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Abstrak

Zat pewarna baik alami maupun sintetik dari industri tekstil seperti industri batik adalah salah satu sumber pencemar
air yang berbahaya. Zat pewarna ini dapat menurunkan kualitas air, sehingga konsentrasi zat pewarna dalam perairan
harus sesuai dengan aturan yang berlaku. Beberapa metode yang dapat digunakan untuk menurunkan kadar zat
pewarna di air limbah antara lain adsorpsi, fotodegradasi, dan ozonolisis. Naskah ini mengkaji perkembangan material
berbasis MOF sebagai kandidat katalis dalam fotodegradasi zat pewarna dalam air limbah. Penggunaan material
berbasis MOF untuk fotokatalis masih relatif baru namun memiliki potensi besar untuk degradasi air limbah. Material ini
dapat dikembangkan dari mineral alam yang banyak tersedia di Indonesia. Kajian ini dilakukan melalui tinjauan pustaka
dimana artikel-artikel yang digunakan sebagai literatur utama diperoleh dari jurnal internasional berbahasa Inggris
dengan tahun terbit mulai tahun 2000. Berdasarkan hasil kajian, MOF dapat dijadikan sebagai kandidat fotokatalis dari
berbagai zat pewarna seperti MB (metil biru), MO (metil orange), MV (metil violet), RhB (rhodamine biru), dil dengan
hasil efisiensi degradasi yang bervariasi hingga 100%. Namun, penggunaan fotokatalis MOF dalam sampel air limbah
nyata belum pernah dilaporkan. Selain itu, meskipun fotokatalis berbasis MOF dapat diperoleh dari berbagai metode
seperti solvotermal (hidrotermal), larutan, dan/atau metode gel, kajian tentang produksi MOF yang ramah lingkungan
skala massal tetap diperlukan.

Kata kunci: MOF, fotokatalis, degradasi limbah organik, zat pewarna.

Abstract

Dyes, both natural or synthetic, from textile industries such as the batik industry are one of many dangerous
contaminant in water. These dyes can reduce the quality of the water, hence dyes concentration in water should be
decrease in accordance to environment regulation. Several methods that can be used to reduce dyes in wastewater
include adsorption, photodegradation, and ozonolysis. This paper examines the development of MOF-based materials
as catalyst candidates in the photodegradation of dyes in waste water. The use of MOF-based materials for
photocatalysts is relatively new but has great potential for wastewater degradation.. This material can be developed
from natural minerals that are widely available in Indonesia. The study was carried out with a narrative review approach
in which the articles used as the main literature were obtained from international journals in English with the
publication year starting in 2000. Based on the results of the study, MOF can be used as a photocatalyst candidate for
various synthetic dyes such as MB (methylene blue), MO (methyl orange), MV (methylene violet), RhB (rhodamine
blue), etc with various degradation efficiency up to 100%. However, the use of MOF photocatalysts in real wastewater
samples has not been reported. In addition, although MOF-based photocatalysts can be obtained from various synthetic
methods such as solvothermal (hydrothermal), solution, and/or gel method, studies on the mass-scale production of
environmentally friendly MOFs are still needed.

Keywords: MOF, photocatalyst, organic waste degradation, dyes.

1. PENDAHULUAN
Batik merupakan salah satu warisan

Kementrian ESDM Dirjen Mineral dan Batubara
tahun 2019, terdapat 101 sentra industri batik

budaya asli Indonesia berupa kerajinan tekstil
yang dikukuhkan oleh UNESCO pada tahun 2009.
Upaya pelestarian batik telah dilakukan dengan
banyaknya industri atau UMKM vyang aktif
memproduksi batik. Berdasarkan data
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yang didominasi Industri Kecil dan Menengah
(IKM) tersebar di Indonesia [1]. Namun, air
limbah dari industri yang menggunakan pewarna
tekstil sintesis dapat berdampak negatif terhadap
lingkungan. Air limbah yang mengandung
pewarna tekstil secara signifikan mengurangi
kualitas air, meningkatkan nilai Biological dan
Chemical Oxygen Demand (BOD dan COD),
mengganggu fotosintesis, menghambat
pertumbuhan tanaman, masuk ke dalam rantai
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makanan, memicu rekalsitransi dan
bioakumulasi, dapat meningkatkan toksisitas,
mutagenitas, serta karsinogenitas komunitas di
air [2]. Oleh karena itu, zat pewarna dalam air
limbah tersebut harus dikurangi atau bahkan
didegradasikan terlebih dahulu sebelum dibuang
ke lingkungan.

Salah satu metode degradasi pewarna
tekstil  yang telah dikembangkan adalah
degradasi dengan fotokatalis. Prinsip dari metode
ini adalah proses oksidasi pada senyawa zat
pewarna tersebut. Salah satu kelebihan dari
degradasi dengan fotokatalis adalah tidak
membutuhkan metode pengolahan lanjutan dari
hasil degradasinya [3]. Mekanisme reaksi pada
proses degradasi fotokatalis adalah: (1) cahaya
yang diserap oleh fotokatalis menghasilkan
eksiton tereksitasi (pasangan e /H* lubang
elektron), (2) eksiton masuk ke dalam fotokatalis
dan terpisah untuk menghasilkan e” dan H* situs
foto-aktif, dan (3) elektron lepas atau situs aktif
H* bereaksi dengan reaktan yang terserap pada
permukaan katalis untuk menginisiasi reaksi
kimia dan menjadi netral secara muatan [4].
Senyawa yang saat ini mulai dikembangkan
sebagai fotokatalis pada degradasi zat pewarna
adalah oksida logam dan material metal organic
framework (MOF).

