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ABSTRACT

Mini-review this discusses recent studies related to the synthesis of ZIF-8 with variations of
deprotonation agents and their applications. ZIF-8 with the molecular formula CsH12N4Zn is generally
synthesized from Zn(NO3)..6H20 (zinc nitrate hexahydrate) or other metal salts as a central metal
source bonded to C4HsN2 (2-methylimidazole) as an organic compound and water as a solvent. In recent
years, research on ZIF-8 has continued to grow with various modifications made by researchers. The
synthesis process generally involves the use of expensive and flammable organic solvents in the
synthesis medium and results in harmful effects to the environment due to its toxic nature. This raises
urgency in ZIF-8 synthesis innovation, one of which is with a green synthesis method using water-based
solvents. In the synthesis of ZIF-8, deprotonation agents such as NH4OH, TEA, NAOH and others are
often used. The use of this deprotonation agent allows the formation of ZIF-8 with good crystal size,
surface area, pore volume and % yield from ZIF-8 produced both synthetic ZIF-8 can be used in various
fields such as antibiotic adsorption, catalysts, and separation.
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ABSTRAK

Mini-review ini membahas mengenai studi terbaru yang berkaitan dengan sintesis ZIF-8 dengan variasi
agen deprotonasi serta aplikasinya. ZIF-8 dengan rumus molekul CgHi2N4Zn umumnya disintesis dari
Zn(NO3)2.6H,0 (seng nitrat heksahidrat) atau garam logam lainnya sebagai sumber logam pusat yang
terikat dengan CsHsN2 (2-metilimidazol) sebagai senyawa organik dan air sebagai pelarut. Dalam
beberapa tahun terakhir, penelitian tentang ZIF-8 terus berkembang dengan berbagai modifikasi yang
dilakukan oleh para peneliti. Proses sintesis secara umum melibatkan penggunaan pelarut organik
yang mahal dan mudah terbakar dalam media sintesis serta mengakibatkan efek berbahaya bagi
lingkungan karena sifatnya yang beracun. Hal ini menimbulkan urgensi dalam inovasi sintesis ZIF-8,
salah satunya dengan metode sintesis hijau dengan menggunakan pelarut berbasis air. Dalam sintesis
ZIF-8 ini agen deprotonasi seperti, NHsOH, TEA, NAOH dan lain-lain seringkali digunakan.
Penggunaan agen deprotonasi ini memungkinkan terbentuknya ZIF-8 yang baik dengan ukuran kristal,
luas permukaan, volume pori serta % rendemen dari ZIF-8 yang dihasilkan baik ZIF-8 hasil sintesis
dapat dimanfaatkan dalam berbagai bidang seperti adsorpsi antibiotik, katalis, dan pemisahan.

Kata kunci : Sintesis, Deprotonasi, ZIF-8, Antibiotik

PENDAHULUAN katalis [2]. Baru-baru ini, kerangka imidazolat

Metal-Organic ~ Framework (MOF) zeolitik (ZIF), kelas baru kerangka logam
merupakan koordinasi ion logam (gugus) organik (MOF) dengan ion logam dan
sebagai simpul dengan ligan organik sebagai penghubung organik, telah dipilih sebagai
penghubung. Kelas material ini berkembang kandidat potensial dalam berbagai aplikasi [3].
pesat yang ditandai oleh porositasnya yang Zeolitic Imidazolate Frameworks (ZIFs)
tinggi dan fungsionalitas yang melimpah [1]. memiliki ikatan yang kuat antara ion logam dan
MOF memiliki aplikasi yang cukup serbaguna penghubung organik memberikan kristalinitas
seperti adsorpsi, pemisahan, biomedis dan ZIF yang tinggi dan struktur pori yang seragam
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[4]. Di antara beberapa jenis ZIF, ZIF-8 banyak
dipelajari olen para peneliti karena ZIF-8
mudah disintesis, luas permukaan yang tinggi,
karbon berpori nano dan aplikasinya yang
beragam [4]. Secara umum, ZIF-8 disintesis
dalam pelarut organik melalui berbagai metode
seperti  solvotermal pada suhu tinggi,
solvotermal dengan bantuan gelombang mikro
[5], ultrasonik [6], dan hidrotermal [7].
Penggunaan pelarut organik yang mahal dan
mudah terbakar ini dalam media sintesis
mengakibatkan ~ efek  berbahaya  bagi
lingkungan karena sifatnya yang beracun [8].
Sehingga perlunya inovasi baru dalam sintesis
ZIF-8, salah satunya dengan metode sintesis
hijau, yaitu dengan menggunakan pelarut
berbasis air disebut metode hidrotermal.
Metode ini memanfaatkan agen deprotonasi
pada sintesisnya.

