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ABSTRACT

Gunungkidul Regency has lot of guano phosphate deposits. Guano phosphate deposits
which have been mined are in Giriharjo cave in Panggang District and Ngrandu cave in
Saptosari District. The mining activity of guano phosphate in the area is conducted
simply and is very risky to the safety of mineworkers and landscape nature of kars
because the cave ornaments fall into pieces effect due to improper planning. To avoid the
problem it is important to know existing phosphate mineralogy characteristic effectively
and not to interfere the condition of existing cave. Based on analysis of petrografi, X-Ray
Difration (characteristics of phosphate mineralization in Giriharjo cave and Ngrandu
cave come from the accumulation of dissolved bat secretions which reacts with limestone
in cave to produce calcium hydroxyapatite.While the abundant found Kaolinite are
alumnium compotition are highly unlikely to be present in carbonate are vashegyte
minerals that have structures analogous to kaolinite.

Keyword :The characteristics of phosphate, X-Ray, Clay Mineral

ABSTRAK

Daerah Kabupaten Gunungkidul memiliki banyak gua yang menghasilkan endapan fosfat
dan guano. Endapan fosfat guano yang pernah dilakukan penambangan terdapat di Desa
Giriharjo Kecamatan Panggang dan Gua Ngrandu Kecamatan Saptosari. Penambangan
fosfat guano di daerah tersebut dilakukan secara sederhana yang sangat beresiko terhadap
keselamatan penambang dan kelestarian bentang alam kars, karena ornamen-ornamen gua
hancur akibat ketiadaan perencanaan yang tepat. Menghindari hal tersebut maka perlu
diketahui karakteristik mineralogi fosfat yang ada secara efektif dan tidak mengganggu
kondisi gua yang ada. Dengan analisis petrografi, dan X-Ray Difraksi (XRD), maka
diinterpretasikan mineralogi fosfat dari kenampakan guamelalui contoh dilapangan.
Dengan analisis X-Ray agar diketahui proses mineralisasi fosfat dalam menentukan
karakteristik mineral fosfat pada gua-gua dari kondisi morfologi, geologi, serta batuan
penyusunnya terutama mineral lempung yang dominan serta pembentuklainnya.
Karakteristik mineralisasi fosfat di Gua Giriharjo dan Gua Ngrandu merupakan hasil
reaksi antara batugamping dengan kotoran kelelawar yang ada pada gua-gua tersebut
menghasilkan karbonat hidroksi apatit. Sedangkan ditemukannya kelimpahan kaolinit
mengandung komposisi alumnium sangat tidak memungkinkan terbentuk pada batuan
karbonat adalah mineralvashegyte yang memiliki struktur yang analog dengan kaolin.

Kata Kunci: Karakteristik fosfat, X-Ray, Mineral Lempung
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PENDAHULUAN

Bahan galian fosfat ditemukan sebagai endapan fosfat guano, hasil dari
endapan sejumlah kotoran kelelawar, kondisi karakteristiknya belum diketahui
dengan kemungkinan kualitas fosfat yang baik karena pernah digunakan oleh
masyarakat untuk penambangan rakyat. Deposit yang berasal dari sekresi burung
dan kelelawar (guano) umumnya ditemukan dalam bentuk karbonat hidroksi
apatit (Caio (POs, CO3)s (OH)2). Mineral lain seperti kuarsa, kalsit, dan dolomit
umumnya juga ditemukan dalam mineral apatit sebagai secondary mineral (Teddy
dkk, 2009).

Endapan fosfat guano yang sudah mulai diusahakan oleh masyarakat
setempat,dilaporkan oleh Kantor Pertambangan dan Energi Kabupaten
Gunungkidul (2008) terdapat di Desa Giriharjo termasuk dalam Kecamatan
Panggang. Penambangan fosfat guano di daerah tersebut dilakukan secara
sederhana dengan cara mengambil endapan fosfat dan guano yang terkubur di
dalam gua. Usaha tersebut sangat resiko selain terhadap keselamatan penambang
juga terhadap kelestarian bentang alam kars yang ada, karena ornamen-ornamen
gua akan menjadi hancur akibat penambangan yang dilakukan tanpa perencanaan
yang tepat. Oleh karena itu penelitian ini dilakukan untuk mengetahui
karakteristik mineralogi fosfat sehingga didapat model pembentukannya yang
dapat membantu apabila dalam penambangan dan pengusahaannya endapan fosfat
dapat dilakukan secara efektif dan tidak mengganggu kondisi gua yang ada.

