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Cigarette filter waste is a source of cellulose acetate with potential for use as a 

low-cost membrane material. However, its application as a proton exchange 

membrane for direct methanol fuel cells (DMFCs) requires enhanced proton 

conductivity while reducing methanol permeability. Chitosan provides amino 

groups, whereas alginate–poly (acrylic acid) provides carboxyl groups that can 

interact to form a polyelectrolyte complex (PEC). This study aimed to develop a 

cigarette filter (CF)-based composite membrane through sequential modification 

with chitosan (Cs) and alginate–poly(acrylic acid) (Al-PAA) to form a PEC. The 

membranes were fabricated using the solution-casting method and characterized 

by Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy 

(SEM), contact angle measurements, methanol uptake, swelling index, ion 

exchange capacity (IEC), proton conductivity, and methanol permeability. 

Changes in the FTIR spectra supported the formation of ionic interactions between 

–NH₃⁺ and –COO⁻ groups, while SEM revealed a denser, more homogeneous, and 

layered morphology following modification. The CF/Cs/Al-PAA membrane 

exhibited a contact angle of 75 ± 1.5°, methanol uptake of 41.7 ± 2.5%, a swelling 

index of 43.8 ± 2.5%, and an IEC of 1.14 ± 0.01 mmol g⁻¹. Proton conductivity 

increased to 0.21 S cm⁻¹, exceeding that of Nafion 117 (0.14 S cm⁻¹), while 

methanol permeability decreased to 1.94 × 10⁻⁶ cm² s⁻¹, lower than that of Nafion 

117 (5.84 × 10⁻⁶ cm² s⁻¹). These proton conductivity and methanol permeability 

results indicate improved membrane selectivity, suggesting that the developed 

composite membrane has potential for further development as a proton exchange 

membrane for DMFC applications. 
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A. Pendahuluan 

Sel bahan bakar metanol langsung (DMFC) merupakan teknologi konversi energi yang menarik 

karena menggunakan metanol cair yang mudah disimpan, memiliki densitas energi tinggi, dan 

berpotensi diaplikasikan pada perangkat portabel serta sistem energi skala kecil (Jiang et al., 2008). 

Namun, pengembangan DMFC masih terkendala oleh kinerja membran elektrolit, khususnya dalam 

mempertahankan keseimbangan antara konduktivitas proton dan ketahanan terhadap migrasi metanol 

(Regenspurg et al., 2024). Sejumlah tinjauan mutakhir menegaskan bahwa membran berbasis Nafion 

masih menjadi tolok ukur karena stabilitas kimianya dan konduktivitas proton yang baik, tetapi tetap 

menghadapi permasalahan crossover metanol, selain biaya material yang relatif tinggi (Asghar & Xu, 

2024). Permasalahan ini berdampak langsung terhadap efisiensi bahan bakar, tegangan sel, dan 

kinerja DMFC secara keseluruhan.  

Penelitian terkait DMFC dalam beberapa tahun terakhir sebagian besar diarahkan pada 

pengembangan membran komposit berbiaya lebih rendah yang mampu menekan permeabilitas 

metanol tanpa secara drastis menurunkan sifat transport proton. Berbagai penelitian menunjukkan 

bahwa modifikasi struktur membran melalui pencampuran polimer (blending) (Xiao et al., 2022), 

penambahan pengisi anorganik (Abdelsamad et al., 2026), atau rekayasa antarmuka (Wibowo et al., 

2023) ditujukan untuk mengatasi kompromi klasik antara selektivitas proton dan konduktivitas. 

Bahkan penelitian terkini masih menempatkan pengendalian crossover metanol sebagai isu utama, 

yang menunjukkan bahwa kebutuhan akan membran alternatif belum sepenuhnya terjawab oleh 

material komersial maupun membran termodifikasi yang tersedia saat ini. Salah satu kandidat 

material berbiaya rendah yang relevan untuk dikembangkan adalah selulosa asetat (CA). CA telah 

lama dikenal sebagai polimer semisintetik yang mudah diproses menjadi membran, memiliki sifat 

pembentuk film yang baik, dan cukup menjanjikan untuk aplikasi pemisahan (Vatanpour et al., 2016).  

Untuk kebutuhan DMFC, kemampuan CA membentuk film saja belum cukup: matriks membran juga 

perlu memiliki situs penghantar proton yang dapat diakses dan hambatan transport metanol yang 

memadai. Karena itu, rekayasa kimia dan morfologi CA menjadi langkah penting sebelum material 

tersebut dinilai sebagai kandidat membran pertukaran proton. 

Dalam konteks DMFC, CA dapat dimanfaatkan sebagai matriks pembentuk film, tetapi 

konduksi proton dan pengendalian permeasi metanol tetap memerlukan strategi modifikasi yang 

sesuai. Sebagai contoh, membran berbasis selulosa asetat tercangkok PVA yang dilaporkan oleh 

Shami et al. (2023) merupakan kandidat membran pertukaran proton berbiaya rendah untuk DMFC, 

sedangkan membran campuran PVDF/CA menunjukkan permeabilitas metanol yang lebih rendah 

dibandingkan Nafion 117 (Pan et al., 2026). Studi-studi tersebut menunjukkan bahwa CA berpotensi 

menjadi komponen membran, sedangkan karakter transportnya sangat bergantung pada komposisi, 

jumlah gugus aktif, dan pengendalian morfologi; bukti dari sistem CA komersial tidak serta-merta 

berlaku pada CA hasil pemulihan filter rokok. Di sisi lain, filter rokok merupakan sumber selulosa 

asetat (CA) yang melimpah sekaligus menjadi permasalahan lingkungan yang serius (Acarer Arat, 