Pada sintesis ZIF-8 biasa memerlukan
agen deprotonasi, Agen deprotonasi adalah
senyawa alkali yang bereaksi menetralisasi atau
menghilangkan proton dari imina kelompok
dalam cincin imidazol [9]. Hal ini untuk
membentuk situs koordinasi dalam kation
logam, sehingga menghasilkan ZIF-8 dengan
struktur dan hasil yang baik. Selain itu agen
deprotonasi dapat  mengurangi rasio
penggunaan bahan dalam sintesis. Seperti
dalam penelitian Kida et al. 2013[10] berhasil
mensintesis ZIF-8 pada suhu ruangan dengan
pelarut air dengan rasio reagen Zn** Hmim
yang tinggi vyaitu 1:40 menghasilkan luas
permukaan dan volume mikropori yang tinggi
(0,65 cm®g). Selain itu, dilaporkan bahwa
konsentrasi ligan organik juga dapat dikurangi
dengan memasukkan agen deprotonasi tipe
basa ke dalam campuran sintesis seperti
triethylamine [11], n-butylamine, sodium
formate, 1-methylimidazole [12], ammonium
hidroksida dan Natrium hidroksida [13].
Berdasarkan hal tersebut sintesis ZIF-8 dalam
suhu ruangan dan menggunakan pelarut air
dengan rasio reagen rendah dan volume
mikropori tinggi masih dianggap sebagai
tantangan besar bagi peneliti.

Oleh karena itu, pada artikel mini-review
ini akan dibahas mengenai sintesis dan
mekanisme ZIF-8 pada berbagai penelitian
sebelumnya. Selain itu juga akan dibahas peran
agen deprotonasi dalam sintesis ZIF-8,
beberapa senyawa yang digunakan sebagai
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agen deprotonasi serta aplikasi ZIF-8 yang
dilakukan oleh berbagai penelitian sebelumnya

METODOLOGI PENELITIAN

Metode yang digunakan dalam mini
review ini adalah penelitian-penelitian yang
membahas tentang pembuatan ZIF-8 dengan
menggunakan  variasi agen deprotonasi,
penelitian analisis  struktur ZIF-8 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 variasi agen
deprotonasi  dalam  sintesis ZIF-8 dan
aplikasinya.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Mekanisme Sintesis ZIF-8

Mekanisme Sintesis ZIF-8 Mekanisme
pembentukan kristal ZIF-8, dalam sistem
berbasis metanol dan air agak berbeda jika
mempertimbangkan kemurnian fasa dan
morfologi yang diamati pada sampel yang
disintesis. Secara umum diasumsikan bahwa
pelarut bertindak sebagai cetakan dalam
mengarahkan struktur ZIF. Melalui interaksi
non-kovalen dalam  menjembatani  dan
menstabilkan pori-pori selama pertumbuhan
kristal. Menurut literatur, koordinasi antara ion
Zn** dan elektron nitrogen piridinat imidazol
yang kekurangan elektron dalam molekul
penghubung untuk membentuk kompleks
Zn(Hmim)?* merupakan langkah pertama
pembentukan ZIF-8 [14].

Setelah itu kompleks mulai melepaskan
proton melalui deprotonasi reaksi dengan
bantuan spesies basa seperti amonia. Dalam
pelarut berair, mekanismenya agak lebih rumit.
Hidrolisis reversibel dari linker terjadi pada
awalnya yang menghasilkan (H.mim)" dan
akibatnya meningkatkan pH. Kemudian
kompleksasi lon seng dengan penghubung
Hmim terjadi bersamaan dengan hidrolisis
terbalik karena konsumsi Hmim yang terus
menerus dan pergeseran kesetimbangan pada
sisi kiri reaksi hidrolisis. Itulah alasannya

mengapa bagian ligan yang lebih tinggi
diperlukan  untuk  memenuhi  langkah
deprotonasi dalam larutan berair untuk

mencapai ZIF-8 murni [15].
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Peran Agen Deprotonasi

