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ABSTRACT

This review article endeavours to comprehensively gather, compare, and scrutinize recent studies pertaining
to the solvothermal synthesis of MOF-5 and its diverse applications. MOF-5 with the molecular formula
Zn,O(BDC); which can be synthesized from a metal salt of zinc (Zn) with its organic ligands 1,4-benzene
dicarboxylic acid (BDC) or terephthalic acid. In the last recent years, research on MOF-5 has continued to
evolve and a variety of different synthesis methods have been tested. The synthesis process generally
involves the use of polar organic solvents, such as N'N-diethylformamide (DEF) or N'N-dimethylformamide
(DMF) at high temperatures and pressures. The solvothermal method is the most frequently used technique
and allows good control over crystal size, morphology, and surface area. Factors such as solvent,
temperature, reaction time, and metal/ligand ratio affect the properties of the resulting MOF-5 crystal. MOF-
5 is widely applied as a drug carrier material in drug delivery systems. MOF-5 has a high surface area that
supports drug loading efficiency and significant hydrogen storage capacity. In addition, MOF-5's ability to
release guest molecules in a controlled manner makes it an attractive choice for continuous applications.
MOF-5 is also used in a variety of other applications including liquid and gas separation, catalysis, and
adsorption. Research on modifying the structure of MOF-5 continues to evolve to meet the needs of
increasingly diverse applications.
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PENDAHULUAN

Metal-Organic Frameworks (MOFs) adalah sejenis nanomaterial berpori yang dibentuk self-assembly
oleh berbagai ligan organik dan pusat logam [1]. Metal-Organic Frameworks biasanya mengandung logam
atau kluster logam yang dihubungkan oleh linker (penghubung) organik [2]. Karena luas permukaannya yang
sangat besar dan porositas yang dapat dikontrol, MOF mendapatkan perhatian sebagai bahan canggih yang
menjanjikan untuk berbagai aplikasi, seperti di bidang energi [3], farmasi [5], industri, dan lingkungan [22].
Ada berbagai metode dalam sintesis MOF. Metode yang dapat digunakan untuk mensintesis MOF adalah
metode kopresipitasi, elektrokimia, sonokimia, mekanokimia, reverse microemulsion,
solvotermal/hidrotermal [4], pencampuran langsung dengan TEA, slow diffusion menggunakan TEA, sintesis
pada suhu ruang [21] microwave dan sonikasi [24].

Metal-Organic Frameworks-5 (MOF-5) telah menjadi fokus penelitian yang signifikan dalam
beberapa tahun terakhir sebagai prekursor penting untuk sintesis MOF dan memiliki potensi dalam berbagai
aplikasi [6]. Sifat struktural dan porositasnya memungkinkan berbagai kegunaan dalam berbagai domain
ilmiah, termasuk penyimpanan gas, pemisahan molekul, katalisis, dan banyak lagi [10]. MOF-5 memiliki
struktur dasar yang terdiri dari ion logam pusat seng (Zn) yang terikat pada ligan organik 1,4-benzene
dicarboxyl acid (BDC) atau asam tereftalat [7]. Struktur ini membentuk tatanan kristal dengan pori-pori
besar yang sangat teratur yang memungkinkan penyerapan gas atau molekul lain di mana MOF-5 adalah
salah satu spesimen MOF yang menonjol karena luas permukaannya yang tinggi dan pori-pori yang relatif

besar yang terkenal dengan perilaku penyimpanan
This is an open-access article under the CC—BY-SA license. hidrOgennya [8]
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Salah satu prosedur yang paling menarik dan penting dalam bidang kimia dan ilmu material adalah
sintesis solvotermal pada MOF-5 [3]. Sintesis MOF dengan metode solvotermal dapat dilakukan dengan
microwave atau pemanasan konvensional. Dalam metode solvotermal, peningkatan suhu reaksi
menyebabkan terjadinya transformasi prekursor sebelum pembentukan MOF [9].

Oleh karena itu, pada artikel review ini akan dibahas mengenai sintesis MOF-5 dengan menggunakan
metode solvotermal dari berbagai penelitian sebelumnya. Selain itu juga akan dibahas beberapa aplikasi
MOF-5 dan teknik karakterisasi yang umum digunakan dalam studi sintesis MOF.

