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SUMMARY 

 
A STUDY ON REMOVAL OF ARICULTURAL WASTE WATER  

USING RICE HUSK ASH MODIFIED BY CITRIC ACID 
 

In the present paper, a study on modifying rice husk ash by citric acid and its 
application to treatment of aricultural waste water was demonstrated. Rice husk ash 
after removing SiO2  was modified by 0.5 M citric acid. Modified rice husk ash with 
about 0.1 μm particle size exhibited high specific surface area of 72.7 m2/g. Compared 
to the rice husk ash without treament, methylene blue adsorption performance 
increased by up to 2.02 times. High adsorption activity of absorpbent  shoud be 
contributed to functional groups on the surface. Materials used for adsorption of 
methylene blue concentration of 100 mg/L in the aquatic environment. For initial 
methylene blue concentration of 100 mg/L capacity and yield adsorption 95.59 mg/g 
and 95.59%, respectively. Analysis of the effluent quality standards such as DO, 
COD, BOD5, total nitrogen, total phosphorus before and after treatment to evaluate 
the absorption capacity of the material was addressed. The results showed that the 
levels of pollutants in wastewater agriculture dropped significantly. Treatment 
efficiency of COD, BOD5, total nitrogen, total phosphorus reached 87.50%; 88.36%; 
72.58% and 87.22%, respectively. The water quality parameters met standard 
requirements when discharged into the environment. 
Keywords: rice husk ash, adsorption of blue methylene, agricultural waste water. 
 
1. MỞ ĐẦU 
Phương pháp xử lý các chất ô nhiễm 
trong môi trường nước bằng vật liệu 
hấp phụ đã được nghiên cứu rất nhiều 
trong những năm gần đây do hiệu quả 
xử lý cao, thân thiện với môi trường. 

Việc tận dụng các phế, phụ phẩm của 
nông nghiệp để chế tạo vật liệu hấp phụ 
để xử lý các chất ô nhiễm càng trở nên 
có ý nghĩa do nguồn nguyên liệu có sẵn, 
dồi dào, quy trình dễ chế tạo và hạn chế 
được sự lãng phí cũng như sự ô nhiễm 
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do chính bản thân chúng gây ra. Do đó, 
có rất nhiều nghiên cứu công bố đã sử 
dụng tro trấu, bã mía, xơ dừa, bã trà để 
hấp phụ ion Cu2+, Pb2+, Cd2+, methylene 
xanh trong môi trường nước [1,2,3].  
Trong nghiên cứu này, tro trấu sau khi 
nung ở nhiệt độ thích hợp, chiết tách 
SiO2 để làm nguồn silica trong tổng hợp 
vật liệu mao quản trung bình [4], bã tro 
trấu được tận dụng và biến tính bằng 
acid citric nhằm tăng thêm khả năng 
hấp phụ. Ứng dụng để xử lý các chất ô 
nhiễm trong nước thải nông nghiệp ở 
vùng Đồng bằng sông Cửu Long như 
chất hữu cơ, đạm, lân. Đánh giá khả 
năng xử lý thông qua các chỉ tiêu chất 
lượng nước như DO, COD, BOD5, tổng 
nitơ, tổng photpho. Nghiên cứu quá 
trình hấp phụ xử lý methylene xanh. 
Ngoài ra, vật liệu hấp phụ tận dụng từ 
bã tro trấu sau khi biến tính còn được 
đặc trưng bằng các phương pháp hóa lý 
như hấp phụ-khử hấp phụ nitơ (BET), 
hồng ngoại (FT-IR) và hiển vi điện tử 
quét (SEM). 
2. THỰC NGHIỆM 
- Hóa chất dùng trong thí nghiệm: 
NaOH, acid HCl, acid citric (C6H8O7), 
methylene xanh. Hóa chất có độ tinh 
khiết phân tích (PA): acid H2SO4, 
Ag2SO4, K2Cr2O7, kali hydrophtalat 
(C8H5KO4). 
- Chế tạo vật liệu và đặc trưng tính chất: 
Vỏ trấu rửa sạch, sấy khô, nung ở 500 
oC trong 3 giờ, ngâm trong dung dịch 
NaOH 0,75 M, rửa sạch bằng HCl và 
nước cất, sấy khô ở 105 oC qua đêm, 
thu được bã tro trấu. Ngâm 20 gam bã 
tro trấu trong 150 mL acid citric 0,5 M 
trong bình thủy nhiệt ở 80 oC trong thời 
gian 6 giờ. Lọc, rửa và sấy khô ở 105 
oC qua đêm thu được vật liệu hấp phụ, 
ký hiệu là TH-ES. Vật liệu được đặc 
trưng bằng các phương pháp hóa lý để 
xác định diện tích bề mặt riêng (BET), 
chứng minh sự có mặt của các nhóm 
chức năng (FT-IR) và quan sát hình thái 