Pada rute sintesis berbasis air ini, 2-
metilimidazol (2-MelM) dapat di deprotonasi
oleh pelarut berair (air), dan 2-MelM yang di
deprotonasi  selanjutnya  dikoordinasikan
dengan Zn** untuk membentuk kerangka ZIF-
8. Telah dilaporkan bahwa laju deprotonasi 2-
MelM  mempengaruhi laju nukleasi dan
pertumbuhan ZIF-8, yang memungkinkan
kristalinitas dan morfologi ZIF-8 dikendalikan
[17]. Laju deprotonasi 2-MelM yang tinggi
akan menghasilkan laju nukleasi ZIF-8 yang
tinggi, yang juga mengarah pada pengendalian
pertumbuhan kristal [17]. Misalnya, berbagai
aditif seperti triethylamine [11], n-butylamine,
sodium formate, 1-methylimidazole [12],
ammonium hidroksida dan Natrium hidroksida
[13] telah diperkenalkan ke dalam campuran
sintesis ZIF-8 sebagai agen deprotonasi dan
modulasi untuk meningkatkan hasil atau

memanipulasi ukuran kristal akhir dengan
mengendalikan proses kristalisasi [18].

ZIF-8 (Zeolitic Imidazolate Framework-
8) dengan rumus molekul CsH12N4Zn disintesis
dari Zn(NOs),.6H,0 (seng nitrat heksahidrat)
sebagai sumber logam pusat yang terikat
dengan (2-metilimidazol) sebagai senyawa
organik dan air sebagai pelarut [19].
Penggunaan pelarut air dalam sintesis ZIF-8
saat ini sebagai pendekatan alternatif untuk
mencapai hasil yang terkontrol, hasil tinggi, dan
sintesis yang ramah lingkungan [4]. Tetapi
penggunaan pelarut air saja dalam sintesis ZIF-
8 masih kurang efektif dalam menghasilkan
ZIF-8 vyang baik, sehingga perlu agen
deprotonasi dalam sintesis, beberapa senyawa
yang biasa digunakan seperti Ammonium
Hidroksida,Natrium hidroksida, Trietilenamina
dan lain-lain. Adapun beberapa senyawa agen
deprotonasi yang digunakan oleh para peneliti
ditampilkan pada tabel 1.

Tabel 1. Agen deprotonasi, pelarut, ukuran kristal, luas permukaan, ukuran pori, volume pori, dan
%rendemen digunakan pada sintesis ZIF-8

Agen Ukuran Luas Ukuran Volume
g . Pelarut Kristal Permukaan - Pori %R  referensi
Deprotonasi 2 Pori 3
(hm) (m%/g) (cm’/g)
NH4OH Air - 1305,6 1,67 0,56 - [15]
NH4OH metanol - 1659,9 1,72 0,69 - [15]
TEA Air 45,7 1605 - 0,5543 90 [11]
TEA ﬁsam 62,5 538 162 04356 32 [20]
setat
NaOH Air - 1300 0,42 0,56 65 [21]
NaOH Air 18 1620 - - 24 [22]
TMPAB Air 2,280 1539 - 0,6469 - [17]
Pada tabel 1 dijelaskan beberapa molar ligan/logam diteliti pada karakteristik

senyawa yang berperan dalam agen deprotonasi
untuk mendapatkan hasil ZIF-8 yang baik,
menjelaskan peran pelarut selama sintesis ZIF-
8 adalah untuk memberikan kemampuan donasi
ikatan  hidrogen yang pada akhirnya
mempengaruhi nukleasi dan laju kristalisasi,
kemudian akan mempengaruhi ukuran kristalit
[20]. Selain itu dampak jenis pelarut dan rasio
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akhir struktur ZIF-8 yang disintesis dengan
menggunakan sintesis pada suhu kamar dan
suhu tinggi. Dapat disimpulkan bahwa pelarut
memiliki efek langsung pada kemurnian fase,
kristalinitas, dan distribusi ukuran Kkristal.
Sampel yang disintesis pada kondisi yang
berbeda memiliki sifat tekstur yang serbaguna.
ZIF-8 yang dihasilkan dari larutan metanol
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pada suhu tinggi memiliki partikel yang lebih
seragam dengan tingkat kristalinitas yang lebih
tinggi dibandingkan dengan ZIF-8 yang
diperoleh dari larutan berair pada suhu kamar.
Stabilitas termal fase sampel serupa dengan
hanya sedikit perbedaan dalam kehilangan
berat sampel ZIF-8 yang disiapkan dalam
sistem berbasis air pada kisaran suhu 100—
200°C. Mengikuti mekanisme pembentukan
yang diusulkan untuk rute sintesis berbasis air
dan metanol, perbedaan jumlah ligan yang
dikonsumsi dan suhu sintesis dapat dikaitkan
dengan hidrolisis ligan kompetitif dalam
larutan berair terhadap pembentukan kompleks
Zn(HmlIm)n [15].