METODOLOGI PENELITIAN

Metode yang digunakan dalam mini review ini adalah studi literatur penelitian-penelitain yang
membahas tentang pembuatan MOF-5 dengan menggunakan metode solvotermal serta penelitian analisis
struktur dan sifat termal MOF-5 serta aplikasinya dalam beberapa tahun terakhir. Data-data yang ada
dikumpulkan dan disusun secara ringkas untuk membandingkan satu dengan yang lain, sehingga didapatkan
deskripsi yang konkret untuk mencapai tujuan penulis dalam mereview pembuatan dan karakterisasi MOF-5
menggunakan metode solvotermal.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Struktur MOF-5

Metal-Organic Framework-5 (MOF-5) adalah material kristal yang terkenal dan diteliti secara
ekstensif dengan struktur porositas unik [5]. MOF terdiri dari ligan organik dan ion logam atau kluster yang
disusun dalam jaringan tiga dimensi. lon seng (Zn) pada inti gugus oktahedral, dihubungkan oleh ligan 1,4-
benzena dikarboksilat (BDC), merupakan elemen struktural dasar MOF-5 [7]. Dengan berfungsi sebagai
jaringan ikat atau linker antara ion logam, ligan organik ini membentuk kerangka yang sangat berpori dan
terbuka [14]. MOF-5 sering diaplikasikan dalam penyerapan dan penyimpanan gas termasuk karbon
dioksida, metana, dan hidrogen karena luas permukaannya yang luas dan ukuran pori yang dapat disesuaikan

[2].

MOF-5 dengan rumus molekul Zn,O(BDC); disintesis dari Zn(NOs)2-6H,0 (seng nitrat heksahidrat)
sebagai bahan anorganik yang terkait dengan H.BDC (asam dikarboksilat 1,4-benzena) sebagai penghubung
organik dan DEF (N'N-dietilformamida) atau DMF (N'N-dimetilformamida) sebagai pelarut [24]. DEF lebih
disukai sebagai pelarut reaksi meskipun DMF dapat digunakan sebagai pengganti fase ekuivalen tetapi
mendapatkan kualitas yang lebih rendah dan harga yang lebih murah [9]. Namun, berbagai garam logam
seng juga dapat digunakan misalnya Zn(CHsCOOQ).-2H,0, Zn(NOs3),-4H,0, atau ZnCl [24].

Unit Zn,O bergabung dengan ligan BDC linier (BDC = asam benzenedikarboksilat) untuk membuat
jaringan kubik membentuk MOF-5, yang pertama kali dijelaskan pada tahun 1999 [11]. Karena Kinetika
adsorpsi hidrogen reversibel dan ketahanan yang besar, ini adalah salah satu MOF yang paling banyak
diselidiki. Dalam keadaan sintesis ideal, luas permukaan Brunauer-Emmett-Teller (BET) maksimum yang
didokumentasikan untuk MOF-5 adalah sekitar 3800 m?/g [12]. Menurut penelitian Kaye et al. (2007), MOF-
5 memiliki kapasitas gravimetri total 11,5 persen berat pada 77 K dan tekanan tinggi 170 bar [12]. Selain
karena luas permukaan yang besar, MOF-5 banyak dikembangan karena berbagai keunggulan sifat fisika dan
kimianya. Keunggulan-keunggulan lainnya di antaranya: MOF-5 bermanfaat untuk penggunaan seperti
pengiriman obat dan katalisis karena ukuran porinya yang besar yang dapat mengakomodasi molekul yang
lebih besar [2]. MOF-5 adalah bahan yang hemat biaya untuk aplikasi skala besar karena dapat diproduksi
dari prekursor yang murah dan mudah diakses seperti asam tereftalat dan seng nitrat heksahidrat [2]. Selain
itu, struktur MOF-5 dapat disesuaikan, memungkinkan sifat-sifatnya disesuaikan dengan aplikasi spesifik
dengan mengubah jenis ion logam dan penghubung organik yang digunakan dalam sintesisnya [23] serta
MOF-5 dapat digunakan dalam aplikasi biomedis seperti pengiriman obat karena tidak beracun dan
biokompatibel [20].