2024). Berbagai penelitian melaporkan bahwa puntung atau filter rokok merupakan limbah yang 

sangat persisten, dapat melindi kontaminan toksik ke lingkungan, serta berkontribusi terhadap 

pencemaran berbasis mikrofiber dan mikroplastik. Karena filter rokok terutama tersusun atas CA, 

aliran limbah ini memiliki potensi besar untuk divalorisasi sebagai bahan baku pembuatan membran 

bernilai tambah (Acarer Arat, 2024; Xiao et al., 2022; Elahi et al., 2025). Penelitian sebelumnya oleh 

Wibisono et al. (2024) telah menunjukkan keberhasilan daur ulang filter rokok menjadi membran 

untuk pengolahan air, pemurnian, dan pemisahan emulsi minyak–air. Namun, pemanfaatannya 

hingga saat ini masih terutama diarahkan pada remediasi lingkungan dan aplikasi filtrasi cairan, 
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bukan pada pengembangan membran elektrolit untuk sel bahan bakar. Selain pemilihan material 

dasar, strategi modifikasi membran juga sangat penting (Friuli et al., 2025).  

Strategi yang dikaji dalam penelitian ini adalah penggabungan selulosa asetat hasil pemulihan 

filter rokok dengan kitosan (Cs) dan modifikasi menggunakan alginat–poli(asam akrilat) (Al-PAA). 

Kitosan menyediakan gugus –NH₂/–NH₃⁺ yang dapat berinteraksi dengan gugus –COO⁻ pada 

alginat/PAA untuk membentuk kompleks polielektrolit (PEC); interaksi tersebut diperkirakan 

membantu mengatur situs transport proton dan membentuk matriks yang lebih rapat untuk 

menghambat difusi metanol (Kulig et al., 2016; Jiang et al., 2008). Akan tetapi, kedua sasaran ini 

perlu dibuktikan melalui pengukuran, sebab pemadatan matriks juga dapat membatasi transport ion. 

Penelitian yang dirujuk dalam naskah ini telah melaporkan CA sebagai material membran, 

pemanfaatan filter rokok untuk pemisahan, serta penggunaan PEC pada berbagai membran, tetapi 

belum memberikan evaluasi langsung yang sebanding terhadap kombinasi CA hasil pemulihan filter 

rokok–Cs–Al-PAA untuk parameter transport proton dan metanol. Dengan demikian, kesenjangan 

yang dituju bukan klaim sebagai penggunaan pertama CA atau PEC, melainkan keterbatasan bukti 

tentang pengaruh modifikasi Cs/Al-PAA pada sistem berbasis filter rokok. Kontribusi penelitian ini 

adalah membandingkan membran CF, CF/Cs, dan CF/Cs/Al-PAA melalui FTIR, SEM, sifat 

fisikokimia, kapasitas pertukaran ion, konduktivitas proton, serta permeabilitas metanol, disertai 

pembanding Nafion 117 pada parameter transport. Pengujian tersebut dimaksudkan menilai 

kelayakan awal material sebagai calon membran pertukaran proton; kinerja aktual di dalam sel DMFC 

belum dievaluasi. 

B. Metode Penelitian 

1. Bahan 

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini meliputi sampel filter rokok, aseton yang diperoleh dari 

Sigma-Aldrich, kitosan (DD = 94%), natrium alginat (Absolut, Merck), poli(asam akrilat) (Merck), 

dan larutan berair. Membran komersial Nafion-117 (ketebalan ~178 μm) dibeli dari Sigma-Aldrich. 

Instrumen yang digunakan dalam penelitian ini meliputi ATR-FTIR, SEM, seperangkat alat ukur 

permeabilitas metanol, dan Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS). 

 

Gambar 1. Skema sintesis membran dan modifikasinya 
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2. Preparasi bahan filter rokok 

Filter rokok dicuci menggunakan air suling untuk menghilangkan kotoran kasar, kemudian direndam 

dalam etanol selama beberapa jam untuk menghilangkan tar, nikotin, dan senyawa organik lain yang 

tersisa. Setelah itu, filter dicuci kembali dengan air suling hingga netral, kemudian dikeringkan dalam 

oven pada suhu 50–60 °C hingga mencapai bobot konstan. Filter rokok yang telah kering selanjutnya 

dipotong menjadi bagian-bagian kecil dan dihomogenisasi untuk memperoleh serat selulosa asetat 

yang lebih mudah diproses. Selanjutnya, filter rokok direndam dalam larutan NaOH encer, kemudian 

dibilas hingga pH netral dan dikeringkan kembali pada suhu 60 °C (Friuli et al., 2025). 

 

3. Sintesis membran filter rokok 

Serat filter rokok yang telah dibersihkan didispersikan dalam aseton dengan perbandingan 1:10 b/v 

untuk membentuk campuran homogen. Campuran kemudian diaduk secara magnetik pada kecepatan 

konstan 300 rpm hingga terbentuk larutan atau suspensi membran. Larutan tersebut selanjutnya 

dicetak menggunakan metode pencetakan larutan (solution casting) pada cawan Petri yang bersih. 