Gambar 1. Lokasi penelitian Gua Giriharjo dan Gua Ngrandu Kabupaten Gunungkidul
(Saptarini, 2015)

Daerah penelitian masuk dalam morfologi Pegunungan Seribu dengan
kenampakan khusus berupa topografi kars.Banyak ditemukan luweng atau gua
yang merupakan penciri dari topografi kars. Lokasi penelitian merupakan
kawasan perbukitan kars. Hal ini berdasarkan dari pengamatan lapangan disekitar
lokasi penelitian dan studi literatur perbukitan kars ini tersebar luas dicirikan
dengan bukit-bukit dengan ketinggian 50-75 m, bukit-bukit gamping tersebut
umumnya berbentuk kerucut.
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Endapan fosfat guano yang sudah mulai diusahakan oleh masyarakat setempat
dilaporkan oleh Kantor Pertambangan dan Energi Kabupaten Gunungkidul (2008)
terdapat di Desa Giriharjo (Kecamatan Panggang). Fosfat digolongkan sebagai
mineral industri yang dikonsumsi dalam jumlah besar, tetapi cadangannya terbatas
atau belum diketahui keberadaannya, serta keberadaannya berada di kawasan
lindung kars. Penggalian fosfat guano di Giriharjo dilakukan secara terbuka, dan
dilakukan dengan menggunakan peralatan sederhana seperti cangkul, linggis dan
belencong.

METODOLOGI

Penelitian yang dilakukan oleh Onac et al (2004) untuk mineral fosfat
menggunakan metoda analisis mikroskop optik, difraksi sinar-X serbuk (XRD),
Scanning Electron Microscope (SEM), Inductively Coupled Plasma (ICP). SEM
dan ICP dapat mengetahui kandungan morfologi kimia mineral fosfat. Analisis
XRD (X-Ray Diffraction Analysis) dilakukan untuk mengamati struktur kristal
mineral, termasuk susunan atom, ukuran kristal dan pengotornya. Analisis XRD
dapat digunakan untuk mengkarakterisasi fosfat dan kandungannya didalamnya
serta dan mengidentifikasi jenis lempung yang ada dalam suatu conto.Dengan
kondisi ciri-ciri dan karakristik yang ada dapat diketahui untuk menetapkan
faktor-faktor fisik dan kimia mengendalikan deposisinya

Dalam analisis difraksi sinar X ( McConnel, 1974, dalam Onac, et al 2006)
ditemukan vasheigyte merupakan salah satu kelompok mineral fosfat. Hal tersebut
terlihat dari pola hasil difraksi sinar X diasumsikan bahwa antara vasheigyte dan
kaolinit memiliki struktur yang analog. Menurut Onac (2006) hal tersebut dapat
terjadi karena air yang mengalami perkolasi menjadikan guano menjadi asam kuat
dan bereaksi dengan sedimen yang kaya akan lempung terletak di bawah
membentuk vasheigyte. Dan dibawah lapisan terbentuk terdapat krandalit dan
andrenalit.

Menurut Banerjee dan Merino, 2001 diketahui bahwa salah satu sumber
mineral lempung yang ada dalam gua kars adalah hasil dari pelapukan
batugamping yang bereaksi dengan lempung yang ada dipermukaan yang berasal
dari aktifitas eolian yang membawa debu lempung. Debu lempung tersebut
mengalami pelarutan di bawa oleh air hujan dan airtanah masuk kedalam lapisan
tanah. Kondisi tersebut memunculkan adannya pembentukan terra rossa yang
merupakan penggantian batugamping oleh kaolinit. Perkembangan kaolinit
tersebut berasal dari larutan Si, Al dan Fe yang berada dibawah zona erosi dengan
reaksi sebagai berikut :

A"+ Si0; +H20 —(Al12Si 205(0H) + H*
sedangkan kalsit dari batugamping yang ada akan menjadi :
COs+ H" — Ca?*+ HCO3