Pada agen deprotonasi juga
menghasilkan ukuran kristal yang cukup baik
seperti dalam penelitian Khan et al., 2018 [11],
Santoso et al., 2021[20] dengan senyawa TEA
(trietilamin) menghasilkan ZIF-8 dengan
ukuran kristal 45,7 nm dan 62,5 nm. Selain itu
pada penelitian Garcia-Palacin et al., 2020 [22]
dengan senyawa NaOH dengan ukuran kristal
18 nm dan penelitian Kenyotha et al., 2020 [17]
dengan senyawa TMPAB (trimetil fenil
ammonium bromida) dengan ukuran 2,280 nm.
Ukuran kristal yang lebih kecil mempengaruhi
luas permukaan suatu material, material berpori
yang memiliki ukuran lebih kecil akan
meningkatkan luas permukaan. Hal ini
dikarenakan material yang lebih kecil akan
meningkatkan volume pori dan ukuran pori
sehingga sisi aktif dari suatu material juga
bertambah. Sehingga hal ini penting terhadap
situs aktif adsorpsi dan juga fleksibilitas
material [23]. Selain itu juga Partikel ZIF-8
yang lebih kecil dengan luas permukaan
eksternal yang lebih besar menunjukkan
aktivitas katalitik yang baik.

Dilihat dari luas permukaan dari ZIF-8
yang dihasilkan, pada tabel 1 masing-masing
senyawa agen deprotonasi menghasilkan luas
permukaan yang baik, hanya saja pada senyawa

TEA sebagai agen deprotonasi dengan
menggunakan pelarut asam asetat dalam
penelitian  Santoso et al., 2021 [20]

menghasilkan luas permukaan yang paling
kecil diantara senyawa lain yaitu 538 m?/g. Hal
ini dikarenakan sintesis menggunakan suhu
yang cukup rendah yang dapat mengurangi laju
nukleasi dan pertumbuhan kristal [24]. Luas
permukaan yang relatif rendah juga dapat
mengidentifikasi bahwa ZIF-8 yang disintesis
masih mengandung beberapa penghubung 2-
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metilimidazol yang tidak bereaksi sehingga
dapat menurunkan kualitas ZIF-8. Kemudian
pada data ukuran pori pada tabel 1 menyatakan
bahwa senyawa NH4OH, TEA, dan NaOH
menghasilkan ukuran pori yang merupakan
material mikropori. Dimana material mikropori
ini memiliki ukuran pori < 2 nm dan memiliki
luas permukaan yang cukup besar serta material
ini baik untuk aktivasi adsorpsi. Material
mikropori biasa termasuk didalam isoterm tipe
I. isoterm tipe | ini memiliki ciri dapat
meningkat dengan cepat pada tekanan relatif
rendah dan akan melambat pada tekanan yang
sedang.

Aplikasi

ZIF-8 telah diaplikasikan dalam berbagai
aplikasi, salah satunya aplikasi ZIF-8 adalah
adsorpsi. Metode adsorpsi adalah metode
penghilangan kontaminan melalui adsorben
secara konsisten. Metode ini digunakan karena
biaya yang relatif rendah, ramah lingkungan
dan praktis. salah satunya adsorpsi yang diteliti
adalah adsorpsi antibiotik. Antibiotik adalah
kelas polutan organik baru yang banyak
digunakan untuk mengobati penyakit manusia
dan hewan, dan telah menarik banyak perhatian
karena meningkatnya kejadian resistensi
antibiotik [25]. Tetrasiklin (TC) adalah obat
spektrum luas yang paling umum, antibiotik
berbasis tetrasiklin ini banyak digunakan untuk
mengobati infeksi bakteri dan sebagai aditif
pakan untuk meningkatkan pertumbuhan
hewan dalam berbagai akuakultur [26]. TC juga
banyak digunakan sebagai obat hewan di
peternakan, baik sebagai agen antibakteri atau
promotor pertumbuhan untuk mencegah infeksi
ternak [27]. Namun, Biasanya kurang dari 30%
dosis antibiotik diserap oleh hewan dan Sisa-
sisanya dilepaskan ke lingkungan melalui urin
dan feses. Sehingga hal ini menarik perhatian
para peneliti untuk mengurangi limbah TC.
Luas permukaan, distribusi pori dan
fungsionalitas permukaan merupakan
karakteristik penting dari adsorben yang
meningkatkan adsorpsi [20].