Proses pengeringan dilakukan pada suhu ruang hingga pelarut menguap sempurna dan terbentuk 

membran padat. Membran yang terbentuk dilepaskan secara hati-hati dari cetakan dan disimpan 

dalam desikator sebelum digunakan untuk modifikasi dan karakterisasi lebih lanjut. Ketebalan 

membran diukur pada beberapa titik menggunakan mikrometer digital untuk memperoleh ketebalan 

rata-rata (Wibowo et al., 2023; Elahi et al., 2025). Untuk memperoleh membran komposit CF/Cs, 

larutan yang berasal dari filter rokok dan larutan kitosan disiapkan secara terpisah sebelum tahap 

pembentukan film membran. Kedua larutan tersebut selanjutnya digunakan dalam pembuatan 

membran CF/Cs melalui pencetakan larutan. Rincian rasio larutan serta tahapan penggabungannya 

perlu dicocokkan dengan catatan eksperimen untuk memastikan keterulangan prosedur. 

 

4. Modifikasi membran dengan kompleks polielektrolit (PEC) 

Modifikasi membran dilakukan untuk meningkatkan struktur permukaan, hidrofilisitas, dan 

kemampuan membran dalam menekan permeabilitas metanol. Pembentukan sistem PEC diarahkan 

melalui interaksi kitosan yang telah menjadi komponen membran CF/Cs dengan polielektrolit anionik 

pada tahap modifikasi berikutnya; prinsip interaksi antarmuatan tersebut berkaitan dengan 

pendekatan membran polielektrolit (Ahmad et al., 2024). Larutan kitosan disiapkan secara terpisah 

dengan melarutkan kitosan dalam larutan asam asetat encer 2% sambil diaduk hingga homogen, dan 

digunakan bersama larutan filter rokok pada pembentukan membran CF/Cs. Secara terpisah, larutan 

polielektrolit anionik natrium alginat 1000 ppm dan poli(asam akrilat) 1000 ppm disiapkan dalam air 

deionisasi. Membran komposit CF/Cs selanjutnya direndam dalam larutan natrium alginat (Al) 

selama 1 jam agar gugus polimer aktif dapat teradsorpsi pada permukaan membran. Setelah itu, 

membran dipindahkan ke dalam polielektrolit anionik (larutan PAA) selama 1 jam. Setelah proses 

modifikasi selesai, membran dicuci dengan air deionisasi untuk menghilangkan polimer yang tidak 

terikat, kemudian dikeringkan pada suhu ruang hingga mencapai bobot konstan. Membran hasil 

modifikasi selanjutnya dinyatakan sebagai CF/Cs/Al-PAA, dengan CF/Cs merujuk pada membran 

yang telah mengandung kitosan sebelum perlakuan alginat dan PAA. Skema sintesis membran dan 

modifikasinya ditunjukkan pada Gambar 1. 

 

5. Karakterisasi membran komposit 

Morfologi permukaan dan penampang melintang membran hasil preparasi diamati menggunakan 

Scanning Electron Microscopy (SEM, TESCAN). Analisis dilakukan pada tegangan percepatan 3–5 
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kV dengan ukuran spot 3, yang dioptimalkan berdasarkan perilaku pengisian muatan pada sampel. 

Sebelum pengamatan, spesimen dilapisi dengan lapisan logam ultratipis sekitar 2 nm untuk 

meningkatkan konduktivitas permukaan, menekan efek pengisian muatan, dan meningkatkan 

kejelasan fitur topografi (Junker et al., 2023; Kiran et al., 2024). 

Spektroskopi inframerah transformasi Fourier (FTIR) digunakan untuk mengidentifikasi 

karakteristik ikatan kimia dan gugus fungsi yang terdapat pada membran. Analisis dilakukan 

menggunakan spektrometer FTIR yang dilengkapi aksesori universal attenuated total reflectance 

(UATR). Spektrum dikumpulkan pada rentang bilangan gelombang 4000–400 cm⁻¹ (Moradi et al., 

2024; Wang et al., 2022). 

 

6. Sifat fisikokimia membran 

Sampel membran dipotong dengan ukuran yang sesuai, kemudian dikeringkan dalam oven vakum 

pada suhu 60 °C hingga mencapai bobot konstan. Bobot kering dan luas permukaan setiap membran 

segera diukur dan masing-masing dicatat sebagai Wd dan Ad. Selanjutnya, membran direndam dalam 

metanol selama 24 jam. Setelah perendaman, kelebihan metanol pada permukaan membran 

dihilangkan secara hati-hati menggunakan kertas penyerap, kemudian bobot basah dan luas 

permukaan diukur dan masing-masing dinyatakan sebagai Ww dan Aw (Priyangga et al., 2020). 

Serapan metanol dan derajat pengembangan membran kemudian dihitung menggunakan persamaan 

berikut. 

 Serapan metanol (%) = [(Ww − Wd) / Wd] × 100 (1) 

 Indeks pengembangan (%) = [(Aw − Ad) / Ad] × 100 (2) 

 

Kapasitas pertukaran ion (IEC) membran ditentukan menggunakan metode titrasi asam–basa 

konvensional sesuai prosedur pada (Permana et al., 2024). Sampel membran yang telah dikeringkan 

sempurna terlebih dahulu direndam dalam larutan HCl 0,1 M pada suhu 60 °C untuk mengonversi 

seluruh gugus ionik ke bentuk H⁺. Setelah dicuci secara menyeluruh, sampel kemudian direndam 

dalam larutan NaCl jenuh selama 24 jam untuk mendorong pelepasan ion H⁺ secara lengkap. Larutan 

yang dihasilkan selanjutnya dititrasi dengan NaOH 0,1 M menggunakan fenolftalein sebagai 

indikator. Nilai IEC, yang dinyatakan dalam mmol g⁻¹, dihitung berdasarkan persamaan berikut. 

