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Polipirol merupakan polimer konduktif heterosiklik bermuatan positif yang
mengandung nitrogen dalam bentuk teroksidasi, memiliki sifat konduktif, mudah
disintesis dan stabilitas yang baik pada suhu kamar. Beberapa aplikasi telah
dilaporkan, salah satunya digunakan untuk sensor pH. Penelitian ini menggunakan
metode polimerisasi fase uap, dimana monomer diperkenalkan ke substrat berlapis
oksidan dalam bentuk uap. Penelitian ini menggunakan kertas foto termodifikasi
polipirol dengan oksidator FeCl;, KMnO, dan dopan HCIl. Untuk mengetahui
aktivitas sensor pH, dilakukan metode siklik voltametri. Hasil terbaik dari permukaan
kertas foto yang dihasilkan serta kestabilan polipirol pada permukaan kertas foto yaitu
menggunakan oksidan FeCl; dan dopan HCI, sedangkan dengan oksidan KMnOy,
kestabilan polipirol di permukaan kertas kurang. Dengan dopan HCI memiliki nilai
resistivitas yang lebih rendah dibandingkan tanpa dopan HCI. Elektroda dari kertas
foto termodifikasi polipirol ini mampu mendeteksi aktivitas sensor pH dalam pH asam
(rendah) dengan range kisaran resistivitas yaitu sebesar 1 x 10° Q sampai dengan 5 x
10% Q. Hasil pengujian SEM diamati pada permukaan kertas foto sebelum polimerisasi
berpori dan tidak merata, sedangkan setelah polimerisasi teramati berkurangnya
kekasaran permukaan pada kertas.

Abstract

Polypyrrole is a positively charged heterocyclic conductive polymer that contains
nitrogen in oxidized form, has conductive properties, is easy to synthesize and has
good stability at room temperature. Several applications have been reported, one of
which is used for pH sensors. This research uses a vapor phase polymerization method,
where the monomer is introduced to an oxidant-coated substrate in vapor form. This
research uses photo paper modified by polypyrrole with FeCl; oxidizer, KMnQO, and
HCI dopant. To determine the activity of the pH sensor, the cyclic voltammetry
method was carried out. The best results from the surface of the photo paper produced
as well as the stability of polypyrrole on the surface of the photo paper using FeCl;
oxidant and HCI dopant, while with KMnO, oxidant, the stability of polypyrrole on
the paper surface is less. With HCl dopant it has a lower resistivity value than without
HCI dopant. This electrode from polypyrrole modified photo paper is capable of
detecting pH sensor activity in acidic (low) pH with a resistivity range of 1 x 10° Q up
to 5 x 107 Q. The SEM test results observed that the surface of the photo paper before
polymerization was porous and uneven, whereas after polymerization it was observed
that the surface roughness on the paper was reduced.
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Pendahuluan

Salah satu jenis polimer yang memiliki kemampuan untuk menghantarkan listrik adalah polimer
konduktif. Bahan polimer konduktif ini mampu mengalami perubahan dalam sifat optik dan listrik yang
dapat terulang kembali (reversible) melalui reaksi redoks dan dopan-dedopan atau protonasi-deprotonasi,
sehingga memiliki potensi besar untuk aplikasi di berbagai bidang seperti optoelektronik, biosensor,
electrochromic displays, dan sensor kimia (Abdulla & Abbo, 2012). Polimer konduktif merupakan jenis
semikonduktor anorganik yang karakteristik listriknya bergantung pada struktur pita. Apabila celah pita
sempit, konduktivitas terjadi melalui eksitasi termal elektron dari pita valensi ke pita konduksi. Sebaliknya,
jika celah pita terlalu lebar, eksitasi termal pada suhu kamar tidak cukup untuk mendorong elektron melintasi
celah sehingga bahan tersebut disebut sebagai isolator (Sharma et al., 2016).