Berdasarkan kondisi tersebut di peroleh reaksi antara kalsit dan kaolinit akan
menghasilkan reaksi sebagai berikut:

CaCOs+ APP*+ SiO; +H20— AlLSi 205(0OH) + Ca?* HCOs+ H*
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dari reaksi tersebut apabila bereaksi dengan kotoran kelelawar sebagai sumber
fosfat P,Os maka akan menghasilkan endapan fosfat yang memiliki komposisi Al
yang tinggi. Kemungkinan mineral fosfat yang akan dihasilkan berupa vasheigyte(
Al11(PO4)9(OH)s-38H20), krandalit (CaAlz-(POa)2-(OH)s-H20) dan tarakanit
((K-NH4)AI3(PO4)3(0OH)-9H,0). Kondisi pembentukan mineral lempung yang ada
pada endapan fosfat dapat dilihat pada gambar.

/debulempung ; ! Permukaan

N v " ( daerah erosi )

Terra Rossa Aqueous
Al Fe SiO2

. H H
1-5m ® pisolit b Daerah reaksi
@ mengapung ... =/ :

Kars
Batugamping

Gambar .2 Skema profil yang menunjukkan lempung terra rossa yang
berhubungan dengan dasar batuan dasar batugamping kars. Terra rossa terikat
olen adanya reaksi dengan batuan dasar dan permukaan erosi yang berada
dibagian atas. Reaksi tersebut terdiri dari oksida besi pisolit dan batugamping
insitu yang mengambang sebagai asal indikator dari terra rossa autigenik. Al, Si
dan Fe yang mengandung air sebagai hasil dari pelarutan debu lempung asal
eolian di permukaan dan meresap kebawah menggantikan bidang yang
mengontrol adanya pertumbuhan autegenik terra rossa. Posisi daerah reaksi
tersebut ditunjukkan pada gambar yang berbentuk persegipanjang. (Banerjee dan
Merino, 2001 dalam Saptarini, 2015).

Dalam penelitian ini, digunakan delapan conto untuk analisis XRD jenis bulk
yang merupakan 6 conto lempung dari kenampakan horison atau lapisan fosfat
guano yang didapat dilapangan dan 2 conto guano segar. Conto tersebut terdiri 3
conto horison lempung dan 1 conto guano segar masing-masing pada Gua
Giriharjo dan Gua Ngrandu.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Daerah penelitian berlokasi di 2 buah gua yang ada di Kabupaten Gunung
Kidul yang terletak pada 2 kecamatan yang saling berbatasan.Dalam identifikasi
mineral yang tidak dapat diidentifikasi dengan menggunakan mikroskop terutama
jenis mineral lempung maka dilakukan dengananalisis Difraksi sinar X. Analisis
XRD ini dilakukan dengan menggunakan conto yang dianalisis secara bulk untuk
menentukan mineral lempung yang ada. Dari 8 conto yang ada 4 conto dari Gua
Giriharjo dan 4 conto dari Gua Ngarandu. Masing-masing digunakan 1 conto
guano fosfat analisis XRD yang telah dilakukan yaitu menggunakan alat merk
Rigaku Multiflex : X-Ray Deffractometer dengan radiasi CuKa (dengan 40 kV
dan 20 mA), dengan 1° divergence slit dan 1° (atau %2)° receiving slit dan graphite
monochrometer. Hasil analisis pada random powder mounts dapat diperoleh pada
kisaran 2° sampai 65°, dengan interval 0.02°,2° dalam waktu 1 detik. Hasil
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oriented clay mounts diperoleh hasil analisis dengan kisaran 2° sampai 30°
dengan interval 0,02°,20 tiap detik.

