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Zirconium Naphtalenedicarboxylic Metal-Organic Framework
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ABSTRACT

Eosin Y has been successfully assembled with Zirconium Naphtalenedicarboxylic
Metal-Organic Framework (Zr-NDC MOF) by adding Eosin Y in ethanol solution (0.034 ml,
10 M) onto the Zr-NDC MOF (0.3 g). Powder X-ray diffraction (PXRD) measurement was
carried out to confirm the formation of Zr-NDC MOF with characteristic peaks at 26 of 6.47
and 7.45 degrees. UV-vis diffuse reflectance spectra were obtained by UV-vis
spectrophotometer. Zr-NDC MOF gave absorption at 274 nm corresponding to band gap
energy of 4.32 eV, while Eosin Y showed absorption at 524 nm. On the other hand, Eosin
Y@Zr-NDC MOF exhibited absorption peaks at 300, 357, and 524 nm, which were
correlated with band gap energy of 3.65, 3.15, and 2.19 eV, respectively.

Keywords : Metal-organic framework Zr-NDC, Eosin Y, band gap energy

ABSTRAK

Eosin Y telah berhasil diembankan pada Metal-Organic Framework Zirkonium
Naftalendikarboksilat (MOF Zr-NDC) dengan cara menambahkan Eosin Y dalam pelarut
etanol (0,034 ml, 10* M) pada MOF Zr-NDC (0,3 g). Pengukuran Powder X-Ray Diffraction
(PXRD) dilakukan untuk mengkonfirmasi pembentukan MOF Zr-NDC dengan puncak khas
pada 20 di 6.47 dan 7.45. Spektra UV-vis Diffuse Reflectance Spectra diperoleh dengan
menggunakan spektrofotometer UV-vis. MOF Zr-NDC memberikan serapan pada 274 nm
yang berhubungan dengan energi celah sebesar 4.32 eV, sedangkan Eosin Y menunjukkan
serapan pada 524 nm. Di sisi lain, Eosin Y@MOF Zr-NDC menunjukkan puncak-puncak
serapan pada 300, 357, dan 524 nm yang berkorelasi dengan energi celah masing-masing
sebesar 3,65, 3,15, dan 2,19 eV.

Kata Kunci : Metal-organic framework Zr-NDC, Eosin Y, energi celah
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LATAR BELAKANG

Metal-Organic Framework (MOF)
merupakan senyawa kristalin berpori yang
terbentuk dari interaksi kuat antara ion
logam dan ligan. Selama satu dekade ini
telah dilaporkan sekitar 20.000 MOF
dengan jenis yang berbeda untuk beragam
aplikasi di antaranya adalah sebagai
fotokatalis (Shen et al. 2014), pengumpul
cahaya (Wang et al. 2012), penyimpan gas
(Zhao et al. 2013), katalis heterogen
(Wang et al. 2013) dan sensor kimia
(Zhang et al. 2013). Keunggulan MOF
sebagai material berpori adalah
permukaannya yang luas, ukuran pori dan
topologi yang beragam (Wang et al. 2013).

Seperti halnya zeolit dan material
berpori anorganik lainnya, pengembanan
suatu partikel berukuran nano fungsional
pada MOF berpotensi meningkatkan
potensi MOF sebagai katalis, penyimpan
gas, penyimpan cahaya dan sensor
(Schroder & Fischer 2010). Salah satu
contohnya adalah pengembanan MOF
dengan molekul dye (Fang et al. 2007).
Dye merupakan molekul organik berwarna
yang dapat mengumpulkan energi cahaya
kromofor

melalui  gugus sehingga

menghasilkan pemisahan muatan
fotoinduksi. Muatan negatif (elektron) dan
muatan positif (hole) yang dihasilkan dari

proses pemisahan  muatan  tersebut
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kemudian digunakan untuk berbagai
transformasi kimia (Wang et al. 2012).
Penelitian

mengenai  pengem-

bananan dye pada  metal-organic
framework telah dilakukan oleh Fang et al.
pada tahun 2007 yang mengembankan
rhodamin 6G (Rh6G) pada JUC-48 yaitu
MOF berbasis logam kadmium dan ligan
1,4-bifenildikarboksilat. Dari hasil
penelitian diketahui bahwa JUC-48.Rh6G
menunjukkan sifat luminesensi yang baik
pada suhu 77-298 K vyaitu pada 563 nm
(Fang et al. 2007). Selain itu, Kent et al.
pada tahun 2010 telah berhasil mensintesis
MOF  {M[4,4’-(HO,C).-bpy]-bpy}?* di
mana M = Ruthenium atau Osmium. Kent
et al. berhasil meyelidiki proses transfer
energi dari Ruthenium dan Osmium dalam
aplikasinya sebagai pengumpul cahaya
(Kent et al. 2010). Metal-organic
framework berbasis logam zirkonium dan
ligan asam  2,6-naftalendikarboksilat
diketahui memiliki kestabilan fisika, kimia
dan termal yang baik. Selain itu, Zr-NDC
juga menunjukkan sifat luminesensi dan
porositas yang baik sehingga Kketika
diembankan  dengan  molekul  dye
diharapkan akan meningkatkan sifat optik