Sebagai contoh, fotodegradasi rhodamin
6G (R6G) oleh Fe-MOF di bawah cahaya tampak
(550 nm) telah diteliti oleh Laurier et al, yang
melaporkan bahwa Fe-MOF adalah katalis yang
lebih baik daripada TiO2 konvensional dan sifat
strukturalnya cukup stabil setelah aktivitas
fotokatalitik [5]. MOF memiliki rongga (voids)
yang cukup besar karena penambahan ligan
sebagai pilar. Besarnya rongga inilah yang dapat
membuat MOF mampu menjadi katalis yang
lebih baik dari pada oksida logam. Meskipun
kemampuan adsorbsi oksida logam tidak sebaik
MOF, tetapi oksida logam lebih mudah disintesis
serta lebih terjangkau secara komersial [6].
Oksida logam juga sudah lebih dulu dikenal
sebagai adsorben atau fotokatalis dari pada MOF,
contohnya TiO2 dan nano partikel ZnO [7].

MOF adalah kristal berpori yang tersusun
dalam kisi-kisi tak terhingga antara kluster logam
(contoh: unit bangun sekunder) dengan linker
(penghubung) organik (contoh: ligan jembatan
multidentat) melalui ikatan koordinasi. MOF
dapat dijadikan fotokatalis karena simpul logam
dan penghubung organik dapat dimodifikasi
untuk meningkatkan absorpsi foton dan aktivitas
katalis. Kemudian, sifat struktur kristal dari MOF
memberikan hasil efektif pada transfer massa
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saat fotokatalis sehingga laju fotokatalis
meningkat. Material MOF ini dapat menjadi
material fotokatalisis yang ideal. Hal ini
dikarenakan, ion logam dan ligannya dapat
dengan mudah dimodifikasi untuk meningkatkan
absorpsi foton dan aktivitas katalitik [8].

Situs logam pada struktur MOF berperan
penting dalam fungsi adsorben dari MOF. lon
logam pada pusat struktur MOF dipilih dari logam
transisi seperti Cu, Zn, Mn, Co, dll [9]. Beberapa
logam tersebut tersedia sebagai mineral alam
dalam jumlah yang cukup besar di Indonesia.
Misalnya pada tahun 2019, produksi olahan nikel
mencapai 1.917.471,9 ton sedangkan olahan
tembaga mencapai 180.203,82 ton [10]. MOF
dengan berbagai jenis ion logam pusat telah
dikembangkan untuk degradasi fotokatalis
dengan hasil yang sangat baik [9-11]. Dengan
kelimpahan mineral alami di Indonesia yang
sangat besar, Indonesia memiliki potensi untuk
memanfaatkan mineral logam tersebut sebagai
salah satu bahan baku produksi MOF sebagai
fotokatalis dalam degradasi zat pewarna.

Sementara itu, pemakaian zat perwarna
tidak hanya ditemukan di industri berskala besar
melainkan juga di industri kecil dan menengah.
Selain industri batik (tekstil), terdapat pula
industri yang menggunakan bahan pewarna,
seperti industri makanan, industri bahan
bangunan, dan industri percetakan. Seiring
dengan semakin pesatnya industri batik di
Indonesia dan perlunya upaya berkelanjutan
dalam menjaga kualitas perairan, maka perlu
dilakukan pengkajian tentang perkembangan
penelitian tentang potensi MOF sebagai kandidat
fotokatalis dalam pengolahan limbah industri
batik. Hasil kajian ini diharapkan dapat
membantu memperkuat pengembangan
fotokatalis berbasis MOF untuk degradasi zat
pewarna, memberikan alternatif pengolahan air
limbah industri batik, maupun membuka peluang
industri berbasis material MOF.

2. METODE PENELITIAN

Kajian ini merupakan kajian pustaka
dengan metode systematic review, dimana
artikel — artikel hasil penelitian yang digunakan
sebagai pustaka utama diperoleh  dari
penelusuran basis-data daring  dan/atau
diterbitkan oleh jurnal internasional bereputasi
dengan tahun terbit mulai dari 2000. Kata kunci
dan batasan kajian yang digunakan untuk
menyeleksi pustaka antara lain synthesis, MOF,
photocatalyst, photodegradation, dyes dan
wastewater.
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Pembahasan dilakukan secara deskriptif
kualitatif, dengan urutan topik pembahasan yaitu
karakteristik limbah batik di Indonesia, metode
yang sudah dikembangkan untuk degradasi zat
pewarna, potensi MOF dalam degradasi zat
pewarna, dan potensi pengembangan fotokatalis
MOF di Indonesia.