 

 IEC = (VNaOH × CNaOH) / Wdry (3) 

 

dengan VNaOH menyatakan volume larutan NaOH yang digunakan selama titrasi, CNaOH 

menyatakan konsentrasi molar larutan NaOH, dan Wdry menyatakan bobot kering sampel membran 

dalam gram. 

 

7. Kinerja membran 

Konduktivitas proton membran yang disiapkan dievaluasi pada kondisi terhidrasi penuh 

menggunakan konfigurasi dua elektroda yang dikombinasikan dengan spektroskopi impedansi AC. 

Sebelum pengukuran, sampel membran direndam dalam air deionisasi untuk memastikan hidrasi 

sempurna. Analisis impedansi dilakukan menggunakan workstation elektrokimia (CHI 660E) pada 

rentang frekuensi 1 Hz hingga 1 MHz dengan amplitudo terapan 0,01 V. Selama pengujian, setiap 

membran ditempatkan di antara dua gasket karet untuk mencegah kebocoran elektrolit pada bagian 

tepi, dengan luas efektif membran 1 cm². Rakitan membran direndam dalam larutan H₂SO₄ 1,0 M, 

sedangkan elektroda disusun sejajar pada jarak yang sama dari kedua sisi membran untuk 
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memfasilitasi transport proton yang seragam (Bilal et al., 2026). Impedansi membran diukur pada 

suhu terpilih, dan konduktivitas proton arah tembus-bidang (through-plane), σ, dihitung 

menggunakan persamaan berikut. 

 σ = L / (A·R) (4) 

 

dengan σ menyatakan konduktivitas proton (S cm⁻¹), L menyatakan jarak antar-elektroda (cm), A 

merupakan luas penampang film membran (cm²), dan R menyatakan resistansi membran (Ω). 

Permeabilitas metanol (P) membran ditentukan menggunakan perangkat sel difusi yang 

dirancang khusus. Membran dipotong menjadi spesimen berbentuk lingkaran dengan jari-jari 1 cm 

dan dipasang di antara dua kompartemen difusi. Sel A diisi dengan 150 mL larutan metanol 2 M, 

sedangkan sel B berisi air deionisasi dengan volume yang sama. Kedua kompartemen diaduk terus-

menerus selama percobaan untuk mempertahankan kondisi larutan yang seragam. Pada interval 

waktu tetap 30 menit, sebanyak 1 mL larutan diambil dan dianalisis menggunakan kromatografi gas 

untuk menentukan konsentrasi metanol (Javed et al., 2026). Pengukuran diulang sebanyak empat kali, 

dan konsentrasi metanol diplot sebagai fungsi waktu. Permeabilitas metanol kemudian dihitung 

menggunakan persamaan berikut. 

 P = (S·L·Vb) / (A·Ca) (5) 

 

dengan S menyatakan kemiringan yang diperoleh dari hasil regresi linear konsentrasi metanol sebagai 

fungsi waktu, sedangkan Vb menyatakan volume larutan pada kompartemen B, yaitu 150 mL. 

Selanjutnya, L menyatakan ketebalan membran (cm), A menunjukkan luas efektif membran (cm²), 

dan Cₐ merupakan konsentrasi awal metanol pada kompartemen A. 

 

C. Hasil Penelitian dan Pembahasan 

1. Hasil sintesis membran 

Hasil sintesis menunjukkan bahwa bahan filter rokok berhasil dikonversi menjadi membran berbasis 

selulosa asetat dengan film yang kontinu, tipis, dan stabil secara fisik. Membran CF murni memiliki 

ketebalan 18,2 ± 0,3 µm, sedangkan membran termodifikasi CF/CS dan CF/CS/Al-PAA masing-

masing menunjukkan ketebalan 19,1 ± 0,2 µm dan 19,8 ± 0,5 µm (lihat Tabel 1). Peningkatan 

ketebalan yang relatif kecil pada seri sampel ini mengindikasikan bahwa penggabungan kitosan dan 

modifikasi lanjutan tidak menghasilkan perubahan ketebalan yang besar, tetapi data ketebalan saja 

belum cukup untuk memastikan mekanisme pembentukan PEC (Asghar & Xu, 2024; Yu et al., 2024). 

 

TABEL 1. Ketebalan setiap membran 

Jenis membran Ketebalan (µm) 

CF 18,2 ± 0,3 

CF/Cs 19,1 ± 0,2 

CF/Cs/Al-PAA 19,8 ± 0,5 

 

Seperti ditunjukkan pada Gambar 2, membran CF murni berwarna putih krem dengan 

permukaan yang agak heterogen, sedangkan membran termodifikasi memiliki permukaan yang lebih 

halus, lebih kompak, dan seragam. Hasil ini menunjukkan bahwa selulosa asetat yang berasal dari 

filter rokok tetap memiliki sifat pembentuk film yang efektif. Sebagaimana dilaporkan oleh Friuli et 

al. (2025), filter rokok, baik yang berasal dari puntung bekas maupun filter yang belum digunakan, 
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dapat direkonstitusi menjadi membran selulosa asetat melalui teknik inversi fase sehingga 

menghasilkan permukaan yang relatif halus dan arsitektur membran yang terdefinisi dengan baik 

(Eltahan et al., 2025). 