Sintesis MOF-5 Dengan Metode Solvotermal

Metode solvotermal adalah teknik sintesis yang berguna untuk MOF-5 yang menghasilkan bahan
dengan struktur kristal teratur dan berpori [22]. Sintesis solvotermal adalah teknik yang secara akurat
mengontrol suhu dan tekanan saat melibatkan proses kimia dalam lingkungan terbatas [17]. Kontrol yang
sangat baik atas produksi struktur MOF dengan ukuran pori dan luas permukaan yang diinginkan sangat
memungkinkan dengan metode ini [14]. Tujuan pengembangan metode sintesis MOF-5 adalah untuk
menghasilkan bahan dengan volume pori dan luas permukaan yang besar [7]. Karena kristal MOF-5 dengan
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kristalinitas tinggi, luas permukaan yang besar, dan volume pori telah dibuat, pendekatan solvotermal sering
digunakan [5]. Faktor reaksi, termasuk suhu, durasi, rasio logam atau ligan, komposisi pelarut, dan pH
larutan, semuanya mempengaruhi sifat kristal MOF-5 yang diperoleh [24].

Metode solvotermal adalah teknik paling praktis untuk dilakukan di mana MOF dapat disintesis
dengan reaksi kimia antara ligan organik seperti hidrokarbon yang berfungsi sebagai asam karboksilat dan
garam anorganik sebagai suplai ion logam dalam pelarut organik polar pada suhu dan tekanan tinggi [23].
MOF-5 dengan rumus molekul Zn,O(BDC)s disintesis dari garam logam seng sebagai bahan anorganik yang
terkait dengan H,BDC (asam dikarboksilat 1,4-benzena) sebagai penghubung organik dan DEF (N'N-
dietilformamida) atau DMF (N'N-dimetilformamida) sebagai pelarut. DEF lebih disukai sebagai pelarut
reaksi meskipun DMF dapat digunakan sebagai pengganti fase ekuivalen tetapi mendapatkan kualitas yang
lebih rendah dan harga yang lebih murah. Sintesis MOF-5 dengan metode solvotermal dalam berbagai
kondisi disebutkan pada Tabel 1.

Tabel 1. Pelarut, suhu, dan waktu yang digunakan pada sintesis solvotermal MOF-5

Referensi Pelarut/katalis ~ Suhu Waktu  Ukuran/volume Luas permukaan
(°C) (1am) pori (m? /9)
[14] DMF/TEA 100 20 245 A 638
[17] DMF/TEA 120 24 0.48 cm®/g 713
25.7 A
[18] DMF 100 22 0.383 cm®/g 921
[20] DEF 135 24 0.2918 cm®/g 1580.35
[24] DEF 100 20 - 1874
[26] DMF 120 12 0.32 cm®/g 638.4
Air 140 12 0.36 cm®/g 734.9
160 12 0.34 cm®/g 685.7
[27] NMP 105 22 - 1263
[28] DEF 90 24 1.39 cm®/g 2449
[29] DMF 130 2 0.86 cm®/g 2304