3. HASIL DAN PEMBAHASAN
3.1 Karakteristik Limbah Batik di Indonesia
Dalam pembuatan batik, terdapat proses
pencelupan kain ke dalam zat pewarna batik,
kemudian dilakukan pencucian. Dalam proses
tersebut, dihasilkan limbah cair dengan
kandungan zat warna sisa yang tinggi [12].
Limbah dari pewarna batik dapat mengandung
senyawa-senyawa organik yang berbahaya, serta
tidak menutup kemungkinan bahwa limbah zat
pewarna batik mengandung senyawa logam
berat seperti krom heksavalen yang dapat
menyebabkan kanker pada makhluk hidup [13].
Senyawa logam berat yang mungkin muncul
dalam limbah industri batik cetak selain ion krom
(Cr®*) adalah ion logam nikel (Ni?*), timbal (Pb2*),
mangan (Mn?*), dan tembaga (Cu?*) [14].
Senyawa tersebut akan tidak berbahaya apabila
berada di bawah kadar maksimum (baku mutu
air limbah) yang sudah ditetapkan. Di limbah cair,
parameter yang digunakan antara lain BOD, COD,
pH, DO, TSS, kadar lemak, dan kadar logam berat
Cr® (mg/L) [12]. Beberapa hasil penelitian telah
melaporkan karakteristik limbah cair di beberapa
lokasi di Indonesia (Tabel 1). Di semua lokasi
sampel, nilai COD air limbah batik cukup tinggi,
yang salah satunya karena tingginya kandungan
zat pewarna sintesis yang ada di air limbah
tersebut. Oleh karena itu diperlukan penanganan
atau pengolahan sebelum air limbah dibuang ke
lingkungan.

Tabel 1. Karakteristik limbah cair di berbagai daerah di
Indonesia

3 Agustina T. E., dkk, pH: 6

Palembang (2011) COD: 4230,366 mg/L

[17] Amoniak total: 5,47 mg/L
Fenol total: 0,008 mg/L
TSS: 535 mg/L
Sulfida: 0,04 mg/L
Krom total: 0,1385 mg/L
Besi: 2,0587 mg/L
Tembaga: 0,2696 mg/L
Seng: 54,7175 mg/L
Kadmium: 0,0063 mg/L
Timbal: 0,2349 mg/L

4 Aryani Y., dkk, pH: 6,9
Surakarta (2004) BOD: 869
[18] COD: 2200

No Nama penulis Hasil Analisa
dan lokasi air

limbah

1 Indrayani, pH: 7,2
Yogyakarta (2019) BOD: 2050
[15] COD: 7817,5
TSS: 1315
TDS: 483
Krom: <0,0213
Amonia total (NHs-n): 0,2463
Sulfida (S): 0,5218
Minyak: 11
2 Octarina E., pH: 8,77
Sidoarjo (2015) BOD: 261,25 mg/L
[16] COD: 1066 mg/L
Warna: 3050 Pt-Co

3.2. Metode yang Sudah Dikembangkan Untuk
Degradasi Zat Pewarna

MOF dan oksida logam menjadi salah satu
topik yang dibicarakan dua dekade terakhir
karena keberagaman aplikasi industri dan
efektivitasnya dalam pengolahan air limbah [19].
Nanopartikel seperti MOF dan oksida logam juga
mendapat perhatian para peneliti karena rasio
luas permukaan terhadap volume yang lebih
tinggi. Nanopartikel menghasilkan lebih banyak
gugus  hidroksil yang membantu dalam
mengoksidasi polutan organik [6]. Polutan
organik pada air diantaranya zat pewarna [20],
pestisida [21], dan tumpahan minyak [22].

Perwarna sintetis sering ditambahkan
pada berbagai industri, seperti industri tekstil,
makanan dan minuman, automotif, kosmetik dan
lainnya. Air limbah yang mengandung zat
pewarna sulit terdegradasi karena kelarutan dan
stabilitasnya yang dapat menimbulkan dampak
buruk bagi ekosistem air. Saat ini, ada empat
metode vyang telah dikembangkan untuk
mengurangi  atau bahkan  menghilangkan
kontaminan organik dari air, yaitu adsorpsi fisik,
flokulasi, oksidasi kimiawi, dan degradasi
fotokatalitik [20-21]. Untuk kontaminan yang
lebih spesifik, misalkan zat warna, dapat juga
digunakan metode bioremediasi [2], ozonolisis
[23], degradasi fotokatalitik, reverse osmosis, dan
pengendapan dengan CaCOs [24]. Metode
ozonolisis pernah dilaporkan untuk
mendegradasi zat perwarna Cl acid black 1 (AB1),
Cl acid yellow 19 (AY19) dan Cl acid orange 7
(AO7) dengan efektifitas >75% [23]. Salah satu
hal yang perlu diperhatikan dalam metode
ozonolisis ini adalah kemungkinan dihasilkannya
produk samping degradasi (tergantung jenis
polutannya) yang beracun atau masih berbahaya
bagi lingkungan [25, 26]. Selain itu, untuk volume
limbah yang besar, diperlukan energi yang cukup
besar untuk produksi gas ozon secara
berkelanjutan. Secara tidak langsung juga
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berdampak pada kestabilan konsentrasi ozon dan
efisiensi waktu degradasi.