 

 

Gambar 2. Visualisasi fisik membran: (a) membran CF, (b) membran CF/CS, dan (c) membran 

CF/Cs/Al-PAA 

2. Analisis struktural membran 

Analisis FTIR sebagaimana ditunjukkan pada Gambar 3 memperlihatkan bahwa pembentukan 

membran CF/CS/Al-PAA konsisten dengan perubahan interaksi antarmolekul setelah pembentukan 

membran CF/Cs dan modifikasi Al-PAA, tanpa bukti spektral yang cukup untuk menyimpulkan 

terbentuknya ikatan kovalen baru. Pada membran CF murni, pita khas selulosa asetat masih 

mendominasi, terutama serapan O–H, C–H alifatik, ester C=O, serta C–O–C/C–O, yang menegaskan 

bahwa kerangka dasar membran masih dikendalikan oleh matriks selulosa asetat dari filter rokok 

(Vatanpour et al., 2022). Karakter ini konsisten dengan laporan sebelumnya oleh Maryudi et al. 

(2024) bahwa selulosa asetat merupakan polimer membran yang mudah diproses, kaya akan gugus 

ester dan oksigen eter, serta sangat responsif terhadap modifikasi antarmuka melalui interaksi 

antarmolekul tanpa harus melibatkan pencangkokan kovalen. 

 

Gambar 3. Spektrum FTIR membran: (a) membran CF, (b) membran CF/CS, dan (c) membran 

CF/Cs/Al-PAA 

Setelah pembentukan membran komposit CF/Cs, pelebaran pita serapan pada daerah regangan 

O–H/N–H, disertai munculnya pita yang berkaitan dengan vibrasi tekuk amida dan N–H, mendukung 

keberadaan kitosan dalam sistem membran CF/Cs (Hren et al., 2023; Jasim et al., 2025). Tidak adanya 

pita serapan baru yang jelas dan dapat dikaitkan dengan ikatan kovalen antara selulosa asetat dan 
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kitosan menunjukkan bahwa interaksi pada tahap CF/CS terutama bersifat nonkovalen. Oleh karena 

itu, interaksi dalam membran CF/Cs diperkirakan melibatkan ikatan hidrogen antara gugus –OH, 

C=O, dan C–O–C pada selulosa asetat dengan gugus –OH serta –NH₂/–NH₃⁺ pada kitosan, 

sebagaimana diilustrasikan pada Gambar 4. Interpretasi ini sejalan dengan tinjauan (Strnad & 

Zemljič, 2023) mengenai biokomposit selulosa–kitosan, yang melaporkan bahwa kompatibilitas 

antarmuka antara kedua polisakarida tersebut umumnya didominasi oleh jaringan ikatan hidrogen dan 

interaksi antarmolekul lainnya, khususnya pada sistem yang disiapkan tanpa agen pengikat silang 

kovalen spesifik. 

 

Gambar 4. Mekanisme pembentukan membran CF/CS/Al-PAA 

Pada tahap modifikasi berikutnya, setelah inkorporasi Al-PAA, munculnya atau meningkatnya 

intensitas pita serapan yang berkaitan dengan gugus karboksilat terionisasi mengonfirmasi 

keberhasilan introduksi fase anionik ke dalam sistem membran. Temuan ini sangat penting karena 

fungsi –COO⁻ merupakan indikator spektral utama keberadaan alginat/PAA dalam bentuk ionik aktif 

yang mampu berinteraksi dengan kitosan (Taaca et al., 2023). Sebagaimana dilaporkan oleh Kulig et 

al. (2016) untuk kompleks polielektrolit kitosan–alginat (PEC), interaksi utama pada sistem tersebut 

berasal dari gaya tarik elektrostatik antara gugus –NH₃⁺ pada kitosan terprotonasi dan gugus –COO⁻ 

pada alginat/PAA. Interaksi ionik ini dapat diperkuat lebih lanjut oleh ikatan hidrogen tambahan yang 

melibatkan gugus hidroksil dan karboksil (Moghadamfar et al., 2025). Oleh karena itu, perubahan 

yang diamati pada spektrum FTIR membran CF/CS/Al-PAA tidak hanya memverifikasi inkorporasi 

komponen anionik, tetapi juga mendukung terbentuknya jaringan PEC yang lebih stabil dan lebih 

terorganisasi secara struktural. 

 

3. Morfologi permukaan membran 

Mikrograf SEM pada Gambar 5 secara jelas memperlihatkan evolusi morfologi membran setelah 

modifikasi berurutan. Membran CF murni menunjukkan permukaan yang kasar dan heterogen dengan 

rongga serta pori terbuka yang terlihat, yang mengindikasikan bahwa matriks selulosa asetat daur 

ulang masih memiliki struktur yang relatif longgar. Morfologi semacam ini umum dijumpai pada 

selulosa asetat daur ulang atau membran yang berasal dari filter rokok sebelum modifikasi permukaan 

lebih lanjut, sebagaimana dilaporkan oleh Fathy et al. (2020). Setelah inkorporasi kitosan, membran 

CF/CS menunjukkan permukaan yang lebih seragam dan kompak dengan pori yang terlihat lebih 

sedikit dibandingkan membran CF murni. Hal ini menunjukkan bahwa kitosan berperan sebagai fase 

pelapis dan/atau pengisi yang secara parsial menutupi cacat permukaan serta meningkatkan 
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kontinuitas membran (Wang et al., 2012). Perilaku tersebut konsisten dengan sifat pembentuk film 

kitosan dan kemampuannya menghasilkan struktur yang lebih rapat melalui interaksi antarmolekul di 

antara rantai polimer. 