Salah satu jenis polimer konduktif yaitu polipirol (PPy). Polipirol (PPy) termasuk dalam kategori
polimer konduktif heterosiklik yang memiliki muatan positif dan mengandung nitrogen dalam bentuk
teroksidasi. PPy juga dikenal sebagai bahan yang tidak beracun dan memiliki potensi biokompatibilitas
(Rahaman ez al., 2018); (Pang et al., 2021). Selain itu, PPy mudah disintesis, stabilitas yang baik pada suhu
kamar dan memiliki konduktivitas listrik yang tinggi (Yang ef al., 2020). Polipirol (PPy) dapat dengan mudah
di polimerisasi kimia yaitu dengan polimerisasi fase uap (VPP). Polimerisasi fase uap merupakan metode di
mana monomer diperkenalkan ke substrat yang telah dilapisi oksidan dalam bentuk uap (Lawal & Wallace,
2014). Keunggulan polimerisasi ini yaitu pengendapan polimer pada substrat yang sangat sederhana, mudah,
dan efektif (Majumdar et al., 2020).

Kemampuan penginderaan PPy sebagian besar ditentukan oleh sifat konduktivitasnya. Oleh karena
itu peningkatan konduktivitas menjadi faktor penting dalam meningkatkan kemampuan penginderaan
sensor berbasis PPy. Umumnya, dopan meningkatkan konduktivitas, sehingga pembawa muatan dalam
rantai polimer akan meningkat (Majumdar et al., 2020). Dopan polimer konduktif menghasilkan modifikasi
pada struktur elektroniknya, yaitu memperkenalkan pembawa muatan sehingga menghasilkan keadaan
elektronik baru dalam celah pita (Sharma et al., 2016). Penambahan dopan pada polimer polipirol berfungsi
sebagai dopping proton. Proses dopping ini mengubah kerapatan elektron pada ikatan terkonjugasi,
menghasilkan perubahan konduktivitas polimer dari semikonduktif menjadi konduktif (Abus ezt al., 2013).

Salah satu kegunaan dari senyawa polipirol adalah sebagai sensor pH. pH memiliki peran fisiologis
yang signifikan dalam konteks di alam dan juga pada manusia terutama dalam proses kimia, biokimia, kimia
klinis, dan studi ilmu lingkungan. Penggunaan pH melibatkan berbagai aplikasi yang mencakup dalam sektor
industri seperti makanan, obat-obatan, tekstil, farmasi (Khan et al., 2017). pH juga memiliki peran penting
dalam pemantauan lingkungan terutama dalam menilai kualitas air karena mempengaruhi kehidupan pada
tumbuhan dan hewan di dalam perairan. Di dalam sektor pertanian, pH juga memiliki fungsi signifikan
karena pertumbuhan optimal pada tanaman terjadi pada kondisi pH yang mendekati netral. Oleh karena itu,
diperlukan pengembangan teknik yang efektif untuk mengukur pH untuk mendukung berbagai aplikasi
tersebut.

Pengukuran elektrometri adalah cara pengukuran yang paling cocok digunakan untuk pengukuran
sensor pH. Prinsip pengukuran cara elektrometri ini sangat bergantung pada nilai konduktivitas ataupun nilai
resistensi. Ketika sensor semakin konduktor atau konduktif maka H* dan OH" dapat bergerak dengan cepat
sehingga nilai resistensi atau hambatan semakin kecil. Sebaliknya, jika resistensi nya kecil maka sensor akan
melaju cepat. Begitupun sebaliknya apabila nilai resistensi besar maka sensor akan bergerak dengan
kecepatan yang lebih lambat dikarenakan hambatan besar. Salah satu metode yang banyak digunakan adalah
voltametri siklik. Voltametri siklik (CV) merupakan metode elektrokimia yang efektif dan biasa digunakan
dalam menyelidiki proses reduksi dan oksidasi pada spesies molekul (Elgrishi ez al., 2017). CV juga dapat
digunakan untuk mempelajari reaksi kimia yang diawali oleh transpor elektron. Dalam CV struktur dasar
terdiri dari tiga jenis elektroda yaitu elektroda kerja, elektroda lawan dan elektroda referensi. Dalam
pengukuran voltametri, dengan mengukur arus serta menerapkan potensial pada elektroda kerja,
memberikan informasi mendetail tentang suatu analit tertentu.

