahan filler juga meningkatkan permeabiltas methanol peningkatan konsentrasi
ASS memberikan gugus aktif -OH yang berikatan hydrogen dengan gugus -NH; dari amina
Sehingga mampu menahan molekul air pada membran.
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Gambar 4. Mekanisme ikatan kimia membran CS-MMT/ASS (Caetano et all 2013)

3.4 Uji Tarik Membran Komposit CS-MMT/ASS

Uji Tarik bermaksud untuk menganalisis karakteristik mechanil dari polimer CS-MMT/ASS alat yang
digunakan pada uji ini adalah ultimate tensile strength (stograph VG 10-E). hasil uji ini dipaparkan pada
tabel 3 di bawabh ini.

Tabel 3. Break elongation, tensile strength, dan modulus elastisitas dari membran komposit

L. komposisi Membran . . Mod_ul_us
Variasi Break Elongation Tensile strength elastisitas
No- (gfasm) oMMt TPASS % MPa MPa
1 2 1 14 6,48 103,2 2450,3
2 2 2 13 10,76 102,6 2590,5
3 2 3 12 5,08 101,3 2692,7
4 2 4 11 5,27 100,1 2135,4
> 2 5 10 16,72 79,1 1987,4

Dari Tabel 3 di atas diperoleh data yaitu membran dengan komposisi CS-MMT/ASS berturut
turut 2;3;12 memiliki karakteristik mekanik terbaik disebabkan valuew modulusnya
tertinggi. Hal tersebut dikarenakan komposisi yang seimbang antara matrik, filler serta
crosslinker sehingga gugus aktif memungkinkan peningkatan sifat mekanik dari membran.

Kesimpulan

Komposisi Membran komposit berhasil dilakukan dengan variasi terbaik adalah CS : MMT :
ASS berturut turut 2 : 3 : 12 dengan Water Uptake dan methanol uptake berturut turut 94,78
: 30,35, serta modulus elastisitas sebesar 2692,7
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1. Introduction
Indonesia merupakan Negara dengan bentang alam yang lengkap, salah satunya adalah

perairan. Sektor perairan menjanjikan potensi komoditas perikanan yang luar biasa.
Sektor perikanan terbesar yang menjanjikan produktifitas perekonomian berasal dari
komoditas udang.berdasarkan data kementerian dan kelautan pada tahun 2021
produksi udang di Indonesia mencapai 1,21 juta ton atau senilai dengan 79,21 triliun.
Propinsi dengan penghasil udang tertinggi di Indonesia adalah jawa timur. Salah satu
kabupaten dengan potensi budidaya udang Terbesar di jawa timur adalah Banyuwangi.
Yaitu Luas perikanan tambak udang Banyuwangi sendiri mencapai 1.384 hektare,
dengan produksi mencapai 2000 ton per tahun. Sehingga sektor perikanan mampu
meningkatkan taraf hidup dan kesejahteraaan masyarakat kabupaten banyuwangi.
Disisi lain peningkatan prodgtivitas budidaya udang berdampak meningkatnya limbah
laut terutama kulit udang. Selama ini cangkang udang hanya tﬂnfaatkan sebagai
bahan campuran terasi dan makanan ternak, padahal kulit udang dapat diolah menjadi
produk yang mempunyai nilai ekonomis tinggi yaitu kitosan (CS)

CS merupakan polimer organik alam ramah lingkungan, bersifat hidrofilik, ramah
lingkungan, dapat dimodifikasi, memiliki stabilitas termal yang tinggi dan kelembaban
rendah (Cui et all 2009). Kitosan memiliki gugus fungsional tertentu vyang
memungkinkan adanya modifikasi kimia dalam menyesuaikan sifat-sifatnya (Lufrano
dkk, 2013). CS sangat mudah dimodifikasi karena merupakan polisakarida yang
mempunyai gugus polar dan reaktif yaitu amina primer -NH;, Hidroksil (-OH), dan eter
(-0-) (Rohmatulloh et all 2013). Konduktivitas elektrik dari kitosan pada keadaan kering
tergolong rendah, dikarenakan tidak terdapat ion hidrog yang dapat bergerak.
Kekurangan tersebut dapat diatasi dengan memodifikasi untuk menambah jumlah
muatan yang tidak beraturan, sehingga konduktifitas elektrolit polimer padat dapat
meningkat secara signifikan [Xiong et all 2008]. Disamping itu, gugus amina primer -
NH;, Hidroksil (-OH), dan eter (-O-) menyebabkan CS mudah mengikat air sehingga
Ketika diaplikasikan kitosan mudah mengalami swelling. Kekurangan sifat mekanik
kitosan tersebut dapat diminimalkan dengan blending (pencampuran), penambahan
penguat organik (filling), mnlpun crosslingking (agen penaut silang).