Peningkatan lebih lanjut diamati pada membran CF/CS/Al-PAA, dengan permukaan yang 

menjadi lebih halus, lebih rapat, dan lebih homogen. Transformasi ini konsisten dengan kemungkinan 

pembentukan jaringan kompleks polielektrolit melalui interaksi elektrostatik antara gugus amina 

terprotonasi pada kitosan dan gugus karboksilat pada alginat/PAA, yang didukung oleh ikatan 

hidrogen tambahan (Livazovic et al., 2015). Kecenderungan serupa dilaporkan oleh Kulig et al. 

(2016) pada membran berbasis PEC kitosan–alginat dan sistem terkait, di mana kompleksasi 

menghasilkan matriks membran yang lebih kompak dan stabil secara struktural. 

Citra penampang melintang menunjukkan kecenderungan yang sama. Membran CF murni 

memperlihatkan struktur internal yang berpori dan tidak beraturan, sedangkan membran CF/CS 

menjadi lebih rapat tetapi masih mengandung beberapa rongga. Sebaliknya, membran CF/CS/Al-

PAA menunjukkan penampang paling kompak dengan daerah berlapis yang lebih mudah dibedakan. 

Lapisan-lapisan tersebut kemungkinan berkaitan dengan deposisi bertahap dan perakitan antarmuka 

selama pembentukan PEC (Jonkers et al., 2024). Secara keseluruhan, hasil SEM menegaskan bahwa 

modifikasi berurutan mengubah membran CF dari struktur kasar dan berpori menjadi membran yang 

lebih rapat, lebih homogen, dan lebih terorganisasi. Morfologi kompak ini menguntungkan untuk 

aplikasi DMFC karena dapat meningkatkan tortuositas jalur difusi metanol dan berpotensi 

mengurangi crossover metanol. 

 

 

Gambar 5. Mikrograf SEM permukaan atas membran: (a) CF, (b) CF/CS, (c) CF/CS/Al-PAA; dan 

penampang melintang: (d) CF, (e) CF/CS, (f) CF/CS/Al-PAA 

 

4. Wettability, serapan metanol, dan indeks pengembangan membran 

Tabel 2 merangkum nilai serapan metanol, indeks pengembangan, dan sudut kontak yang 

menunjukkan perubahan sifat fisikokimia membran yang sangat konsisten sebelum dan sesudah 
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modifikasi. Penurunan serapan metanol dari 62,3 ± 1,8% pada CF menjadi 57,9 ± 2,1% pada CF/CS, 

kemudian menjadi 41,7 ± 2,5% pada CF/CS/Al-PAA, yang diikuti penurunan indeks pengembangan 

masing-masing dari 71,3 ± 1,8 menjadi 59,6 ± 1,3 dan 43,8 ± 2,5, menunjukkan bahwa modifikasi 

bertahap berhasil menekan kemampuan membran menyerap metanol sekaligus membatasi ekspansi 

dimensional jaringan (Kim et al., 2016). Dalam sistem DMFC, kedua parameter tersebut sangat 

penting karena crossover metanol pada dasarnya dikendalikan oleh kombinasi sorpsi metanol dan 

transport metanol di dalam matriks; oleh karena itu, membran dengan serapan dan pengembangan 

yang lebih rendah umumnya memiliki peluang lebih besar untuk menunjukkan crossover yang lebih 

kecil (Lang et al., 2025). Kecenderungan ini didukung oleh hasil SEM yang menunjukkan 

transformasi morfologi dari struktur CF yang lebih kasar, berpori, dan heterogen menjadi membran 

CF/CS yang lebih homogen, kemudian menjadi CF/CS/Al-PAA yang lebih kompak dan berlapis. 

Pemadatan morfologi ini secara langsung mengurangi volume bebas, menutup pori terbuka, serta 

meningkatkan tortuositas jalur difusi sehingga semakin membatasi penetrasi metanol ke dalam 

membran (Niu et al., 2018). 

 

TABEL 2. Sifat fisikokimia setiap membran 

Jenis membran 
Serapan metanol 

(%) 
Indeks 

pengembangan (%) 
Sudut kontak (°) IEC (mmol g⁻¹) 

CF 62,3 ± 1,8 71,3 ± 1,8 64 ± 1,4 1,04 ± 0,02 
CF/CS 57,9 ± 2,1 59,6 ± 1,3 73 ± 1,6 1,07 ± 0,01 

CF/CS/Al-PAA 41,7 ± 2,5 43,8 ± 2,5 75 ± 1,5 1,14 ± 0,01 

 

Gambar 6. Sudut kontak air membran: (a) CF, (b) CF/CS, dan (c) CF/Cs/Al-PAA 

Menariknya, sudut kontak membran (lihat Gambar 6) menunjukkan kecenderungan meningkat 

setelah modifikasi dengan kitosan dan Al-PAA, yang secara struktural menambahkan gugus 

hidrofilik. Namun, hasil FTIR menunjukkan bahwa setelah penambahan Al-PAA terjadi peningkatan 

intensitas pita serapan karboksilat, yang mendukung pembentukan kompleks polielektrolit (PEC) 

melalui interaksi –NH₃⁺···–COO⁻ antara kitosan dan alginat/PAA. Kompleksasi ini diperkirakan 

menurunkan mobilitas rantai, meningkatkan kohesi jaringan, dan menstabilkan film (Han et al., 