Khususnya untuk fotokatalis, oksida logam
atau semikonduktor seperti TiO2, ZnO, SnO:
sudah terlebih dulu dikembangkan karena
ketersediaan di alam vyang cukup Dbesar,
banyaknya pilihan modifikasi, dan kemampuan
fotokatalitiknya yang baik dalam mendegradasi
polutan organik maupun zat pewarna sintesis.
Meskipun pembuatan fotokatalis berbasis
semikonduktor cukup sederhana dan dapat
diproduksi dengan skala besar, namun ada
beberapa keterbatasan dalam penggunaan
fotokatalis ini, sebagaimana telah dirangkum
oleh Kaur et al (2020), antara lain [27]:

a. Beberapa fotokatalis semikonduktor tidak
stabil di bawah kondisi kerjanya karena
katalis ini mengalami foto-korosi saat
diterangi dengan foton cahaya di bawah
media berair. Ada sebagian ion logam dari
fotokatalis bermigrasi ke dalam larutan,
yang akhirnya menghasilkan pelarutan
katalis. Fotokatalis semikonduktor, seperti
sulfida logam dan beberapa oksida logam
juga dapat menyebabkan fotokorosi

b. Efisiensi pemisahan yang rendah dari
fotokatalis semikonduktor juga
merupakan salah satu  kelemahan,
pemisahan beberapa oksida logam,
seperti TiO2, terkadang sulit dilakukan.

c. Ukuran partikel yang sangat kecil dari
fotokatalis semikonduktor menyebabkan
aglomerasi karena rasio luas permukaan
terhadap volume yang besar dan energi
permukaan yang tinggi dan dengan
demikian menurunkan aktivitas.
Penggunaan MOF sebagai fotokatalis

merupakan metode yang masih relatif baru
dikembangkan untuk degradasi zat pewarna dari
air. Pada metode fotokatalis, foton dari sumber
cahaya akan diserap oleh permukaan Kkatalis,
yang kemudian dihasilkan radikal bebas misalnya
radikal hidroksil. Radikal bebas ini kemudian
dapat mengalami reaksi sekunder, seperti
elektrolisis air [28]. Fotodegradasi terjadi saat
ada perbedaan energi cahaya yang dipancarkan
dan energi pada celah pita [6]. Elektron negatif
pada pita valensi memperoleh energi dan
mengarahkan ke pita konduksi. Ketika cahaya
yang dipancarkan memiliki energi lebih besar
dibanding energi pada celah pita, elektron
negatif menghasilkan lubang pada pita valensi
dan kemudian berlangsung reduksi dan oksidasi
setengah reaksi dengan masing-masing elektron.
Saat terkena cahaya, MOF akan berperilaku
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sebagai semikonduktor, oleh karena itu, MOF
dapat memiliki potensi sebagai fotokatalis [28].
Setelah dipancarkan cahaya, eksitasi elektron
terjadi di MOF yang kemudian diikuti oleh
transfer elektron lainnya.

MIL (Material of Institute Lavoisier)
merupakan MOF yang pernah diteliti sebagai
fotokatalis (2011) untuk degradasi perwarna
metilen biru (MB) dan metil orange (MO) [29].
Fotokatalisis dilakukan dengan tiga jenis MOF
yaitu MIL-53-Fe, MIL-53-Al, dan MIL-53-Cr,
dengan bantuan sinar UV-Vis dan iradiasi cahaya
tampak. Dari hasil penelitian tersebut, degradasi
MB terjadi setelah menit 40, namun hanya MIL-
53-Fe yang berhasil mendegradasi MB dengan
keberhasilan degradasi rendah (<15%),
sedangkan untuk degradasi metil orange (MO),
MIL-53-Fe  mampu mendegradasi hingga 64%
[29]. Sebelumnya Gascon et al (2008)
menggunakan MOF isoretikuler (IRMOF-9,
IRMOF-8, IRMOF-7, IRMOF-2 dan IRMOF-1)
sebagai fotokatalis namun untuk foto-oksidasi
fase gas propena, dimana IRMOF-8 menunjukan
hasil aktifitas fotokatalitik yang lebih baik dari
oksida logam ZnO [30].

Selain efisiensi fotokatalitik, stabilitas
fotokatalitik juga merupakan salah satu faktor
yang sangat penting dalam aplikasi MOF sebagai
degradasi polutan dalam air limbah. Berbagai
artikel penelitian melaporkan penggunakan MOF
untuk fotokatalis dan menunjukkan hasil yang
baik dalam proses degradasi limbah, seperti
reduksi Cr(Vl) [31], degradasi polutan zat
pewarna, polutan petrokimia, polutan obat-
obatan, dll [27].

Secara umum, fotokatalis berbasis MOF
memiliki beberapa keunggulan sebagai kandidat
dalam degradasi limbah organik [27], antara lain:

= pilihan strategi sintesis yang bervariasi dan
fleksibel termasuk solvotermal, difusi
lambat, ultrasonikasi, dan juga modifikasi
pasca sintesis dapat menghasilkan berbagai
jenis MOF dengan struktur kristal dan
morfologi yang bervariasi,

= struktur kristal dan porositas tertentu dari
MOF terbukti bermanfaat dalam berbagai
karakterisasi dan studi tentang korelasi
antara  struktur dengan sifat dan
kemampuan fotokatalis,

= Juas permukaan yang besar dan porositas
intrinsik MOF dapat memudahkan difusi
polutan dan molekul produk ke situs aktif
melalui saluran terbukanya (voids), dan

= situs aktif yang dapat diatur dan fitur
struktur  termasuk ligan penghubung
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organik dan klaster okso-logam
menghasilkan berbagai aktivitas
fotokatalitik di bawah penyinaran cahaya

yang berbeda.