Penaut silang (crosslinker) merupakan metode paling efektif untuk meningkatkan sifat
membran seperti daya tahan dan umur membran. Pengikat silang yang umumnya
digunakan adalah trisodium sitrat, asam sulfat, tripolifosfat pentasodium dan asam
sulfosuksinat (Czubenko et all 2010) Agen penaut silang yang digunakan dalam

penelitiani adalah asam sulfosuksinat (ASS). Mekanisme penautan silang diharapkan
adalah kitosan sebagai matriks membran berinteraksi dengan molekul asam




sulfosuksinat melalui interaksi elektrostatik antara atom oksigen dari asam sulfosuksinat
dengan gugus -NH; dan -OH dari kitosan (Caetano dkk, 2013).
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Gambar.1 Struktur Kitosan
Penambahan asam sulfosuksinat dalam matriks polimer (kitosan) diharapkan

menjadikan morfologi permukaan membran menjadi halus dan seragam karena proses
ikat silang dapat meningkatkan kompatibilitas, kekuatan mekanik dari membran dan
fase antarmuka yang stabil sehingga dapat menurunkan permeabilitas, juga
penambahan asam sulfosuksinat dapat mengikat dan mempertahankan molekul air
dalam sistem membran yang membuat membran komposit ini tidak mudah kehilangan
kelembaban pada suhu tinggi.

Gambar. 2 Struktur crosslingking kitosan

Salah satu usaha untuk meningkatkan kinerja membrane komposit adalah dengan
memperkuat kitosan sebagai matriks adalah dengan menambahkan senyawa
montmorillonite (MMT) sebagai filler. MMT dipilih disebabkan karena sifatnya mampu
meningkatkan konduktivitas proton dan meningkatkan ketahanan terhadap suhu. (wang et
all 2011). Tersusun atas mleral aluminosilikat (Al-silikat). Mekanisme reaksi
montmorillonite dengan kitosan dapat dilihat pada gambar 3.
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Gambar 3. Mekanisme reaksi modifikasi montmorilonite

MMT vyang semula berbentuk lapisan alumino silikat, dengan masuknya spesies tamu
diantara lapisan mengakibatkan lapisan terdekatnya akan terpisah menjadi lapisan alumino
silikat - Spesies tamu - alumino silikat. Disini spesies tamu adalah kitosan daresam
Sulfosuksinat. Kitosan dan MMT mempunyai kapasitas adsorbs yang besar, karena
kitosan mempunyai satu gugus amino dan dua gugus hidroksil, dimana gugus ini
dapat memben ikatan hidrogen dengan gugus S5i-OH dari montmorilonite (Nesic
et al., 2012). Proses immobilisasi kitosan dengan montmorillonite melibatkan gugus
fungsional utama kitosan yaitu -NHz yang diaktifasi dengan larutan asam akan mengalami
protonasi menghasilkan muatan positif menjadi -NHs" dan gugus fungsional yang diaktivasi
asam akan menghasilkan muatan negatif menjadi -OH. Perbedaan muatan diantara kedua
situs aktif tersebut memungkinkan terjadinya interaksi elektrostatik. Ikatan hidrogen
diperkirakan terjadi antara gugus -NHs pada kitosan dengan gugus -OH pada Mp’m
Membran yang dihasilkan bertujuan untuk memberikan alternatif sebagai traspor proton dari
anoda ke katoda pada sel bahan bakar (fuel cell). Kemampuan dilewati proton menjadi
kriteria anting yang harus dimiliki membran. Kemampuan ini disebut konduktivitas proton
Apabila bahan bakar yang digunakan adalah metanol maka lebih dikenal dengan DMFC
(Direct Methanol Fuel Cell} (Handayani, 2008). Saat ini DMFC merupakan jenis sel bahan
bakar yang paling banyak dikembangkan. Pada DMmembran dikatakan memiliki kinerja
dan efektivitas yang baik jika mempunyai nilai konduktivitas proton yang tinggi dan
permeabilitas metanol yang rendah. Faktor-faktor yang mempengaruhi permeabilitas
metanol dan konduktivitas proton diantaranya adalah konmrasi metanol, daya serap air
membran, membrane swelling, ketebalan membran, sau, dan selektivitas membran (rasio
konduktivitas proton terhadap permeabilitas metanol). Semakin besar selektivitas membran,
semakin baik kinerja membrane tersebut, karena akan mempunyai konduktivitas yang tinggi
dengan permeabilitas metanol yang rendah (Rikukawa dan Sanui, 2000). Dari latar belakang
tersebut maka dilakukan penelitian Pengaruh Variasi Asam Sulfosuksinat Sebagai Agen
Penaut Silang (Crosslinker) Pada Membran Kitosan-Montmorilonite/Asam Sulfosuksinate
(CS-MMT/ASS).