Berdasarkan latar belakang di atas, maka dalam penelitian ini memiliki fokus pada pengembangan
sensor pH menggunakan kertas foto yang dimodifikasi polipirol melalui metode polimerisasi fase uap dengan
bantuan jenis oksidan berupa FeCl3 dan KMnO; serta dengan atau tanpa penambahan dopan HCI. Fungsi
utama oksidan adalah untuk menarik proton dari molekul pirol tanpa membentuk ikatan koordinasi yang
kuat, baik dengan substrat maupun dengan produk akhir (Sharma et al., 2016). Oksidan juga diperlukan
untuk mengoksidasi monomer dengan zat pengoksidasi sehingga menyebabkan terbentuknya polimerisasi.
Sedangkan Dopan umumnya meningkatkan konduktivitas dan pembawa muatan dalam rantai polimer.
Dopan dalam melakukan polimer seperti PPy menghasilkan polaron dan bipolaron sebagai pembawa
muatan. Pergerakan pembawa muatan di sepanjang rantai PPy mengembangkan konduktivitas rantai PPy
(Majumdar et al., 2020).
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Metode

Alat yang digunakan dalam penelitian ini diantaranya adalah reaktor berupa tempat kaca, labu alas
bulat 100 mL, gelas kimia, spatula, neraca analitik, labu ukur 100 mL, pipet tetes, volt meter, pengaduk kaca,
pipet volume 25 mL, pipet ukur 25 mL, ball pipet, kaca arloji, dan pH meter. Alat instrumentasi berupa
menggunakan Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) PerkinElmer Spectrum Version 10.03.06 dan
Scanning Electron Microscope (SEM) (JEOL JSM-6510LA). Bahan yang digunakan adalah kertas foto silky
Fuyjifilm, FeCls (Merck, Mr=162,20 g/mol), KMnO4 (Merck, Mr=158,06 g/mol), pirol (Merck, Mr=67,09 g
mol ), HCI 32% (Merck, Mr= 36,46 g/mol), NaOH (Merck, Mr= 40 g/mol), KsFe(CN)s (Merck, Mr= 329,24
g/mol), Na,SO4 (Merck, Mr= 142,04 g/mol) aquades, dan larutan uji pH 1 sampai pH 14.

Variabel bebas dalam penelitian ini adalah Perbedaan jenis oksidator yaitu FeCl; dan KMnO4 dan
perbedaan pemakaian dopan HCI yaitu dengan dopan HCI dan tanpa dopan HCI. Variabel terikat dalam
penelitian ini adalah resistivitas (hambat jenis), jumlah polipirol dan hasil pengujian morfologi dari SEM serta
hasil pengujian ATR-FTIR. Variabel kontrol dalam penelitian ini adalah konsentrasi jenis oksidator yaitu 0,1
M, konsentrasi dopan HCl yaitu 0,1 M, larutan uji pH 1 sampai pH 14, waktu polimerisasi, elektroda kerja
berupa substrat kertas foto hasil polimerisasi, elektroda pembanding berupa Ag/AgCl dan elektroda lawan
berupa platina.

Polimerisasi Fase Uap Pirol pada Permukaan Kertas

Kertas foto dipotong menjadi ukuran 8 x 2 cm. Kertas foto tersebut diberi perlakuan awal dengan
merendam 20 mL oksidator yaitu FeCl3 0,1 M dan KMnQO4 0,1 M dan dopan HC1 0,1 M selama 15 menit.
Selanjutnya kertas foto tersebut dilakukan pengeringan pada suhu ruang. Kemudian sebelum melakukan
polimerisasi fase uap, terlebih dahulu memanaskan air dalam gelas beaker 1000 mL. Setelah itu, kertas foto
kemudian dipasang dalam botol kaca yang berisi 2 mL pirol. Botol kaca atau reaktor tersebut kemudian
dimasukkan kedalam gelas beaker 1000 mL dan ditutup dengan alumunium foil. Kertas foto diekspos oleh
uap Py selama 60 menit (Majumdar ez al., 2020). Polimerisasi ini ditandai dengan kertas foto mengalami
perubahan warna yang awalnya putih menjadi warna hitam. Selanjutnya, kertas foto termodifikasi PPy
dicuci dengan aquades untuk menghilangkan sisa oksidator yang tidak bereaksi. Kemudian dikeringkan pada
suhu ruang.