2026). Dalam kondisi tersebut, sebagian gugus polar tidak lagi sepenuhnya bebas pada permukaan 

karena terlibat dalam pasangan ion dan jaringan ikatan hidrogen, sedangkan topografi yang lebih 

rapat juga mengurangi pembasahan kapiler (Koyuncu et al., 2023). Kondisi ini menyebabkan 

peningkatan sudut kontak sekaligus penurunan pengembangan dan serapan metanol. Secara 

fisikokimia, kombinasi ini lebih relevan bagi DMFC dibandingkan membran yang terlalu mudah 

terbasahi, karena membran yang terlalu hidrofilik sering kali juga lebih mudah tersolvasi oleh 

metanol. Dengan kata lain, data ini menunjukkan bahwa CF/CS/Al-PAA tidak hanya lebih rapat, 
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tetapi juga lebih selektif secara struktural dan kimiawi, sehingga paling prospektif untuk 

menghasilkan crossover metanol yang lebih rendah (Saffarimiandoab et al., 2021). 

 

5. Kapasitas pertukaran ion 

Kapasitas pertukaran ion (IEC) merupakan parameter penting yang menunjukkan konsentrasi gugus 

fungsi yang dapat dipertukarkan dan kemampuan awal membran dalam memfasilitasi transport 

proton. Pada membran elektrolit polimer untuk DMFC, IEC ditentukan oleh jumlah, distribusi, dan 

aksesibilitas gugus polar atau ionik, seperti hidroksil, amina, karboksil, dan gugus asam, yang 

mendorong disosiasi proton serta membentuk domain penghantar ion terhidrasi. Dalam penelitian ini, 

IEC meningkat dari 1,04 ± 0,02 mmol g⁻¹ pada CF murni menjadi 1,07 ± 0,01 mmol g⁻¹ pada CF/CS 

dan 1,14 ± 0,01 mmol g⁻¹ pada CF/CS/Al-PAA. Nilai terakhir sedikit lebih tinggi daripada Nafion 

117 komersial (1,12 ± 0,02 mmol g⁻¹) (Bilal et al., 2026), yang menunjukkan bahwa modifikasi 

berurutan meningkatkan kerapatan situs ionik aktif (Wibisono et al., 2024). Peningkatan setelah 

penambahan kitosan berkaitan dengan kontribusi gugus amina, sedangkan peningkatan yang lebih 

nyata setelah penambahan Al-PAA menegaskan peran komponen anionik kaya karboksilat. Interaksi 

antara gugus –NH₃⁺ pada kitosan dan –COO⁻ pada alginat/PAA, bersama matriks CF terhidrasi, 

membentuk pasangan asam–basa yang menyediakan situs aktif proton tambahan dan memfasilitasi 

migrasi proton melalui mekanisme lompatan (Abd-El-Khalek et al., 2019). Dengan demikian, 

kenaikan IEC mencerminkan terbentuknya struktur polielektrolit yang lebih kaya ion dan lebih 

terhubung, sehingga CF/CS/Al-PAA berpotensi lebih baik dalam mendukung transport proton 

dibandingkan CF murni. 

6. Konduktivitas proton dan permeabilitas metanol 

Konduktivitas proton merupakan parameter utama membran DMFC karena secara langsung 

menentukan efisiensi transport proton melalui elektrolit dan memengaruhi kinerja sel. Seperti 

ditunjukkan pada Gambar 7, konduktivitas proton meningkat dari 0,03 S cm⁻¹ pada CF murni menjadi 

0,06 S cm⁻¹ pada CF/Cs dan 0,21 S cm⁻¹ pada CF/Cs/Al-PAA, melampaui Nafion 117 (0,14 S cm⁻¹). 

Kecenderungan ini menegaskan bahwa peningkatan IEC dari 1,04 ± 0,02 menjadi 1,07 ± 0,01 dan 

1,14 ± 0,01 mmol g⁻¹ bermakna secara fungsional karena IEC merepresentasikan kerapatan situs 

pertukaran ion yang mendukung konduksi proton (Doobi & Mir, 2024). Peningkatan tersebut 

berkaitan dengan introduksi gugus –NH₂/–NH₃⁺ dari kitosan dan –COO⁻ dari alginat/PAA, yang 

memperkaya situs donor–akseptor proton dan membentuk domain ionik/hidrofilik saling terhubung 

(Vatanpour et al., 2016). Penjelasan ini konsisten dengan hasil FTIR yang menunjukkan penguatan 

daerah O–H/N–H serta kemunculan atau peningkatan pita karboksilat setelah modifikasi. 

 

 

Gambar 7. Konduktivitas proton dan permeabilitas metanol setiap membran 
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Yang lebih penting, transport proton pada CF/Cs/Al-PAA paling mungkin difasilitasi melalui 

mekanisme lompatan tipe Grotthuss sebagaimana ditunjukkan pada Gambar 8, yaitu proton 

bermigrasi sepanjang jaringan ikatan hidrogen yang dibentuk oleh gugus fungsi polar dan air terikat, 

bukan hanya bergantung pada difusi vehikular spesies hidronium (Bilal et al., 2026). Interpretasi ini 

konsisten dengan literatur PEM yang lebih luas, di mana konduksi proton yang efisien terjadi ketika 

situs ionik yang berdekatan dan jaringan ikatan hidrogen membentuk jalur lompatan kontinu dengan 

hambatan transfer yang lebih rendah. Pada sistem ini, keberadaan bersama gugus –OH, –NH₃⁺, dan –