Seperti yang telah disebutkan sebelumnya, kondisi reaksi mempengaruhi hasil sintesis MOF-5. Pada
umumnya, pelarut yang digunakan dalam sintesis MOF-5 adalah DMF. Hal ini berkaitan dengan dengan
kelarutan BDC dalam pelarut tersebut. Namun, banyak penelitian yang menggunakan variasi pelarut lainnya
atau campuran pelarut dalam sintesis MOF-5 menggunakan metode solvotermal diantaranya air, DMF/air,
DMF/etanol, 1-methyl-2-pyrrolidinone (NMP) dll. Banyak digunakan pelarut N,N’-dimethylformamide
(DMF) alih-alih N,N'-dietilformamida (DEF) sebagai pelarut alternatif pada sintesis MOF-5 dalam jumlah
besar dan hemat biaya di mana rata-rata luas permukaan khusus MOF-5 yang disintesis dalam DMF berada
di kisaran 600-1300 m?/g [27]. Adapun TEA berfungsi sebagai modulator selama proses sintesis. Karena
TEA adalah bahan kimia organik dasar, hal ini mempengaruhi pH larutan reaksi, yang membantu mengatur
nukleasi MOF-5 dan pengembangan kristal sehingga mempengaruhi bentuk material MOF-5 akhir dan
distribusi ukuran partikel [14]. jenis pelarut yang digunakan untuk aktivasi sampel, serta kondisi
penyimpanan dapat sangat mempengaruhi luas permukaan bahan MOF. Misalnya, menggunakan DMF
sebagai pelarut alternatif yang lebih murah daripada DEF, telah menghasilkan produk MOF dengan luas
permukaan yang lebih rendah [24]. Pada penelitian Saha et al. [28] dan Sabouni et al. [24] melaporkan Luas
permukaan BET sampel MOF-5 yang disintesis dengan DEF adalah 2449 m?/g dan 1874 m?/g, di mana lebih
tinggi dari nilai luas permukaan BET yang dilaporkan oleh Ata-ur-Rehman et al. [17], Ubaidullah et al. [14],
dan Peedikakkal & Aljund [18] yang menggunakan DMF sebagai pelarut yaitu sebesar 728 m?/g, 638 m?/g,
dan 921 m?/g. Kemudian sama dengan apa yang dilaporkan oleh Wang et al. [26] yang menggunakan DMF
dan air sebagai pelarut menghasilkan luas permukaan yang lebih kecil yaitu 638-735 m?/g. Hasil
karakterisasi BET luas area permukaan spesifik MOF-5 dengan menggunakan pelarut DEF dalam penelitian
sebelumnya menunjukkan lebih dari tiga kali lebih besar daripada MOF-5 yang disintesis dengan pendekatan
DMF, dan ukuran pori rata-rata MOF-5 dengan pendekatan DEF sekitar tujuh kali lebih kecil daripada
sampel MOF-5 yang disintesis dengan DMF sebagai pelarut dalam penelitian sebelumnya, Namun masih ada
faktor lain yang mempengaruhi hasil tersebut [28].
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Selain pelarut, penggunaan suhu juga berpengaruh. Suhu yang sering digunakan dalam metode ini
adalah 100°C atau lebih. Hal ini bertujuan untuk mempercepat reaksi kimia yang terlibat dalam pembentukan
MOF [17]. Suhu yang tinggi mendorong pembubaran prekursor logam dan penghubung (linker) organik
dalam pelarut, yang mengarah ke peningkatan reaktivitas dan nukleasi dan pertumbuhan kristal MOF yang
lebih cepat [16]. Penggunaan suhu tinggi dalam sintesis solvotermal juga dapat membantu dalam mencapai
ukuran kristal, morfologi, dan kemurnian produk MOF yang diinginkan [18] dan memungkinkan manipulasi
porositas dan luas permukaan bahan MOF yang merupakan sifat penting untuk berbagai aplikasi seperti
penyimpanan gas, katalisis, dan adsorpsi [15]. Penelitian Tri et al. [25] melaporkan data SEM, MOF-5
dengan morfologi kubus terbentuk di bawah tiga kondisi solvotermal yang berbeda: 105 °C selama 144 jam,
120 °C selama 24 jam, dan 140 °C selama 12 jam. MOF-5 pada suhu solvotermal 140 °C selama 12 jam
menunjukkan ukuran kristal terkecil (85-95 pm) dan bentuk permukaan terbaik. Selain itu, penelitian Wang
et al. [26] menunjukkan pola XRD kristal MOF-5 yang disintesis menggunakan metode solvotermal di mana
strong peaks pada 6,8°, 9,6°, 13,8°, 19,8° dan 29,8° dalam pola XRD kristal MOF-5 menunjukkan puncak
difraksi karakteristik kristal MOF-5 yang konsisten dengan hasil penelitian Ming et al [30], MOF-5 disintesis
pada suhu yang berbeda dari 120°C, 140°C, dan 160°C, selama 12 jam tetapi intensitas puncak difraksi
melemah dan muncul pada 19,8° yang menunjukkan bahwa suhu sintesis 140°C lebih baik.