Tabel 3. Keterangan dan kode sampel

Keterangan Sampel Kode Sampel
Kertas Foto dengan oksidan FeCls PP + FeCl;
Kertas Foto dengan oksidan FeCl; dengan dopan PP + FeCl; + HCl
HCl1
Kertas Foto dengan oksidan KMnQO4 PP + KMnO.
Kertas Foto dengan oksidan KMnO4 dengan PP + KMnO, + HCl1
dopan HCl
Kertas Foto dengan oksidan FeCls setelah PP + FeCl; + PPy
polimerisasi

Kertas Foto dengan oksidan FeCls; dengan dopan PP + FeCl; + HCI + PPy
HCI setelah polimerisasi

Kertas Foto dengan oksidan KMnOy setelah PP + KMnO4 + PPy
polimerisasi
Kertas Foto dengan oksidan KMnO4 dengan PP + KMnO, + HCI +
dopan HCI setelah polimerisasi PPy

Analisis Elektrokimia

Analisis elektrokimia digunakan untuk mengetahui sifat konduktor kertas yang telah disintesis.
Dilakukan pada suhu ruang dengan menggunakan alat potensiostat yang terhubung ke laptop. Pada analisis
ini menggunakan metode siklik voltametri dengan tiga sel elektroda yaitu elektroda kerja berupa kertas foto
setelah polimerisasi, elektroda lawan berupa platina dan elektroda referensi berupa Ag/AgCl. Larutan
elektrolit yang digunakan berupa 5 mL larutan K3Fe(CN)s 10 mM. Pemindaian dilakukan pada potensial -
0,1 hingga 0,8 V dalam 2 siklus. Scan rate yang digunakan yaitu 400 mV/s. Kurva yang dihasilkan tersebut
berupa potensial dan arus. Sedangkan untuk aktivitas sensor pH dilakukan langkah yang sama hanya diganti
larutan nya menjadi larutan pH 1-14.
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Pengukuran Aktivitas sensor pH berbasis Kertas Foto yang dimodifikasi Polipirol

Sebanyak 5 mL larutan pH yang telah dibuat dimasukkan dalam gelas kimia ukuran 50 mL.
Selanjutnya pengukuran direkam dalam tiga elektroda menggunakan potensiostat portabel yang terhubung
ke laptop. Elektroda kerja yang digunakan yaitu kertas foto yang dimodifikasi polipirol dan elektroda lawan
menggunakan platina serta elektroda referensi menggunakan Ag/AgCl. Pemindaian dilakukan pada
potensial -0,1 hingga 0,8 V dalam 2 siklus. Scan rate yang digunakan yaitu 400 mV/s. Pengukuran dilakukan
sebanyak tujuh kali pengulangan untuk setiap pH 1-14.

Karakterisasi

Karakterisasi menggunakan ATR-FTIR dan SEM. Untuk analisis ATR-FTIR pada rentang bilangan
gelombang 600-4000 cm™. Untuk karakterisasi SEM pada penelitian ini adalah kertas foto dan salah satu
kertas foto hasil polimerisasi yaitu kertas foto dengan oksidan FeCl; dengan dopan HCI. Dilakukan
pengukuran dengan perbesaran 1000x dan 5000x.

Hasil dan Pembahasan

Untuk karakteristik substrat, digunakan dalam penelitian ini adalah kertas foto. Untuk morfologi
permukaan dianalisis lebih lanjut menggunakan SEM dengan perbesaran 5000x. Terlihat struktur permukaan
kertas foto menggambarkan permukaan yang homogen dan kompak dengan aspek kasar, tanpa porositas atau
retakan. Diamati bahwa permukaan kertas sebelum perlakuan berpori dan tidak merata. Sedangkan
morfologi kertas foto setelah polimerisasi perubahan signifikan terutama ditandai oleh berkurangnya
kekasaran pada permukaan kertas yang ditunjukkan pada Gambar 4.1. Struktur permukaan yang lebih
tertutup serta gumpalan kecil bulat tersebut diperkirakan sebagai penyerapan pirol ke dalam kertas tersebut.
Partikel berbentuk hampir bulat dengan ukuran 30-80 nm telah diamati di semua sampel yang dilapisi PPy
(Majumdar et al., 2020).