Analisis yang dilakukan pada conto yang diambil akan dibandingkan antara
hasil analisa XRD dua gua yang ada untuk mendapatkan kehadiran mineral-
mineral yang menunjukkan kondisi mineral fosfat. Berdasarkan data analisis XRD
diperoleh karbonat apatit adalah mineral lempung fosfat yang dominan.
Sedangkan kaolinit merupakan jenis mineral lempung yang terdapat di semua
conto, hal tersebut mengindikasi hasil dari reaksi mineral lempung dengan batuan
sekitarnya.(Gambar 3 dan 4)

Berikut ini adalah mineral-mineral yang hadir dalam analisa XRD yang
dilakukan pada conto-conto yang diambil dari Gua Giriharjo dan Gua Ngrandu:

Tabel 1. Kehadiran ineral dalam analisa XRD

N Mineral Conto yang dianalisis

0 P12A | P12B P12C P12D P22A | P22B | P22C pP22D
1. | Haloisit N N X X \ X X N
2. | Kaolinit N N N N N N N N
3. | Brusit X X X N X N X N
4. | Kalsit N X N N X N \ N
5. | Karbonat N N X N N N N N

Apatit

6. | Smektit X N N X N X X X
7. | Dolomit N N N N N X N X
8 Serisit X X X X X X X

Keterangan : simbol Y menunjukkan mineral hadir dalam conto, simbol X mineral
tidak hadir dalam conto

Karakteristik mineralogi lempung endapan fosfat dapat diketahui dari analisis
XRD menunjukkan adanya mineral berukuran lempung dari endapan fosfat serta
mineral lempung lainnya yang merupakan hasil reaksi dengan batuan samping
didalam gua tersebut. Hasil analisa XRD diperoleh komposisi mineralnya
sebagian besar terdiri dari karbonat apatit yang merupakan salah satu jenis
mineral fosfat dan pembentuk endapan fosfat. Mineral lain yang melimpah adalah
kalsit dan dolomit yang menunjukkan adanya pencampuran antara batuan dinding
batugamping dengan kotoran kelelawar kemudian terjadi reaksi dengan kotoran
yang menghasilkan endapan fosfat. Sedangkan ditemukannya kelimpahan kaolinit
yang sangat tidak memungkinkan terdapat dalam endapan gua yang bereaksi
dengan batuan karbonat. Kaolinit yang mengandung komposisi alumnium sangat
tidak memungkinkan terbentuk pada batuan karbonat. Kenampakan mineral fosfat
yang kemungkinan menyerupai atau sama seperti kaolinit yang dikenal dengan
mineral vashegyte yang memiliki struktur yang analog dengan kaolin. Hal tersebut
dapat terjadi adanya reaksi antara batugamping dengan kotoran kelelawar akan
menghasilkan mineral lempung.

Selain ada faktor lain baik adanya reaksi dengan permukaan ataupun kondisi
gua yang memungkinkan terbentuknya mineral lempung yang memiliki
kandungan aluminium. Kandungan aluminium pada mineral lempung yang ada
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selain akan menghasilkan vashegyte juga dapat ditemukan mineral krandalit dan
taraknit jenis mineral fosfat lainnya yang juga memiliki kandungan alumnium.
Kandungan tersebut terjadi karena adanya interaksi antara endapan fosfat dengan
mineral lempung baik dipermukaan ataupun di dalam gua yang masuk baik karena
erosi permukaan atau dibawa oleh air meteorik atau air tanah.

[

Gambar. 3 Hasil XRD Gua Giriharjo dengan kenampakan dominan karbonat apatit serta
mineral lempung kaolin disetiap conto
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Gambar. 4 Hasil XRD Gua Ngarandu dengan kenampakan dominan karbonat apatit serta
mineral lempung kaolin disetiap conto
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Reaksi dengan batuan samping dalam pembentukan mineral fosfat
menghasilkan endapan fosfat dengan kondisi adanya batuan dasar berupa
batugamping terumbu jenis batugamping krisatalin yang merupakan batuan atap,
dinding dan lantai gua. Batugamping bertindak sebagai batuan yang bereaksi
dengan kotoran kelelawar dalam gua. Disamping ada batuan yang lain yang
berinteraksi sehingga terbentuk material yang lain.