@Methodology

Alat dan bahan

Alat yang digunakan adalah peralatan gelas neraca analitik, blender, pengaduk magnetik,
pengaduk uwl/trasonic, ayakan berukuran 100 mesh, refluks, satu set alat pengukur
permeabilitas metanol. Hot plate, Membran komposit dikarakterisasi menggunakan
instrumenFTIR (Fourier T Transform Infra Red) (8400S Shimadzu), miling tools oven,
thermometer, piknometer. Bahan yang digunakan aguades, kulit udang yang berasal dari
muncar Banyuwangi,, montmorillonite K-10, larutan asam sulfosuksinat larutan CH;COOH,
larutan NaOH, larutan HCI, indikator PP, larutan ninhidrin, indikator pH universal, larutan
CH30H, larutan H;504 dan polisakarida (tepung beras).

2.1 Prosedur Kerja

2.1.1 Ekstraksi Kitosan

2.1.1.1Deproteinasi

Kulit udang kering yang telah halus dicampur dengan NaOH 3,5% dengan perbandingan 1:10
(g serbuk/mL NaOH) pada suhu 65°C dengan menggunakan magnetik stirer dengan kecepatan
400 rpm selama 2 jam. Campuran selanjutnya dipisahkan dengan cara disaring untuk
memisahkan endapan dalam bentuk slurry, yang kemudian dicuci dengan akuades sampai
netral pHnya. Endapan selanjutnya dioven pada suhu 105°C selama 4 jam. Sehingga diperoleh
serbuk kering. Serbuk kering yang diperoleh ditimbang dan dihitung persentase hasilnya dari




berat awal. Pada tahap akhir ini serbuk diuji dengan ninhidrin untuk mengetahui apakah masih
ada kadar protein dalam hasil akhir serbuk.

2.1.1.2Demineralisasi

Proses demineralisasi dilakukan pada suhu 65°C dengan menggunakan larutan HCl 1M. Serbuk
kering hasil deproteinasi dicampur dengan larutan HClI dengan perbandingan 1:15 (g
serbuk/mL HCI). Campuran diaduk selama 30 menit. Campuran setelah itu disaring untuk
memisahkan endapan yang selanjutnya dinetralkan menggunakan akuades. Endapan
kemudian dioven pada suhu 105°C selama 4 jam sehingga diperoleh serbuk kering kitin murni.