Waktu yang digunakan pada proses sintesis solvotermal juga memiliki dampak besar pada nukleasi,
pertumbuhan, dan kristalisasi umum MOF-5 [11]. Waktu yang lebih lama biasanya memungkinkan kerangka
waktu yang lebih lama untuk nukleasi dan pertumbuhan kristal, yang dapat menyebabkan kristal lebih besar
dan bentuk kristal berubah. Di sisi lain, karena nukleasi dan tingkat perkembangannya yang lebih pendek,
waktu reaksi yang lebih cepat dapat menghasilkan penciptaan kristal yang lebih kecil [16]. Dengan
memodifikasi dan memahami efek durasi sintesis dapat lebih menyesuaikan karakteristik MOF-5 untuk
penggunaan tertentu. Struktur, kristalinitas, dan sifat material dapat disesuaikan untuk mencapai karakteristik
yang diinginkan, seperti peningkatan luas permukaan, peningkatan stabilitas, dan fungsi khusus yang cocok
untuk berbagai aplikasi [21]. Ubaidullah et al. [14] Melakukan sintesis MOF-5 pada suhu 100°C selama 20
jam menghasilkan luas permukaan spesifik 939 m?/g di mana 75 kali lebih besar daripada luas permukaan
nanopartikel ZnO murni. Porositas dan luas permukaan MOF-5 dipengaruhi oleh faktor waktu selama
sintesis solvotermal. Pembentukan pori-pori dalam suatu material dapat dipengaruhi oleh berbagai waktu
reaksi, yang karenanya dapat mempengaruhi fitur permukaan material dan kemampuan adsorpsi [14].
Penelitian Tri et al. [25] melaporkan pola difraktogram kristal yang diperoleh pada suhu pemanasan 140°C
dengan optimasi waktu selama 12, 24, dan 144 jam menunjukkan puncak simulasi MOF-5, yaitu pada 6,8;
9.6; 13,7 dan 15,4°. Puncak tersebut masih muncul pada difraktogram kristal yang disintesis pada 140°C
selama 24 dan 144 jam, meskipun intensitas puncak menurun dengan bertambahnya waktu pemanasan. Oleh
karena itu, berdasarkan kristalinitas kristal yang diperoleh, waktu solvotermal terbaik untuk sintesis MOF-5
pada suhu 140°C adalah 12 jam [25]. Hal ini membuktikan bahwa lama waktu yang digunakan dapat
mempengaruhi hasil sintesis.

Meskipun metode solvotermal secara luas telah digunakan untuk sintesis MOF-5, namun metode ini
memiliki beberapa kekurangan. Rasio molar logam/ligan yang tinggi dalam proses solvotermal adalah salah
satu kelemahannya, karena dapat mengakibatkan pembentukan pengotor dan menurunkan kualitas kristal
MOF-5 yang diperoleh[25]. Suhu reaksi tinggi yang diperlukan untuk teknik solvotermal dapat bervariasi
dari 105°C hingga 140°C[17]. Dalam hal penggunaan energi dan masalah keamanan, hal ini mungkin
merugikan. Selain itu, Sifat kristal MOF-5 yang dihasilkan oleh proses solvotermal tergantung pada sejumlah
faktor reaksi, termasuk pH larutan, komposisi pelarut, rasio logam/ligan, suhu reaksi, dan durasi reaksi [25].
Karena itu, sangat sulit mendapatkan hasil yang konsisten dan optimal.

Aplikasi MOF-5

MOF-5 telah dipalikasikan dalam berbagai bidang. Salah satu aplikasi MOF-5 adalah sebagai material
pembawa obat (drug delivery system). Dalam pemuatan obat (drug loading), MOF-5 berfungsi sebagai
matriks di mana agen terapeutik atau obat dapat dienkapsulasi dalam struktur porinya [19]. Luas permukaan
yang tinggi dan ukuran pori MOF-5 yang dapat disetel memungkinkan pemuatan molekul obat yang efisien.
Proses enkapsulasi ini membantu melindungi obat dari degradasi dan meningkatkan stabilitasnya selama
penyimpanan dan transportasi [20]. Pelepasan obat dari MOF-5 dapat dikontrol dan dipertahankan dari
waktu ke waktu. Sifat unik MOF-5, seperti kemampuannya untuk menjalani pelepasan molekul tamu
terkontrol, menjadikannya pilihan yang menarik untuk pelepasan obat berkelanjutan. Tingkat pelepasan
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dapat disesuaikan dengan menyesuaikan sifat-sifat struktur MOF-5 atau dengan memodifikasi molekul obat
yang dienkapsulasi [16].