Gambar 5. Model pembentukkan endapan

Keragen fosfat yang ditunjukkan dengan urutan
W oon Kasar pembentukkan berdasarkan urutan angka
it yang ada. Diawali dengan dihuninya gua
e | Oleh koloni kelelawar(1), selanjutnya adanya
degn ey reaksi antara kot_oran kelelavyar dgnga_m
- batuan samping yaitu batugamping kristalin

yang ada di atap dan dinding gua(2),
selanjutnya dihasilkannya endapan fosfat
yang kemudian setelah mengalami erosi dan
gaya gravitasi akan jatuh ke lantai gua
membentuk endapan fosfat dan guano(3).
Torga sl Endapan fosfat yang masih menempel di
3 4 dinding dan atap gua akan membentuk
endapan fosfat di ornamen gua, sedangkan
kotoran kelelawar segar akan membentuk
guano segar, selain itu adanya reaksi antara
guano dan batuan pada dasar gua juga akan
membentuk endapan fosfat yang selanjutnya
akan membentuk lapisan-lapisan yang ada
pada deerah penelitian(4).(Saptarini, 2015)

Adanya komposisi aluminium yang tinggi menunjukkan adanya interaksi
dengan mineral lempung dengan banyaknya kelimpahan kaolinit dengan berbagai
kemungkinan berupa adaanya erosi permukaan yang terbawa oleh aliran airtanah
atau meteorik ke dalam gua, adanya reaksi zona erosi pada terra rossa yang
merupakan hasil pelapukan batugamping yang masuk ke dalam gua atau pun
kontaminasi dengan kondisi di luar gua karena bentuk maupun adanya slope gua
yang memungkinkan tertumpuknya koluvium dari permukaan.

Data X Ray menunjukkan kelimpahan mineral lempung berupa karbonat
karbonat hidroksi apatit. Dari kondisi di lapangan diperoleh bahwa fosfat guano
terbentuk dari kotoran kelelawar yang menumpuk di dasar gua, yang kemudian
mengalami pembusukan dan bereaksi dengan batugamping yang berasal dari
dinding dan atap gua. Hasil presipitasi dari larutan antara kotoran kelelawar
dengan batugamping tersebut akan menghasilkan endapan fosfat. Sedangkan
mineral lempung lainnya akan terbentuk dari lempung dan serpih yang mudah
ditembus air ditemukan pada di lantai gua hasil dari reaksi yang ada. Pengendapan
yang terjadi merupakan sumber fosfat akumulasi sisa-sisa biologis (misalnya,
koprolit atau jenis kalsium fosfat murni, plankton, sisa-sisa ikan) akan membentuk
endapan fosfat terjadinya upwelling, menyebabkan terjadinya peningkatan pH
(peningkatan alkalinitas) disertai dengan penurunan tekanan parsial CO2 dan
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akhirnya terjadinya pengendapan fosfat. Dalam hal ini pH tidak diperhitungkan
karena lebih fokus pada pembentukan mineral fosfat berserta komposisinya.

Adanya mekanisme untuk diagenesis kimia dalam deposisi endapan yang
menghasilkan pembentukan mineral autigenik, degradasi kelelawar guano dan
hidrologi setempat. Hal tersebut terjadi karena adanya proses deposisi guano yang
berada dalam gua dan kondisi endapan sedimen yang ada secara langsung
dibawah lapisan guano, sehingga akan terbentuk mineral mineral autigenik terjadi
dalam kondisi asam dalam puluhan tahun. Pengendapan mineral fosfat dari hasil
reaksi antara P segar yang kaya akan larutan guano dan aluminium yang berasal
dari lapisan lempung pada lantai gua akan membentuk mineral vasheyite yang
kenampakkan dalam defraksi sinar X berupa kaolinit yang memiliki struktur yang
analog. Adanya kandungan aluminium yang menghasilkan mineral lempung
menunjukkan adanya interaksi antara mineral fosfat dengan mineral lempung
yang ada didalam gua. Kondisi tersebut karena adanya pengaruh erosi, pelapukan
serta aliran airtanah atau air yang mengalir dalam gua tersebut.

KESIMPULAN

Karakteristik mineralisasi fosfat di Gua Giriharjo dan Gua Ngrandu merupakan
hasil reaksi antara batugamping dengan kotoran kelelawar yang ada pada gua-gua
tersebut menghasilkan karbonat hidroksi apatit. Sedangkan ditemukannya
kelimpahan kaolinit mengandung komposisi alumnium sangat tidak
memungkinkan terbentuk pada batuan karbonat adalah mineral vashegyte yang
memiliki struktur yang analog dengan kaolin.
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