©
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Gambar 4. 1 Hasil SEM permukaan kertas foto sebelum perlakuan dan setelah polimerisasi

Tahap awal dalam polimerisasi fase uap melibatkan tahap pretreatment yaitu deposisi lapisan
oksidan. Tahapan ini merupakan langkah penting sebagai dasar bagi uap monomer untuk mengalami
polimerisasi. Fungsi utama oksidan adalah menarik proton dari molekul pirol, tanpa membentuk ikatan
koordinasi yang kuat baik dengan substrat maupun dengan produk akhir (Sharma ez al., 2016). Oksidan juga
diperlukan pengoksidasi monomer dengan zat pengoksidasi sehingga menyebabkan terbentuknya
polimerisasi. Substrat yang digunakan yaitu berupa kertas foto. Waktu perendaman dijaga konstan selama
15 menit. Parameter yang divariasikan adalah jenis oksidan yaitu FeCl3 dan KMnQOs. Jenis oksidan
merupakan faktor penting untuk menentukan kualitas film PPy tipis yang dihasilkan (Tjahyono ez al., 2012).

Untuk mengamati penyerapan pirol dan menentukan jumlah PPy yang termodifikasi pada kertas foto
(PP) dengan metode gravimetri (Majumdar et al., 2020). Untuk melakukan percobaan ini, digunakan satu
set kertas foto dengan oksidan FeCl3 yaitu sebanyak lima kertas saring dengan ukuran 8 x 2 cm? . Kemudian
sampel dilakukan penimbangan segera setelah paparan uap pirol dengan timbangan analitik. Penimbangan
diulang 3 kali untuk mendapatkan berat konstan. Didapatkan berat rata-rata PPy yang diendapkan pada
satu kertas saring yaitu sebesar 0,014 gram.

Secara teori bahan elektroda dengan kinerja tinggi harus mendorong reaksi redoks yang cepat dan
reversibel baik di dalam permukaan ataupun pada bagian bawah permukaan (Song et al., 2012). Hal ini
berarti dikaitkan reaksi redoks kation (atau perubahan bilangan oksidasi kation) dalam bahan elektroda
selama pengoperasian. Unsur Fe pada senyawa FeCl; akan mengalami perubahan biloks yaitu dari Fe3*
menjadi Fe?*. Jadi senyawa tersebut mengalami penurunan biloks (reaksi reduksi). Reaksi polimerisasi pirol
dengan FeCl; ditunjukkan pada Gambar 4.2.
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Gambar 4. 2 Reaksi polimerisasi pirol dengan FeCls

Reaksi polimerisasi pirol dengan KMnO4 pada Gambar 4.3, dapat terjadi pada suasana asam yaitu
dengan HCI, menghasilkan produk akhir KCl. Pada unsur Mn pada senyawa KMnOs mengalami
perubahan biloks dari MnO4 menjadi MnQOs. Terbentuknya senyawa Mn?* dari kalium permanganat dapat
terjadi sebagai akibat dari polimerisasi oksidatif pirol (Korshak ez al., 2019). Reaksi polimerisasi pirol dengan
KMnOs tidak dapat terjadi dikarenakan tidak bermuatan sehingga interaksi yang terjadi cenderung lemah.

Dengan oksidan KMnOs tidak memungkinkan adanya stabilitas polipirol di dalam kertas foto yang
disintesis dan menghasilkan polipirol yang netral.

+
HCl
0N 4 okmno, s 1N+ wmno, + kel + O,
NH NH n

Gambar 4. 3 Reaksi polimerisasi pirol dengan KMnQO4 dalam suasana asam

Untuk hasil ATR-FTIR perendaman kertas foto dengan jenis oksidan terlihat pada Gambar 4.4.
Terdapat puncak bilangan gelombang 631 cm™ hingga 1000 cm™! merupakan getaran kerangka daerah sidik
jari. Pada puncak bilangan gelombang 750-824 cm™ menunjukkan ikatan =C-H (Damampai et al., 2022).
Puncak penyerapan pada 1073 cm™ hingga 1150 cm™ menunjukkan hubungan glikosidik dan menunjukkan
vibrasi peregangan C-O (Li et al., 2015). Pada 1288 cm™ menunjukkan peregangan C-O (Qaiser, 2010) dan
bilangan gelombang 1644 cm™ adalah vibrasi ulur C-H yang simetris (Li et al., 2015).