2.1.1.3Deasetilasi

Pada tahap ini kitin ditambahkan larutan NaOH 50% (m/v) dengan rasio 1:10 (m/v),
selanjutnya dipanaskan dan diaduk pada suhu 120°C selama 4 jam. Slurry yang dihasilkan
kemudian disaring serta dinetralkan pH-nya menggunakan akuades. Slurry selanjutnya
dikeringkan dalam oven pada suhu 105°C selama 4 jam sehingga diperoleh serbuk kitosan
murni yang tahap berikutnya dianalisis dengan FTIR (Purwanto et al., 2016)

2.1.1.4 Sintesis membran kitosan

Sebanyak 2 g kitosan dilarutkan menggunakan larutan asam asetat 2% (v/v) dengan volume
75 mL dalam gelas beker kemudian diaduk dan dipanaskan pada suhu 80°C selama 30 menit.
Selanjutnya larutan diultrasonik selama 30 menit. Campuran kemudian dituang dalam plastic
dish dan dikeringkan pada suhu kamar hingga didapatkan membran kering. Selanjutnya
membran dinetralkan menggunakan akuades dan kemudia membran dikeringkanpada suhu
kamar (Umar, Permana and Atmaja, 2016).

2.1.1.59embran Komposit CS-MMT /ASS

2 gram serbuk kitosan dilarutkan dalam larutan asam asetat 2% dengan volume 75 ml dalam
beaker glasssam dan dipanaskan pada suhu 70 °C diaduk hingga homogen, kemudian
ditambahkan dengan larutan MMT. Larutan MMT dilarutkan dalam larutan asam asetat 2%
sebanyak 25 ml kemudian didispersikan dengan variasi konsentrasi 3 % (dari berat kitosan)
dan disonikasi selama 30 menit. Kedua campuran pada beaker glass tersebut dicampur dan
diaduk pada suhu 70°C selama 30 menit, kemudian disonikasi hingga homogen. Kemudian
larutan tersebut ditambahkan ASS dengan konsentrasi 6,9,12 dan 15 % b/v dari berat kitosan,
diaduk kembali selama 6 jam pada temperature ruang. Campuran dituang pada plastic dish
dan dikeringkan pada suhu kamar selama 4-5 hari. Selanjutnya membrane yang telah kering
dinetralkan dengan NaOh 1 M, di cuci dengan aquades dan dikeringkan Kembali pada
temperature ruang. Semua perlakuan tersebut dilakukan untuk setiap variasi konsentrasi
(Gosalawit dkk, 2008; Tohidian dkk, 2013; Permana dkk, 2015).

tabel 1. Variasi membrane komposit CS-MMT/ASS

Berat % berat MMT

VARIASI N %~A Berat ASS
No. Kitosan Terha_dap Berat Terhadap Kitosan
(a) Kitosan
1 2 1 14
2 2 2 13




3 2 3 12

2.2 Karakterisasi

2.2.1. Karakterisasi Menggunakan FTIR

Membran yang akan dianalisa gugus fungsinya diambil dengan ketebalan 10 - 15 pm,
kemudian dilakukan analisa pengukuran pada panjang gelombang antara 4000 - 400 cm-1
(Lavorgna et al., 2010).

2.2.2 Uji Water Uptake dan Methanol Uptake

Pada uji Water uptake dan methanol uptake dilakukan dengan mengukur perbedaan berat
membran sebelum dan sesudah direndam dalam air atau metanol. Berat basah (Wpasan) diukur
dari membrane yang direndam pada air atau metanol 5 M, sedangkan berat kering (Wkering)
diukur dari membran yang dikeringkan selama 24 jam pada suhu ruang. Untuk perhitungan
water uptake dan methanol uptake digunakan persamaan berikut :

vwumuy = et ~Wary 400
Wdry
2.2.3 Uji Permeabilitas Metanol
Kompartemen A dan B masing masing diisi larutan metanol dan akuades, kemudian sampel
yang berbentuk lingkaran ditempatkan di antara keduanya. Pada proses pengujian
selanjutnya, setiap kompartemen yang berisi metanol dan akuades tersebut diaduk. Untuk
pengujian permeabilitas metanol akan digunakan larutan metanol dengan konsentrasi 5M.
Setiap 20, 40, 60, 80, 100 menit, sisi kompartemen berisi akuades diambil sebanyak volume
piknometer untuk mengetahui konsentrasi metanclnya melalui suatu teknik penggunaan
piknometer. Nilai permeabilitas metanol dipercleh dengan menggunakan Persamaan :

SVpy

P bilitas =
ermeaabtiitas ACAD

S adalah slope pada grafik; VB (mL) adalah volume dari kompartemen B akuades); CAO
(mol/L) adalah konsentrasi awal metanol dalam kompartemen A metanol); L (cm) adalah
ketebalan membran; dan A (cm?2) adalah luas area dari membran.