3.3. Potensi MOF dalam Degradasi Zat Pewarna

Karena adanya ruang kosong atau pori
(empty voids, channels) dalam struktur MOF,
maka MOF dapat berfungsi sebagai fotokatalis
dan/atau sebagai adsorben [27]. Zhang, et al [11]
melakukan penelitian dengan dua fotokatalis
MOF  vyaitu [Co(4,4'-bipy)(HCOO)2]n  dan
[Cu(4,4'-bipy)Cl]n untuk degradasi metilen biru
(MB). Hasil penelitian tersebut menunjukkan
bahwa penambahan akseptor elektron H20>
dapat meningkatkan kinerja degradasi
fotokatalitik MB secara signifikan melalui
mekanisme transfer muatan ligan-ke-logam
(LMCT), terutama [Cu(4,4'-bipy)Cl], yang memiliki
kinerja fotodegradasi lebih baik daripada
[Co(4,4'-bipy)(HCOO):]» pada kondisi yang sama
(Gambar 1). Hasil degradasi MB dengan
fotokatalis tersebut menghasilkan nilai efisiensi
sebesar 93.93% untuk [Cu(4,4’-bipy)Cl]n dan
54.70% untuk [Co(4,4'-bipy)(HCOO):].. Selain itu,
kompleks [Cu(4,4'-bipy)Cl]n menunjukkan

aktivitas yang stabil untuk degradasi MB hingga
empat penggunaan berturut-turut. Karena
keunggulan tersebut, struktur yang stabil, biaya
rendah dan hasil tinggi, fotokatalis berbasis MOF
ini berpotensi dalam pemurnian air limbah [11].

*
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Sementara kajian adsorpsi MOF untuk zat
pewarna juga pernah dilaporkan oleh El Salam &
Zaki (2018) dimana Ni-MOF dan NiCu-BTC yang
digunakan berfungsi sebagai adsorben MB.
Aktifitas adsorpsi dikarenakan adanya interaksi
antara MB dan MOF yang bersifat adsorpsi fisika
dan kimia. Nilai adsorpsi MB diperoleh sebesar
765.5 mg/g untuk Ni-MOF dan 798.0 mg/g untuk
NiCu-BTC [32].
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Gambear 1. llustrasi sederhana proses degradasi MB
oleh [Cu(4,4'-bipy)Cl], dengan bantuan H,0, [11].

Penelitian tentang kajian MOF yang dapat
berfungsi ganda sebagai adsorben sekaligus
fotokatalis juga pernah dilaporkan oleh Herrera
et al (2020) [33]. MOF Zn-BDC mampu
mengadsorpi dan mendegradasi metil orange
(MO) dan metilen biru (MB). Analisa SEM dari
MOF Zn-BDC sebelum dan sesudah mengadsorpsi
MO dan MB disajikan di Gambar 2.
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Gambar 2. Hasil analisa SEM dan EDS dari Zn-BDC: (a) sebelum adsorpsi, (b) sesudah adsorpsi MO, dan (c) sesudah adsorpsi MB [33].
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Untuk adsorpsi MO, diperoleh nilai
kapasitas adsorbsi sebesar 350 mg/g dengan nilai
efisiensi degradasi sebesar 47%. Sedangkan
kapasitas adsorpsi MB diperoleh sebesar 98 mg/g
dengan efisiensi degradasi sebesar 62.3%. Hal ini
menunjukkan bahwa MOF lebih berperan
sebagai fotokatalis daripada adsorben zat
pewarna. Mekanisme vyang diusulkan dari
degradasi dengan Zn-BDC dimulai dengan
adsorpsi karena interaksi elektrostatis. Kemudian
MOF menyerap radiasi matahari sehingga terjadi
transfer muatan dari garis konduksi (LUMO) ke
garis valensi (HOMO) dan kemudian bereaksi
dengan air menghasilkan spesies oksida seperti
radikal hidroksil yang menyerang MO. MO
kemudian membentuk  intermediet  dan
terkonversi menjadi molekul yang lebih
sederhana. Mekanisme ini juga terjadi pada
degradasi MB. Kapasitas adsorpsi MB sebesar 98
mg/g dan efisiensi degradasi fotokatalis 62.3%.
Hal ini menunjukkan bahwa MOF lebih dominan
berperan sebagai fotokatalis daripada sebagai
adsorben [33].

Penambahan zat pengoksidasi juga dapat
meningkatkan  efisiensi  degradasi  secara
signifikan [34]. Variasi konsentrasi H202 untuk
degradasi RhB dengan MOF
{[CusCi5(CPT)s(H20)4](HSiW12)(H20)20(CH3CN)a}n
menunjukkan bahwa degradasi dengan
penambahan H:0: 1.0 M menghasilkan nilai
efisiensi terbaik sebesar 97%. H202 menghasilkan
radikal hidroksil untuk oksidasi RhB. Selain itu
kelebihan H:02 dapat menghasilkan radikal
perhidroksi dengan potensial oksidasi yang lebih
rendah. Pengaruh H20: dapat dilihat pada
Gambar 3 [34].
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—v—2MH,0,
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Gambar 3. Hasil fotodegradasi RhB dengan penambahan
variasi konsentrasi H,0 [33].