Transmitansi (% T)

Kertas Foto (PP)
PP + FeCl,

PP + FeCl; + HCI
i PP + KMnO,

——— PP + KMnO, + HCI

{

. : . r : .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Bilangan Gelombang (cm™)

Gambar 4. 4 Spektrum FTIR kertas foto dan kertas foto setelah perendaman oksidan

Untuk hasil ATR-FTIR setelah polimerisasi, teramati bahwa polimerisasi telah terjadi dikarenakan
terdapat puncak karakteristik akibat vibrasi cincin pirol teramati pada bilangan gelombang sekitar 1545 cm”
! Majumdar et al., 2020). Pada rentang 3000 sampai dengan 3500 cm™ merupakan vibrasi (getaran) ikatan
O-H dari selulosa kertas foto (Cichosz & Masek, 2020); (Ding et al., 2021). Puncak yang terletak pada 745
dan 921 cm™ ditetapkan untuk vibrasi ulur C-H, dan puncak di dekat 626 cm’ diamati bahwa akibat
goyangan C-H (Fu et al., 2012); (Majumdar et al., 2020). Puncak yang terletak di 1070 dan 1299 cm™ karena
adanya ikatan C-O (Qazi et al., 2022). Hal ini ditunjukkan pada gambar 4.5.
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Gambar 4. 5 Spektrum FTIR kertas foto dan kertas foto setelah polimerisasi

Eksperimen voltametri siklik (CV) memberikan informasi penting mengenai bilangan oksidasi suatu
unsur dalam senyawa serta stabilitas senyawa tersebut dalam sistem pelarut yang sedang diselidiki. Ketika
kondisi memberikan bentuk teroksidasi dan tereduksi yang stabil selama waktu yang diperlukan untuk
memperoleh voltammogram berupa kurva antara potensial dan arus. Dalam metode pengukuran CV ini,
digunakan larutan elektrolit berupa K3[Fe(CN)sdengan konsentrasi sebesar 10 mM. Pemilihan konsentrasi
ini didasarkan pada kemampuan dapat teramati puncak anodik dan katodik pada konsentrasi 10 mM (Koc
et al., 2021). Penggunaan larutan K3[Fe(CN)s dalam pengukuran ini bertujuan untuk mengonfirmasi sifat

konduktif kertas foto yang telah dipolimerisasi dengan polipirol. Untuk hasil voltammogram dapat terlihat
pada Gambar 4.6.
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Gambar 4. 6 Kurva voltammogram siklik untuk variasi FeClz 0,1 M

Hasil penelitian dengan metode CV diperoleh nilai resistivitas PP + FeCls + PPy sebesar 2,45 x 10
Q, nilai resistivitas kertas foto PP + KMnQs + PPy sebesar 1,23 x 10 Q, nilai resistivitas PP + FeCl; + HCI
+ PPy sebesar 3,33 x 107 Q, dan nilai resistivitas PP + KMnO,4 + HCI + PPy sebesar 3,36 x 107 Q. Hal ini
menunjukkan bahwa kertas foto termodifikasi polipirol tanpa dopan memiliki resistivitas yang lebih besar,
sehingga menunjukkan bahwa kertas foto yang dimodifikasi polipirol tanpa dopan HCI 0,1 M memiliki
konduktivitas yang lebih kecil dibandingkan dengan kertas foto yang dimodifikasi polipirol dengan dopan
HCI 0,1 M. Untuk perhitungan konduktivitas, diperoleh hasil nilai konduktivitas pada PP + FeCl; + PPy
sebesar 4535147,39 , untuk PP + KMnO4 + PPy sebesar 9033423,67 , PP + FeCl; + HCl + PPy sebesar
33366700 , dan PP + KMnO4 + HCI + PPy sebesar 33068783,1 . Polimerisasi fase uap menunjukkan nilai
konduktivitas pada kisaran 102 — 10! s.cm™. Semakin tinggi nilai konduktivitas menunjukkan keseragaman
lapisan permukaan (Qaiser, 2010).