2.24 Uji Tarik

Sifat mekanik dari membran diketahui melalui uji Tarik menggunakan alat stograph VG10-E.
Sebelum dilakukan uji tarik, membran yang akan diuji terlebih dahulu digunting membentuk
ukuran yang sesuai dengan syarat ASTM D-412 (140 mm x 25 mm). Uji tarik dilakukan dengan
pengaturan kecepatan pengujian 10 mm/menit dan kuat tarik 100 N pada suhu ruang.
Ketebalan dari membran adalah 0,1 mm.

2.2.4 Uji Konduktivitas Proton

Kondutivitas proton dari membran pada arah melintang diukur menggunakan sel konduktivitas
dengan bantuan potensiostat autolab (Metrohm AUT84948). Sel konduktivitas tersebut
dirancang sendiri berdasarkan metode two probes, dimana 2 PCB dengan kawat platina
sepanjang 0,5 cm ditumpuk bersebrangan. Membran yang diuji sebelumnya dicelup ke dalam
air demineralisasi agar terjadi proses hidrasi. Pada penelitian ini dilakukan variasi waktu
hidrasi yaitu 1 menit; 1,5 menit, 2 menit, 3 menit; 5 menit; 15 menit; 30 menit; 60 menit;
90 menit; dan 120 menit. Setelah itu, membran langsung diukur dalam keadaan basah
(terhidrasi) pada suhu ruang. Pengukuran dilakukan pada frekuensi 0,1 Hz sampai 105 Hz.
Kemudian konduktivitas proton membran (o, S cm™t) dapat dihitung menggunakan persamaan
sebagai berikut:

d

7% RxsxL

dengan L (cm) adalah ketebalan membran, s adalah lebar elektroda (0,5 cm), dan d adalah
jarak elektroda (1,5 cm), sedangkan R adalah tahanan membran yang didapatkan dari
pengukuran.




3. Results and Discussion (Capital, Bold, Verdana 9, initial letter)

3.1 Ekstraksi Kitosan

Untuk memperoleh kitosan, Langkah awalnya adalah proses deproteinasi. Deproteinasi
memiliki tujuan menghilangkan kandungan protein pada kulit udang dengan cara melarutkan
kulit udang dengan NaOH 3,5%. Sehingga terjadi diskoneksi rantai protein menjadi Na-
proteinat yang bersifat hidrofilik
. Langkah berikutnya adalah demineralisasi, Langkah ini bertujuan menghilangkan senyawa
anorganik Bﬁambahan HCI 1M. kulit udang terkandung senyawa CaCO3 dan sedikit mineral
Cas(PO4),. Reaksi yang terjadi adalah:

CaCOs(s) + 2HCliag) =CaClaag) + COz(q) + H20y
CaszP0u(s) + 6HCliaq) =CaClz(aq)+ H3POa(zq)

Tahapan vyang terakhir adalah Langkah deasetilasi, dimana Langkah ini merupakan
pengubahan kitin menjadi kitosan. Proses ini mereaksikan kitin dengan Basa kuat NaOH 50%
agar gugus asetil (-COCHs) dari kitin berubah menjadi gugus amina (-NH;). Perhitungan

derajat deasetilasi kitosan menurut Khan, Peh and Ch'ng, 2002 sehingga dari perhitungan
baseline spectra FTIR diperoleh derajat deasetilasi sebesar 70,085%.