Derajad keasaman (pH) larutan juga
mempengaruhi  kemampuan  MOF  dalam
mendegradasi zat pewarna [35]. Contohnya saat
MOF ZIF-8 digunakan dalam fotodegradasi MB,
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diperoleh hasil yaitu ZIF-8 bekerja efektif pada
rentang pH 4-12. Pada pH sangat asam tidak
terjadi adsorpsi dan degradasi (Gambar 4).
Peningkatan produksi OH™ dapat menetralkan H*
yang dihasilkan oleh fotokatalis sehingga
meningkatkan efisiensi degradasi [35]. Namun
ada kasus dimana pH larutan tidak
mempengaruhi  secara  signifikan  kinerja
fotokatalitik dari MOF vyang digunakan.
Contohnya pada [Zn2(odpt)(bpy)(H20)](bpy)os
untuk degradasi MB dan MO, dimana MOF ini
dapat bekerja dengan baik pada semua titik
rentang pH 2-12, sebagaimana ditunjukkan di
Gambar 5 [36].
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—e—pH=4
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—v—pH ¥
0.2+ ~+—pH=10
——pH=12

0.04
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Gambar 4. Pengaruh pH larutan pada degradasi MB dengan
MOF ZIF-8 [35].
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Gambar 5. Pengaruh pH yang tidak signifikan pada degradasi
MB oleh MOF [Znz(odpt)(bpy)(H20)](bpy)o.s (kondisi percobaan:
0.05 g MOF dalam 200 mL larutan MB dengan konsentrasi 10
mg/L) [36].

Kemampuan regenerasi MOF sebagai
fotokatalis, selain pernah dilaporkan oleh Zhang
et al (2016) [11], juga telah diteliti oleh Zhou et al
(2020) [37]. Setelah uji degradasi metil ungu
(MV) dengan fotokatalis
{[Co2(bdc)2(bmp)1.5]:-DMF-1.5H,0}, dimana
regenerasi MOF tersebut cukup hanya dicuci
dengan air dan dikeringkan, kemampuan
fotodegradasinya masih menghasilkan efisiensi
degradasi yang tinggi meskipun dilakukan hingga
4 putaran (Gambar 6). Hasil analisa powder-XRD
dari fotokatalis setelah 4 kali penggunaan juga
menunjukkan kualitas yang hampir sama dengan
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saat MOF tersebut baru pertama kali dibuat
(Gambar 7). Hal ini menandakan bahwa MOF
tersebut memiliki kemampuan pemakaian ulang
yang baik dan sekaligus kandidat fotokatalis yang
ekonomis.

1.0 B —=— Ist
‘ —e—2nd
t —-3rd
- \ |——4th
@ \
= 0.8 \
© %
@
*
Ny
0.6 X
2
0 50 100 150 200

t/min
Gambar 6. Hasil uji pengulangan degradasi MV dengan
fotokatalis {[Coz(bdc)2(bmp)15]-DMF-1.5H,0} hingga 4 siklus
[37].

As-synthesized of 1@MV

As-synthesized of 1
Simulated of 1

Gambar 7. Pola difraksi dari
{[Co2(bdc)2(bmp)1.5]-DMF-1.5H,0} sebelum (merah) dan
sesudah (biru) proses fotodegradasi MV - 4 siklus [37].

Beberapa MOF juga ada yang memiliki
kemampuan selektivitas untuk target analit zat
pewarna tertentu. Hasil penelitian Araya et al
(2017) menggunakan MOF A@Fe-BTC
menunjukkan kemampuan menyerap dan
mendegradasi pewarna kationik lebih baik
daripada pewarna anionik (Gambar 8).
Selektivitas dari A@Fe-BTC diuji dengan
fotodegradasi campuran pewarna anionik SRB
(sulforhodamine B) dan pewarna kationik MB,
dimana efisiensi degradasi kationik MB (71%)
jauh lebih tinggi dibandingkan anionik SRB (21%)
[38].

Sementara itu, mekanisme secara rinci
fotodegradasi zat pewarna dengan berbagai jenis
MOF bisa jadi berbeda-beda, namun secara
umum dapat dijelas sebagai berikut [27]:

= Transfer elektron terjadi dari orbital
molekul terisi tertinggi (HOMO) ke orbital
molekul kosong terendah (LUMO) dengan
adanya sinar UV.

= HOMO terdiri dari orbital ikatan 2p nitrogen
/ oksigen (pita valensi), dan LUMO terutama
berhubungan dengan orbital logam kosong
(M=2Zn/Co/Cu/Ni/Cd, pita konduksi).

= Selama fotoeksitasi, transfer muatan
berlangsung dari donor atom O / N dari
ligan ke orbital d ion logam.

= Selain itu, diperlukan satu elektron lagi oleh
HOMO untuk kembali ke keadaan stabilnya,
dan satu elektron ditangkap dari molekul
H20 dan kemudian diberi oksigen untuk
membentuk spesies aktif -OH.

= Radikal -OH ini kemudian menyerang
molekul MB dan menguraikannya untuk
menyelesaikan proses fotokatalitik.
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Gambar 8. Selektifitas fotodegradasi campuran SRB dan
MB dengan MOF A@FeBTC di bawah radiasi sinar tampak
[38].

Hingga saat ini, sudah banyak MOF yang
pernah digunakan untuk fotodegradasi zat
pewarna (skala laboratorium) dengan hasil yang
sangat bervariasi, sebagian besar MOF yang
digunakan berbasis ion logam transisi seperti Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, Cd, dll [27]. Beberapa senyawa
polimer koordinasi (1D dan 2D) juga berpotensi
sebagai fotokatalis [39, 40] namun tidak masuk
dalam pembahasan di studi ini. Sebagian MOF
dapat juga dimodifikasi atau dicampur dengan
bahan lain seperti grafena oksida, nanopartikel
oksida logam, dll. Beberapa fotokatalis MOF yang
menghasilkan persen degradasi zat pewarna
cukup tinggi (280%), beserta metode sintesis
MOF-nya disajikan di Tabel 2.