Untuk aktivitas sensor pH, dalam mekanisme penginderaan pH di dalam larutan, film polipirol
sensitif terhadap perubahan pH dengan mendeteksi ion H* untuk asam dan ion OH  untuk basa.
Penggantian larutan K;[Fe(CN)s] dengan larutan pH bertujuan untuk mengetahui perubahan dan
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mengidentifikasi kekuatan ion-ion dalam larutan dengan cara menambahkan H* dan ion OH'.Pirola
merupakan unit monomer dari polipirol yang mengandung atom nitrogen dengan pasangan elektron bebas.
Pirol memiliki tingkat kebasaan yang rendah dibandingkan dengan amina atau senyawa aromatik lainnya.
Hal ini disebabkan dengan adanya pasangan elektron bebas pada atom nitrogen yang terdelokalisasi pada
cincin aromatik seperti terlihat pada Gambar 4.7 (Singh ef al., 2008).

Lemah
ikatan elektrostatis

Kuat

Gambar 4. 7 Reaksi antara pirol dengan ion H* dan ion OH

Atom nitrogen dalam cincin pirol ini dapat mengalami protonasi atau deprotonasi yang bergantung
pada pH lingkungan sekitarnya. Dalam suasana asam (pH rendah), ketika konsentrasi proton lebih tinggi,
atom nitrogen dalam pirol akan terprotonasi (mudah menerima ion H"). Pirol sensitif terhadap asam dengan
mengubah senyawa ini menjadi produk oligomer dengan memecah sistem elektron terkonjugasi (Hartmann
& Schonewerk, 2023), sedangkan dalam suasana basa (pH tinggi), beberapa deprotonasi mungkin terjadi
(Singh et al., 2008). Teramati dalam lingkungan basa, terjadi tolakan elektrostatis antara muatan positif
rantai polimer dan ion OH" sehingga membuat proses ini lebih sulit terjadi dibandingkan dengan pada
lingkungan asam (Maksymiuk, 2006).

Bahan elektroda yang sesuai untuk mencapai kinerja tinggi harus mendorong reaksi redoks (oksidasi
dan reduksi) yang cepat dan dapat terjadi secara reversibel baik pada permukaan atau bagian bawah
permukaan (Song et al., 2012). Setelah pengukuran dengan larutan pH 1, pada PP + KMnQO, + PPy dan PP
+ KMnOs + HCI + PPy terjadi pengelupasan permukaan. Artinya kertas foto termodifikasi polipirol yaitu
PP + KMnQOs + PPy dan PP + KMnO4 + HCIl + PPy tidak dapat digunakan sebagai sensor pH dan
penelitian tidak dilanjutkan untuk pH berikutnya. Pengelupasan yang terjadi disebabkan oleh oksidasi yang
terlalu kuat pada KMnOs serta kestabilan polipirol yang kurang baik jika digunakan oksidan KMnOQOs..

Kurva pada Gambar 4.8 menggunakan data dengan 7 kali pengulangan. Untuk nilai standar deviasi
(SD) digunakan untuk nilai y error. Untuk hasil aktivitas sensor, kertas foto termodifikasi polipirol yaitu
kemiringan kurva linier PP + FeClsz + PPy dalam suasana asam (pH rendah) menggunakan 5 deret yaitu
pH 1 sampai dengan pH 5, dikarenakan pada pH tersebut memiliki nilai yang meningkat dan pH selanjutnya
menurun. Diketahui nilai slope 2,9037 x 10 dan intercept sebesar 5,1713 x 10 dengan nilai koefisien
korelasi regresi linier sebesar 0,9298. Kemiringan kurva dalam suasana basa (pH tinggi) menggunakan 5
deret yaitu pH 9 hingga pH 13. Diketahui nilai slope 4,4374 x 10~ dan intercept sebesar -3,8577 x 10 dengan
nilai koefisien korelasi regresi linier sebesar 0,9954. Nilai Slope dan intercept digunakan untuk mengetahui
kurva linier pada pH asam dan pH basa sehingga dapat diketahui rentang pH untuk asam dan basa pada
kertas foto termodifikasi polipirol dapat bekerja optimal.
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Gambar 4. 8 Hubungan pH dengan resistivitas untuk FeCl3
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Untuk nilai sensor PP + FeCl; + HCI + PPy ditunjukkan pada Gambar 4. 9 dan Gambar 4.10. Plot
kurva untuk pH asam yaitu menggunakan 4 deret yaitu pH 2, 3, 4 dan 6. Untuk pH basa diplot
menggunakan 5 deret yaitu pH 7, 8, 9, 11, dan 12. Terlihat pada Gambar 4.9, persamaan garis lurus yaitu
y = 3x10% x + 3x10° dengan R? = 0,9099. Pada Gambar 4.10, persamaan garis lurus yaitu y = 8x10°x -
6x10” dengan R? = 0,9854. Nilai R? dari PP + FeCl; + HCI + PPy dapat dikatakan linier karena memiliki
nilai R? > 0,997.