MOF Zr-NDC.
BAHAN DAN METODE

Pengembanan Eosin Y pada MOF
Zr-NDC  mengadopsi  prosedur yang
dilakukan oleh Fang et al. Sebanyak 0,034

Sintesis dan Karakterisasi Sifat Optik Eosin Y@Metal-Organic Framework Zirkonium

Naftalendikarboksilat
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ml Eosin Y 10 M dilarutkan dalam 25 ml
etanol. Kemudian dimasukkan 0,3 g
serbuk MOF Zr-NDC dan distirrer selama
12 jam pada suhu ruang dan tanpa
keberadaan cahaya untuk mengoptimalkan
proses  pengembanan.  Setelah itu,
campuran  disaring dan  endapan
dikeringkan pada suhu 100 °C (Fang et al.
2007).

Analisa PXRD dilakukan dengan
menggunakan D8 Advance Bruker powder
diffractometer dengan radiasi Cu K, (A =
0.15406 nm). Pengukuran persen reflektan
(%R) MOF Zr-NDC dilakukan dengan
cara sampel dibuat pelet dengan ketebalan
+1 mm dan diukur menggunakan UV-vis
spectrophotometer  Thermo  Scientific
Evolution 220.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Karakterisasi PXRD dilakukan
untuk mengkonfirmasi bahwa MOF Zr-
NDC vyang disintesis telah terbentuk
dengan cara membandingkan difraktogram
dari MOF Zr-NDC vyang telah disintesis
dengan difraktogram hasil olahan data
kristalografi yang telah dilakukan oleh
Zang et al. (Zhang et al. 2013). MOF  Zr-
NDC hasil sintesis memiliki pola difraksi
sinar-X pada 20 = 6,75 dan 7,45 seperti
yang ditunjukkan pada Gambar 1. Pola ini
memiliki kesesuaian dengan MOF Zr-
NDC yang disintesis oleh Zhang et al.
(2013) yaitu pada bidang [111] dan [200],

ISSN-p: 2338-0950
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dan Bon et al. (2013) di 26 = 6,37 dan
7,36. Pola difraksi tersebut menunjukkan
bahwa MOF hasil sintesis merupakan
MOF Zr-NDC. Setelah diembankan
dengan Eosin Y, kristalinitas MOF Zr-
NDC masih cukup baik walaupun terjadi
penurunan intensitas. Hal ini dapat
dibuktikan dengan masih terdapatnya pola
difraksi MOF Zr-NDC. Pola difraksi yang
melebar diasumsikan adalah hasil dari dua
pola difraksi MOF Zr-NDC di 26 = 6,75
dan 7,45.

N
74
./ Eosin Y@MOF Zr-NDC
{ \, MOF Zr-NDC
\

{
\a',I'.o// *bit A
0 0 20 30 40 50
26
Gambar 1. Hasil analisis PXRD MOF Zr-

NDC.

Karakterisasi selanjutnya adalah
dengan menggunakan spektrofotometer
UV-vis Diffuse Reflactance Spectra untuk
mengetahui serapan dan energi celah (EQ)
dari MOF Zr-NDC, Eosin Y, dan Eosin
Y@MOF Zr-NDC. Spektrum reflektan
difusi sampel yang diperoleh dari
pengukuran dengan spektrofotometer UV-

vis dikonversi ke dalam fungsi Kubelka-

Sintesis dan Karakterisasi Sifat Optik Eosin Y@Metal-Organic Framework Zirkonium

Naftalendikarboksilat
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Kubelka-Munk
menggunakan koefisien hamburan efektif
(S) dan koefisien absorpsi efektif (K)
untuk menggambarkan sifat optik dari

Munk. Fungsi

suatu material (Murphy 2007). Tauc,
Davis dan Mott memodelkan suatu
persamaan untuk menghitung energi celah
suatu material, yaitu:
(hva) /n = A(hv — Eg)

di mana h = kontansta Planck, v =
frekuensi vibrasi, a = koefisien absorpsi,
Eg = energi celah, dan A = konstanta.
Nilai eksponen n dinotasikan sebagai
transisi sampel. Umumnya, transisi sampel
yang digunakan dalam eksperimen adalah
transisi diperbolehkan langsung sehingga n
= 1/2 (Kamat 1993).