Tabel 2. Beberapa fotokatalis MOF yang memberikan
hasil persen degradasi zat pewarna yang tinggi (>80%)

No Fotokatalis MOF* dan Zat pewarna, kondisi,
metode sintesis dan persen degradasi

1 [Cu(4,4'-bipy)Cl]n; MB (10mg/L), 150 menit,

hidrotermal [11] 93.93%
2 {[CusCis(CPT)s(H20)4](HSiW12)  RhB (10 ppm), 70 menit,
(H20)20(CH3CN)a}n; 97%

solvotermal [34]
3 ZIF-8; larutan [3] MB (10mg/L), 120 menit,

82.3%
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10
11
12

13

14

15

16
17

18

19
20
21
22
23
24

25

26
27
28
29
30
31
32

33
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{[Zn2(odpt)(bpy)(H20)](bpy)os
In; hidrotermal [36]

BiOBr/GO/MOF-5;
solvotermal [41]
A@FeBTC; hidrotermal [38]

[Zna(bdc)(dabco)z]n;
solvotermal [42]
Ni/Zn-MOF-5; solvotermal
[43]

Co/Zn-MOF-5; solvotermal
[43]

C@Fe-MOF; solvotermal [44]

La-NDC MOF; solvotermal
[45]
MIL-53(Fe); hidrotermal [29]

VNU-1-P; solvotermal [46]

{[Zn40(2,6-ndc); (dmf)1s
(H20)05] -4dmf-7.5H,0]}a
(UTSA-38); solvotermal [47]
[Cd(btec)o.s(bimb)o.s]n;
hidrotermal [48]

[Co(btec)os(4,4’-bimb)]s;
hidrotermal [48]

[Ni(btec)y s(bimb)]n;
hidrotermal [48]
{[Cd(4,4’-bpy)
(H20)2(S203)]-:2H,0}x;
hidrotermal [49]
[Cd2(4,4-bpy)3(S20s)a]n;
hidrotermal [49]
[Cd(2-ATC)s(4,4"-bpy)2]n;
solvothermal [50]
{[Co2(4,4’-bpy)](4,4’-0ba)2}n;
hidrotermal [51]
{[Ni2(4,4"-bpy)2](4,4'-
oba),-H,0}; hidrotermal [51]
{[Co(TPPA)(sdba).]n};
hidrotermal [52]
[Ti2(Hdodbc)2(H.dobdc)]. or
NTU-9; larutan [53]
{[S[Pba(bpe)]2(PFe)a}n; reaksi
padat [54]

BiOBr/Ui0-66; solvotermal
[55]
{[Ag2(pdbmb)2(CF3S03).].H20}
n; larutan [56]
{[Ag4(4,4-bpy)a(ap)a]
+11H,0}; hidrotermal [57]
{[Ag2(4,4’-bpy)2(npdc)]
+2H,0}n; hidrotermal [57]
{[Ag2(dpe)1.s(bdc)os(sbdc)os]-
7H:0}n; hidrotermal [57]
[Ag2(phen)UO:(btec)]n;
hidrotermal [58]
[(UO2)2(bta)(DMA)]s; larutan
[59]
[UO2(1,4-ndc)(DMSO0):2]n;

MO (10mg/L), 120 menit,
91.7%

MB (10mg/L), 120 menit,
90.9%

RhB (10 mg/L), 120
menit, 92%

RhB (0.035 g/L), 60
menit, 93.5%

MB (5x10° M), 6 menit,
99%

MB(12 mg/L), 100 menit,
91%

MB (12 mg/L), 100
menit, 98%

MO (20 ppm), 4 menit,
92.5%

RhB (5ppm), 120 menit,
89.3%

MB (4 x 10-4 mol/l), 20
menit, 99%

MB (100 ppm), 3 jam,
100%

MO (100 ppm), 3 jam,
83%

MO, 120 menit,
terdekomposisi
sempurna

X3B (6 x 10°° mol/L), 540
menit, 90%

X3B (6 x 107° mol/L), 540
menit, 80%

X3B (6 x 10°° mol/L), 540
menit, 80%

MB (25 ppm), 60 menit,
86%

MB (25 ppm), 60 menit,
84%

MB (5 x 107> M), 90
menit, 82 %

MB (100 ppm), 90 menit,
90 %

MB (100 ppm), 90 menit,
80%

RhB (1.0 x 10 mol/L), 60
menit, 94%

RhB, 80 mneit, 100%

Sunset Yellow, 60 menit,
100%

MO (100.0 mg/L), 300
menit, 95%

RhB (0.03 mM), 15
menit, 100%

MB (1 g/dm?3), 540 menit,
90%

MB (5mg/L), 180 menit,
98.2%

MB (5mg/L), 180 menit,
99.8%

MB (5mg/L), 180 menit,
99.9%

RhB (0.10 mmol/L), 120
menit, 99%

RhB, 130 menit, 100%

RhB, 70 menit, 100%

larutan [60]

34 [UO2(1,4-ndc)(CH20H)2];
larutan [60]

35 [Gd(H20)3Co(2,2-pdc)3]s;
hidrotermal [61]

36 {[Sm(H20)s(pdc)]s[Sm(H20)s(
pdc)][SiM012040]-3H20}n;
hidrotermal [62]

RhB, 70 menit, 100%

RBBR (100 ppm), 90
menit, 90 %

RhB (2.0 x 107> mol/L),
240 menit, 85%

* istilah atau singkatan senyawa ligan merujuk pada artikel asli.