Selain sebagai pemuatan obat, MOF-5 juga dapat digunakan sebagai penyimpanan hidrogen. Salah
satu keunggulan utama MOF-5 untuk penyimpanan hidrogen adalah struktur kristalnya, yang memiliki pori-
pori berukuran nanometer serta luas permukaan tinggi. [13] Luas permukaan dan porositas yang sangat besar
ini sangat memungkinkan MOF-5 untuk menyerap dan menyimpan sejumlah besar hidrogen secara fisik
[18]. Dalam konteks ini, hidrogen dapat diserap ke dalam pori-pori MOF-5 dengan cara yang mirip dengan
gas yang direndam oleh spons [2]. Kemampuan MOF-5 untuk mengikat dan melepaskan hidrogen secara
reversibel menjadikannya kandidat yang menjanjikan untuk digunakan dalam penyimpanan hidrogen [12].

Untuk beberapa aplikasi tertentu, MOF-5 dapat dikompositkan dengan material lain agar aktivitasnya
lebih meningkat. Misalnya pada penelitian Katoch et al. [34], MOF-5 didoping dengan Ni di mana pada
pengukuran photoluminescence (PL) menunjukkan perilaku luminescence MOF-5 dan Ni-doped MOF-5.
Nitrogen dioksida (NO2) berhasil deteksi oleh sampel Ni-doped MOF-5, yang merupakan indikasi yang jelas
bagi MOF-5 untuk berperilaku sebagai sensor kimia berbasis adsorpsi.

Tabel 2. Aplikasi MOF-5

Material/komposit Aplikasi Referensi
MOF-5/poly-mer monolith Meningkatkan pemisahan kromatografi cair [1]
kapiler homolog benzena
CH3/MOF-5, Br/MOF-5, OH/ MOF-5 Pengantar obat (drug delivery) [19]
CH>CH/MOF-5
MOF-5 Penyimpanan dan pengantar (drug delivery and [20]
release) berkelanjutan obat antitumor Oridonin
MOF-5 Membrane reverse osmosis untuk desalinasi air
laut [22]
NP-C-MOF-5 (nitrogen, fosfor dan Sintesis Ammonia [32]
karbon/ MOF-5)
Fe(l)/ Sintesis catechol dari fenol [33]
MOF-5(Ni)
Ni/MOF-5 Pendeteksi NO, [34]
MOF-5 Pendeteksi pestisida organophosphate [35]
lon lantanida /MOF-5 Sensor suhu [36]
KESIMPULAN

Berdasarkan hasil dan pembahasan dalam artikel ini, dapat disimpulkan bahwa MOF-5 adalah suatu
material kristal yang terdiri dari ion seng (Zn) pada inti gugus oktahedral, dihubungkan oleh ligan 1,4-
benzena dikarboksilat (BDC) dan memiliki struktur porositas unik. Secara umum, metode solvotermal sering
digunakan untuk sintesis MOF-5 di mana metode solvotermal adalah teknik sintesis yang berguna untuk
MOF-5 yang menghasilkan bahan dengan struktur kristal teratur dan berpori serta secara akurat dapat
mengontrol suhu dan tekanan saat melibatkan proses kimia namun rasio molar logam/ligan yang tinggi
dalam proses solvotermal adalah salah satu kelemahannya, karena dapat mengakibatkan pembentukan
pengotor dan menurunkan kualitas kristal MOF-5 yang diperoleh di mana metode solvotermal dipengaruhi
oleh beberapa kondisi seperti jenis pelarut, suhu, dan waktu sintesis. MOF-5 memiliki potensi aplikasi yang
menjanjikan di berbagai bidang, seperti bidang energi, farmasi, industri, dan lingkungan sebagai
penyimpanan hidrogen dan pengantar obat.
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