3.2 D. Uji Water Uptake dan Methanol Uptake

Indikator yvang perlu diketahui pada kelayakan polimer membrane komposit CS-MMT/ASS
untuk diaplikasiskan pada DMFC adalah transport ion maupun cross over methanol adalah
persentase Water uptake dan methanol uptake. Yang disajikan pada Tabel 3. Kriteria DMFC
baik jika nilai water uptake tinggi dan methanol uptake rendah (Palani et all, 2014).
Peningkatan water uptake meningkat seiring dengan bertambahnya komposisi crosslinker
vaitu asam sulfosuksinat. Dikarenakan sifat hidrofilik dari membrane kompossit CS-MMT/ASS
Terjadi karena dominasi gugus hidroksil dari asam sulfosuksinat membentuk ikatan hydrogen,
sehingga molekul air tertahan pada membrane. Penurunan water uptake dikarenakan adanya
ikatan hydrogen yang kuat antara gugus amina (-NHz) dari matriks kitosan dan gugus hidroksil
(Ariyaskul et all 2006).

Tabel 2. Perbandingan Water Uptake dan Metanol Uptake membran komposist CS-MMT/ASS
Water uptake

komposisi Membran Methanol uptake (MU) Perbandingan
- (Wu)
variasi
S gmut % % WU : MU
(gr) ASS % :
1 2 1 15 37,84 19,78 1,91
2 2 2 13 40,65 21,76 1,87
3 2 3 12 94,78 30,35 3,12
4 2 4 11 132,52 54,85 2,42
5 2 5 10 153,23 70,94 2,16

Dari Tabel Perbandingan Water Uptake dan Metanol Uptake membran komposist CS-MMT/ASS
dapat disimpulkan bahwa membran Dengan variasi C5 : MMT : ASS 2 : 3 : 12 mempunyai
perbandingan tertinggi sebesar 3,12, yaitu nilai water uptake 94,78% dan nilai methanol
uptake sebesar 32,35 %. Pada variasi nomor 5 nilai methanol uptake tinggi dikarenakan
persentase MMT 5%, gugus -S0; MMT membentuk ikatatan hydrogen kuat dengan gugus
hidroksil methanol ( Li et all 2010) . Sebaliknya pada variasi no. 1 water uptake dan methanol
uptake rendah dikarenakan % konsentrasi crosslinker vyaitu ASS tinggi, sehingga
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dimungkinkan kerapatan dan pembentukan globule terlalu padat sehingga memungkinkan
banyak terbentuknya micropore dan sedikithya mosopore sehingga menghalangi
terbentuknya ikatan hydrogen antara air dan methanol dengan membrane komposit ( Fu et all
2008)

3.3 Uji Tarik Membran Komposit CS-MMT /ASS

Uji Tarik bertujuan untuk mengetahui sifat mekanik dari membran. Uji tarik membran
dilakukan menggunakan instrumen ultimate tensile strength (stograph VG 10-E). Dari data-data yang
diperoleh saat um'ik. diambil nilai break elongation, max stress (tensile strength), dan modulus elastisitas

Data uji Tarik dapat dilihat pada tabel 3 di bawah ini.
Tabel 3. Break elongation, tensile strength, dan modulus elastisitas dari membran komposit

Variasi komposisi Membran Break Elongation Tensile strength Modulus elastisitas
NO. %
CS (gram)  %MMT ASS % MPa MPa
1 2 1 14 6,48 103,2 2450,3
2 2 2 13 10,76 102,6 2590,5
3 2 3 12 5,08 101,3 2692,7
4 2 4 11 5,27 100,1 2135,4
5 2 5 10 16,72 79,1 1987,4

Dari Tabel 1 tersebut diketahui bahwa membran dengan variasi no. 3 memiliki sifat mekanik
paling baik dikarenakan nilai modulusnya sangat tinggi.

Figure 1. Kata "Gambar” dan angka angka ditulis dengan huruf tebal Verdana 8. Judul gambar ditulis
dengan font biasa Verdana 8. Deskripsi gambar diratakan dengan kata '‘Gambar’ di sebelah kiri,
dan tulisan di baris kedua sejajar dengan huruf pertama setelah nomor gambar.

Ukuran tabel dan gambar. Jika jumlah kolom pada tabel atau ukuran gambar tidak sesuai
untuk ditampilkan pada layout kertas dua kolom halaman, maka tabel dan gambar dapat
ditampilkan dalam satu kolom halaman kertas.

4. Conclusion .

2
Kesimpulan berisi inti dan jawaban secara sederhana pada tujuan penelitian yang
diperkenalkan di bagian awal. Penulisannya menggunakan font regular verdana 9.
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