Berdasarkan contoh MOF yang tersaji di

Tabel 2, banyak hasil penelitian yang
menunjukkan hasil degradasi zat pewarna
dengan fotokatalis MOF. Dengan kata lain,

banyak pilihan senyawa MOF vyang bisa
digunakan untuk aplikasi lebih lanjut dalam
penguraian limbah organik khususnya vyang
mengandung polutan zat pewarna. Jenis zat
pewarna yang diteliti juga bervariasi, seperti MB,
MO, MV, RhB, X3B, RBBR, dIl. Namun untuk uji
degradasi dari limbah asli, belum ada hasil
penelitian yang dipublikasikan. Uji degradasi air
limbah asli dengan fotokatalis MOF penting
dilakukan karena bersifat lebih kompleks
sehingga kondisi dan kandungan polutan dalam
air limbah seringkali berbeda dengan kondisi uji
di laboratorium.

Di antara beberapa metode sintesis (Tabel
2), solvotermal merupakan metode vyang
seringkali digunakan untuk mendapatkan MOF.
Metode solvotermal yang menggunakan pelarut
air disebut hidrotermal. Metode ini memerlukan
alat khusus (autoclave) dan menggunakan suhu
tinggi (100-200 <9C). Sintesis MOF juga bisa
dilakukan dengan metode lain seperti reaksi zat
padat [54], metode larutan [3, 53, 56, 59, 60, 63,
64, 65], dan metode gel [66, 67]. Rendemen
sintesis sangat bervariasi sesuai dengan metode
yang digunakan dan tergantung bahan baku,
pelarut, serta kondisi reaksi.

3.4 Potensi Pengembangan Fotokatalis MOF di
Indonesia

Dalam konteks Indonesia, MOF
berpeluang untuk dikembangkan sebagai
fotokatalis karena pesatnya perkembangan

industri berbasis zat pewarna yang menghasilkan
limbah organik dalam jumlah yang besar. Oleh
karena itu pengembangan metode degradasi
limbah organik yang efektif dan terjangkau masih
tetap diperlukan. lon logam yang akan digunakan
sebagai MOF juga dapat diolah dari berbagai
jenis mineral alam yang melimpah di Indonesia,
misalnya tembaga dan nikel.

Khususnya nikel, tercatat 52.8 juta ton biji
nikel mentah dihasilkan di 2019 dan sebanyak 30
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juta ton diekspor ke luar negeri [68]. Seiring
dengan adanya agenda nasional pemerintah RI
tentang pengolahan mineral alam seperti bijih
nikel menjadi bahan setengah jadi sebelum
diekspor maka potensi pemanfaatan konsentrat
nikel untuk pengembangan fotokatalis Ni-MOF
cukup terbuka lebar. Beberapa MOF berbasis ion
nikel juga telah diuji sebagai fotokatalis maupun
adsorben zat pewarna MB dan X3B dan
memberikan hasil yang menjanjikan [32, 48, 51].
Selain nikel, MOF berbasis ion logam yang
mineralnya tersedia berlimpah di Indonesia
(seperti tembaga, seng, besi, dll) juga dapat
dikembangkan. Bahkan mineral logam golongan
tanah jarang (lantanida) juga dapat diolah
terlebih  dahulu  menjadi  Ln-MOF  untuk
meningkatkan nilai jualnya.

Secara umum, pengembangan mineral
alam Indonesia menjadi material fungsional
seperti fotokatalis MOF cukup menjanjikan
karena beberapa alasan, antara lain ketersediaan
sumber  bahan  baku yang  melimpah,
ketersediaan teknologi dan sumber daya
manusia, banyaknya alternatif pilihan jenis MOF
yang dikembangkan dan alternatif metode
sintesisnya, waktu produksi yang cepat
(solvotermal) dalam produksi skala industri.
Meskipun  demikian, pengembangan MOF
sebaiknya tetap memperhatikan konsep industri
hijau dan keberlangsungan hidup (sustainability)
lingkungan sekitarnya, seperti penggunaan
peralatan yang hemat energi, pemanfaatan
energi terbarukan, atau bahan baku yang lebih
ramah lingkungan sehingga kelestarian alam
tetap terjaga.

4. KESIMPULAN

Material berbasis MOF dapat dijadikan
sebagai kandidat fotokatalis dari berbagai zat
pewarna seperti MB (metil biru), MO (metil
orange), MV (metil violet), RhB (rhodamine biru),
dil. dengan hasil efisiensi degradasi yang
bervariasi hingga 100%. Namun, uji degradasi
dalam sampel air limbah asli dengan fotokatalis
MOF belum pernah dilaporkan. Selain itu,

meskipun fotokatalis berbasis MOF dapat
diperolen dari berbagai metode seperti
solvotermal (hidrotermal), larutan, dan/atau

metode gel, kajian tentang produksi MOF yang
hemat energi dan ramah lingkungan skala
industri tetap diperlukan.
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