Selain sebagai adsorpsi antibiotik ZIF-8
juga biasa diaplikasikan di bidang katalis dalam
pemisahan gas CO,. Material ini dicirikan oleh
stabilitas termal dan kimianya yang tinggi, yang
merupakan keunggulan utama dibandingkan
MOF lainnya. Selain itu pada penelitian
Kenyotha et al., 2020 menjelaskan interaksi
tambahan antara CO,, pertukaran turunan
imidazol akan meningkatkan luas permukaan,
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ukuran pori dan volume pori saat pertukaran
dengan turunan imidazol menghasilkan
pemisahan CO; yang tinggi.

Untuk beberapa aplikasi tertentu,
material ZIF-8 dapat dikompositkan dengan
material lain untuk aktivitas yang lebih
meningkat. Seperti pada penelitian N. Li et al.,
2019 [25] , ZIF-8 dikompositkan dengan La

elSSN 2987-9922

Dimana La(NOs)s berhasil dimuat ke ZIF-8
dengan metode perendaman untuk membentuk
lantanida  komposit ~ Zeolitic Imidazolate
Framework-8 (La@ZIF-8) yang mana material
ini digunakan untuk adsorpsi fosfat dan
menunjukkan hasil yang baik. Adapun aplikasi
lain  untuk ZIF-8 dijelaskan pada tabel 2
dibawabh ini

Tabel 2. Aplikasi ZIF-8

Material Aplikasi Referensi
ZIF-8/nanorod ZnO Pemisahan gas [28]
ZIF-8 skala nano Adsopsi kango merah [29]
ZIF-8 Menghilangan logam berat dalam air [30]
ZIF-8 Sensor Elektrokimia [31]
ZIF-8 Pengantar obat [32]
Ag@ZIF-8 Katalis [1]
ZIF-8 Penghilangan minyak dari emulsi minyak/air [33]
Nanokomposit degradasi fotokatalitik pewarna organik [34]
ZnO/CdS@ZIF-8
ZIF-8 Preparasi Biodiesel [35]
ZIF-8 elektronik solid-state [36]
ZIF-8@BIiPO, Penyimpanan Energi dan Aplikasi Lingkungan [37]
ZIF-8 Penangkapan dan Pemisahan CO- [38]
ZIF-8 Nanokomposit Elektrokimia [39]
ZIF-8/Cu-TiO, Energi Surya [40]
ZIF-8 pengantar obat dan terapi tumor [41]
ZIF-8@Rhodamine B Ekstraksi Polutan [42]
KESIMPULAN DAFTAR PUSTAKA
Berdasarkan hasil dan pembahasan [1] J. Shi et al, “Facile and Rapid

dalam artikel ini, dapat disimpulkan bahwa
ZIF-8 adalah suatu material kristal yang terdiri
dari ion seng (Zn) sebagai logam pusat yang
dihubungkan dengan ligan 2-metilimidazol dan
memiliki struktur porositas yang unik. Secara
umum, penggunan agen deprotonasi pada
sintesis ZIF-8 dapat memberikan hasil kristal
teratur dan berpori serta memberikan luas
permukaan yang hampir sama dengan hasil
sintesis ZIF-8 yang tanpa agen deprotonasi.
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ramah lingkungan. Namun, dalam sintesis ZIF-
8 dengan agen deprotonasi ini  memiliki
kelemahan yaitu ligan 2-metimidazol belum
bereaksi semua selama proses sintesis yang
menyebabkan menurunnya kualitas ZIF-8 yang
dihasilkan. ZIF-8 memiliki potensi aplikasi
yang menjanjikan di berbagai bidang seperti
bidang adsorpsi, katalis, pengantar obat dan
pemisahan gas.
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