Sumbu vertikal diganti menjadi
kuantitas F(Rwo) yang sebanding dengan
koefisien absorpsi. Nilai o dalam
persamaan Tauc disubstitusi dengan
F(Rx). Fungsi Kubelka-Munk kemudian
diplot terhadap hv. Nilai hv diletakkan
pada sumbu horizontal dan nilai
(hvF(Ro))?>  diletakkan pada  sumbu
vertikal. Satuan untuk hv dalam elektron
volt (eV) dan hubungannya dengan
panjang gelombang adalah hv = 1239,7/A.
Setelah itu, ditarik sebuah garis singgung
pada kurva. Nilai pada titik perpotongan
garis singgung dengan sumbu horizontal
dinyatakan sebagai energi celah (EQ)

sampel.
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Hasil penelitian Bhattacharjee dan
Ahmaruzzaman (2015) menyatakan bahwa
Eosin Y-etanol memiliki serapan di
panjang gelombang cahaya tampak yaitu
524 nm (Bhattacharjee & Ahmaruzzaman
2015). Serapan pada panjang gelombang
yang sama juga diperoleh dari larutan
Eosin Y-etanol yang diukur dengan
menggunakan spektrofotometer UV-vis
seperti yang ditunjukkan pada Gambar 2.
Sementara itu, MOF Zr-NDC memiliki
serapan di panjang gelombang 274 nm.
Hal ini menunjukkan bahwa MOF Zr-
NDC hanya dapat menyerap cahaya
ultraviolet. Pengembanan Eosin Y pada
MOF Zr-NDC memberikan serapan yang
berada pada rentang cahaya ultraviolet dan
cahaya tampak vyaitu di
gelombang 300, 357, dan 524 nm.

524 nm

panjang

3.0 -
254

204

Absorbansi
“l
\‘/ '~
]

200 'tzﬂ} 4«."»(.- : ‘;m -|r :;M} v l‘::!u)
Panjang gelombang (nm)

Gambar 2. Spektra serapan Eosin Y, MOF Zr-

NDC dan Eosin Y@MOF Zr-

NDC.

Gambar 3(a) menunjukkan bahwa
MOF Zr-NDC memiliki energi celah 4,32
eV yang menggambarkan transisi elektron

dari orbital 2p dari atom oksigen yang

Sintesis dan Karakterisasi Sifat Optik Eosin Y@Metal-Organic Framework Zirkonium

Naftalendikarboksilat
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terisi elektron ke orbital 4d dari atom
zirkonium yang tidak terisi elektron
(Kesuma 2015). Meskipun energi celah
MOF Zr-NDC masih termasuk ke dalam

| MOF Zr-NCQ

, 305 ¢
20 R
3 \ \ T N e
159 \ Eosin Y@UOF 2-NDC
r Eg=219 ¢V
104 ' .
’

T T Y T T
2 ‘J 3 ! ! 4 5 6
hwieY)

(b)

Gambar 3. Pengukuran energi celah (a) MOF
Zr-NDC, (b) Eosin Y@MOF Zr-
NDC

rentang semikonduktor yaitu 0,5-5,0 eV

(Linsebigler et al. 1995), namun aktivitas
fotokatalitik MOF Zr-NDC masih kurang
baik jika dibandingkan material fotokatalis
lainnya seperti TiO2, ZnO, dan SnO:
dengan energi celah 3-3,8 eV (Chowdhury
et al. 2015). Spektra pada Gambar 3
menunjukkan bahwa setelah diembankan
dengan Eosin Y, MOF Zr-NDC memiliki
tiga energi celah yaitu 2,19, 3,15, dan 3,65
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eV yang berkorelasi dengan serapan 524,
357, dan 300 nm. Ketiga energi celah
berpontensi untuk reaksi fotokatalisis yang
memanfaatkan cahaya ultraviolet dan
cahaya tampak. Penambahan Eosin Y pada
MOF Zr-NDC memunculkan localized
state pada MOF Zr-NDC vyaitu pada energi
sebesar 3,15 eV.

Berdasarkan hasil penelitian ini
dapat disimpulkan bahwa telah berhasil
disintesis Eosin Y@MOF Zr-NDC dengan
cara pengembanan pada suhu ruang. Hasil
karakterisasi PXRD menunjukkan bahwa
struktur MOF Zr-NDC dapat
dipertahankan dengan penambahan Eosin
Y pada MOF Zr-NDC. Karakterisasi
dengan spektrofotometer UV-vis DRS
menunjukkan bahwa Eosin Y@MOF Zr-
NDC memiliki energi celah sebesar 2,19,
3,15, dan 3,65 eV yang berkorelasi dengan
serapan pada 524, 357, dan 300 nm.
Terdapatnya tiga energi celah ini
diharapkan dapat
kemampuan Eosin Y@MOF Zr-NDC

sebagai fotokatalis.
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