pH vs Resistivitas pH asam

6,00E-05
5,00E-05

4,00E-05

P00 y = 3E-06x + 3E-05

2,00E-05 R2=10,9099

Resistivitas

1,00E-05

0,00E+00

pH

Gambar 4. 9 pH vs Resistivitas pH asam untuk PP + FeCl; + HCI + PPy

pH vs Resistivitas pH basa
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0,006+00
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Resistivitas

pH
Gambar 4. 10 pH vs Resistivitas pH basa untuk PP + FeCl; + HCI + PPy

Teramati bahwa dalam suasana basa (pH tinggi) untuk PP + FeCl; + PPy meskipun linear pada pH
9-13, namun memiliki tingkat error yang cukup tinggi yaitu dari 5 x 10~ hingga 2,0 x 10* dibandingkan
dengan pH asam yaitu 5 x 10~ hingga 1,5 x 10* Ketika pH tinggi dalam media basa kuat, rantai PPy
mengalami perubahan besar yang signifikan dalam struktur elektroniknya, karena pKa PPy berada di
kisaran 9-11 (Pei & Qian, 1991). Hal ini menunjukkan dari hasil tersebut bahwa sensor pH ini berhasil
berfungsi optimal pada suasana dengan pH yang bersifat asam atau rendah. Atom nitrogen dalam cincin
pirol ini dapat mengalami protonasi atau deprotonasi yang bergantung pada pH lingkungan sekitarnya.
Dalam suasana asam (pH rendah), ketika konsentrasi proton lebih tinggi, atom nitrogen dalam pirol akan
terprotonasi (mudah menerima ion H*). Sedangkan dalam lingkungan basa, terjadi tolakan elektrostatis
antara muatan positif rantai polimer dan ion OH" sehingga membuat proses ini lebih sulit terjadi
dibandingkan dengan pada lingkungan asam (Maksymiuk, 2006). Pada grafik PP + FeCls + PPy dan PP +
FeCl; + HCI + PPy teramati bahwa kisaran resistivitas FeCls yaitu 5 x 10 sampai dengan 1,5 x 10
sedangkan FeCl; dengan dopan HCl memiliki kisaran resistivitas yaitu 1 x 10 sampai dengan 5 x 10°. Hal
ini menunjukkan bahwa kertas foto termodifikasi polipirol oksidator FeCl; dengan dopan HCI pada larutan
pH memiliki range resistivitas lebih rendah dibandingkan dengan yang tanpa dopan HCI.
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Simpulan

Didapatkan hasil bahwa diantara jenis oksidator antara FeCls dan KMnOQOs, oksidator paling baik
yaitu dengan FeCl; karena ketika menggunakan oksidator KMnQy, kestabilan polipirol di permukaan kertas
menjadi berkurang sehingga permukaan Kkertas terjadi pengelupasan. Ketika dilakukan dopan HCI,
resistivitas permukaan kertas yang dimodifikasi polipirol memiliki resistivitas yang lebih rendah
dibandingkan tanpa penggunaan dopan yaitu untuk PP + FeCls + PPy sebesar 2,45 x 10 Q, PP + KMnO4
+ PPy sebesar 1,23 x 10 Q, PP + FeCls + HCI1 + PPy sebesar 3,33 x 107 Q dan PP + KMnO, + HCI + PPy
sebesar 3,36 x 107 Q. Untuk aktivitas sensor pH berbasis kertas yang dimodifikasi polipirol paling baik
dilakukan untuk pH asam. Hal ini dikarenakan dalam lingkungan asam, pemutusan ikatan kuat sehingga
terbentuk ikatan baru, sedangkan pada basa ikatan lemah karena terjadi ikatan elektrostatis.
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