COO⁻, disertai morfologi yang lebih homogen sebagaimana diamati melalui SEM, menunjukkan 

bahwa jaringan kompleks polielektrolit (PEC) tidak mengganggu transport; sebaliknya, jaringan 

tersebut tampaknya menata domain penghantar proton secara lebih efektif. Perilaku serupa juga telah 

dilaporkan pada PEM berbasis selulosa dan kitosan, di mana konduktivitas proton meningkat hanya 

ketika gugus ionik, hidrasi lokal, dan arsitektur domain hidrofilik tersusun secara koheren (Javed et 

al., 2026). Mekanisme Grotthuss pada Gambar 8 merupakan penjelasan konseptual yang konsisten 

dengan kecenderungan data, bukan mekanisme yang telah dibuktikan secara langsung oleh 

pengukuran pada penelitian ini. 

 

Gambar 8. Mekanisme transport proton melalui lompatan tipe Grotthuss 

Secara menarik, peningkatan konduktivitas proton berlangsung bersamaan dengan penurunan 

permeabilitas metanol yang signifikan, yaitu dari 6,03 × 10⁻⁶ cm² s⁻¹ pada membran CF murni 

menjadi 3,72 × 10⁻⁶ cm² s⁻¹ pada CF/Cs, dan selanjutnya menjadi 1,94 × 10⁻⁶ cm² s⁻¹ pada CF/Cs/Al-

PAA, yang jauh lebih rendah dibandingkan Nafion 117 (5,84 × 10⁻⁶ cm² s⁻¹). Hal ini menunjukkan 

bahwa modifikasi membran tidak menimbulkan kompromi berat yang klasik antara transport proton 

dan sifat penghalang metanol, tetapi justru meningkatkan selektivitas membran, yang merupakan 

tujuan utama dalam perancangan membran DMFC (Mahlangu et al., 2023). Penurunan permeabilitas 

sepenuhnya konsisten dengan penurunan serapan metanol dan indeks pengembangan yang diamati 

sebelumnya, disertai peningkatan sudut kontak; keseluruhan hasil tersebut menunjukkan membran 

yang kurang mudah mengalami sorpsi metanol dan kurang rentan terhadap ekspansi akibat pelarut. 

Hasil SEM mendukung interpretasi ini dengan menunjukkan morfologi yang secara bertahap menjadi 

lebih rapat, kurang berpori, dan lebih berlapis, sehingga mengurangi volume bebas serta 

meningkatkan tortuositas jalur difusi (Moghadamfar et al., 2025). Pada membran DMFC, 

permeabilitas metanol yang rendah umumnya berkaitan dengan berkurangnya sorpsi metanol dan 
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meningkatnya hambatan difusi dalam jaringan polimer yang kompak. Oleh sebab itu, kombinasi 

konduktivitas proton yang tinggi dan permeabilitas metanol yang rendah pada CF/Cs/Al-PAA sangat 

menunjukkan bahwa membran telah mencapai keseimbangan yang menguntungkan antara transport 

ion dan kemampuan menahan bahan bakar, sehingga menjadi dasar untuk menilai material ini lebih 

lanjut sebagai kandidat membran pertukaran proton bagi DMFC (Alam, 2025). Meskipun demikian, 

penelitian ini belum melibatkan pengujian membrane electrode assembly (MEA) atau kinerja sel 

tunggal DMFC, sehingga capaian parameter membran tidak dapat disamakan dengan peningkatan 

daya atau efisiensi sel yang terverifikasi. Keterbatasan penting lainnya perlu diakui. Konduktivitas 

proton dan permeabilitas metanol hanya diukur pada suhu 80 °C sehingga ketergantungan transport 

proton dan difusi metanol terhadap suhu belum dapat dievaluasi secara sistematis. Oleh karena itu, 

penelitian selanjutnya perlu mencakup pengukuran pada rentang suhu yang lebih luas untuk 

menetapkan mekanisme transport secara lebih kuat dan menilai ketahanan praktis membran pada 

kondisi operasi yang realistis. 

D. Kesimpulan 

Penelitian ini memperlihatkan bahwa selulosa asetat dari limbah filter rokok dapat diproses menjadi 

membran dan dimodifikasi menggunakan kitosan serta alginat–poli(asam akrilat). Perubahan FTIR 

dan morfologi SEM mendukung adanya interaksi antarmolekul dan struktur yang lebih kompak pada 

CF/Cs/Al-PAA, meskipun karakter tersebut belum secara langsung membuktikan jalur transport 

proton tertentu. Pada kondisi pengujian dalam penelitian ini, membran CF/Cs/Al-PAA memiliki IEC 

1,14 ± 0,01 mmol g⁻¹, konduktivitas proton 0,21 S cm⁻¹, dan permeabilitas metanol 1,94 × 10⁻⁶ cm² 

s⁻¹. Nilai konduktivitas proton dan permeabilitas metanol tersebut masing-masing lebih tinggi dan 

lebih rendah daripada hasil pengukuran Nafion 117 yang dilaporkan sebagai pembanding. Temuan 

ini menunjukkan potensi CF/Cs/Al-PAA untuk dikembangkan sebagai membran pertukaran proton 

pada aplikasi DMFC, tetapi belum membuktikan peningkatan kinerja DMFC dalam perangkat. 

Evaluasi pada rentang suhu lebih luas, pengujian stabilitas, serta pengujian MEA atau single-cell 

masih diperlukan untuk menilai kelayakan operasionalnya. 
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