bề mặt, kích thước của vật liệu (SEM). 
- Hấp phụ xử lý methylene xanh trong 
nước: Dung dịch methylene xanh 100 
mg/L (pha từ dạng rắn), thể tích dung 
dịch 100 mL, khối lượng chất hấp phụ 
sử dụng 0,1 gam. Sau các khoảng thời 
gian 15, 30, 45, 60, 90, 120 phút, mẫu 
được lấy ra để xác định nồng độ trên 
máy UV-Vis Labomed (Mỹ) tại bước 
sóng cực đại λ = 664 nm. 
- Xử lý nước thải nông nghiệp: Nước 
lấy từ cống thải của đê bao ruộng lúa ba 
vụ. Thể tích mẫu nước thải 01 lít, lượng 
chất hấp phụ sử dụng 0,5 gam. Thời 
gian hấp phụ cân bằng 120 phút. Phân 
tích các chỉ tiêu chất lượng nước như 
DO, COD, BOD5, nitơ tổng, photpho 
tổng trước và sau khi hấp phụ để đánh 
giá khả năng xử lý các chất ô nhiễm có 
trong nước thải của vật liệu TH-ES. 
Hàm lượng nitơ tổng được xác định 
bằng module TNb của thiết bị TOC – 
OI Analytical (Mỹ), thể tích mẫu tiêm 
0,1 mL, áp suất khí oxygen là 20 psi. 
Các giá trị COD, BOD5, phosphor tổng 
được xác định bằng phương pháp 
bicromat hoặc kết hợp với UV – Vis. 
3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
Phổ FT-IR của bã tro trấu trước biến 
tính (đường 1) và sau khi biến tính bằng 
acid citric (vật liệu TH-ES, đường 2) 
được trình bày trong hình 1a. Kết quả 
phân tích vật liệu TH-ES (đường 2) cho 
thấy có pic ở khu vực số sóng 3400 cm-

1 đặc trưng nhóm hydroxyl (OH) của 
nước, pic từ 1725-1710 cm-1 ứng với 
liên kết C = O trong nhóm carboxyl no, 
pic trong khoảng từ 1150 – 1040 cm-1 
đặc trưng cho nhóm C – OH và liên kết 
Si – O – Si trong trấu. Pic ở vùng 720 
cm-1 đặc trưng cho nhóm CH2 trong 
acid citric, pic ở 500 cm-1 đặc trưng cho 
liên kết của kim loại với halogen [3,5].  
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Hình 1. a). Phổ FT - IR của bã tro 
trấu (đường 1), của vật liệu hấp phụ  

(TH-ES, đường 2) và b). Giản đồ 
phân tích nhiệt TG-DSC của vỏ trấu 
 
Theo kết quả của Daiffulah [3], vỏ trấu 
không đốt, đun sôi trong KOH nồng độ 
1,0%, rửa sạch và sấy khô ở 110 oC cũng 
có kết quả tương tự như trong nghiên cứu 
này. Sự giống nhau của phổ FT-IR có thể 
là do trong nghiên cứu này, vỏ trấu nung ở 
500 oC cháy chưa hoàn toàn, vẫn còn lại 
bộ khung carbon (do đã chiết tách một 
phần SiO2) và một số chất hữu cơ khác 
chưa cháy hết nên thành phần khá phức 
tạp, chứa nhiều nhóm chức trên bề mặt. 
Kết quả phân tích nhiệt TG-DSC của vỏ 
trấu trong hình 1b đã chứng minh cho sự 
cháy chưa hết này. Các chất cháy được 
trong vỏ trấu chỉ bị cháy hoặc phân hủy 
hoàn toàn khi nhiệt độ xấp xỉ 550 oC, cao 
hơn nhiệt độ đó sẽ không có sự giảm khối 
lượng, đường khối lượng hầu như nằm 
ngang. 
Điều khá thú vị là phổ FT-IR của bã tro 
trấu trước và sau khi biến tính bằng acid 
citric (vật liệu TH-ES) khác nhau không 
nhiều, có thể là do trong bã tro trấu đã 

có sẵn một số nhóm chức tương tự như 
trong thành phần của acid citric. Sự 
khác biệt duy nhất là trong vật liệu TH-
ES có sự xuất hiện của nhóm C = O 
trong nhóm carboxyl no và cường độ 
của pic rõ nét hơn như đã trình bày 
trong hình 1a.  
Khả năng hấp phụ methylene xanh của 
bã tro trấu và vật liệu TH-ES được 
nghiên cứu bằng phổ hấp thụ phân tử 
UV-Vis, kết quả trình bày trong hình 
2a. Với lượng chất hấp phụ, nồng độ và 
thể tích methylene xanh như nhau 
nhưng sau 120 phút, mẫu TH-ES xử lý 
được 95,59% lượng methylene xanh. 
Trong khi đó, bã tro trấu chỉ làm giảm 
được 47,21% lượng methylene xanh 
trong dung dịch. Từ các kết quả trên ta 
thấy quá trình biến tính bã tro trấu bằng 
acid citric đã thành công, tạo ra vật liệu 
có khả năng hấp phụ cao, tiềm năng lớn 
trong xử lý các chất ô nhiễm. 

 
Hình 2. a). Phổ UV-Vis của 

methylene xanh (đường 1), của bã nó 
sau khi hấp phụ bằng bã tro trấu 

(đường 2), của nó sau khi hấp phụ bằng 
vật liệu  TH-ES (đường 3) và b). Kết 

quả quan sát SEM của vật liệu TH-ES 
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Hình 2b trình bày quan sát SEM của vật 
liệu TH-ES, kết quả cho thấy vật liệu 
gồm những hạt tròn, nhỏ và đồng đều, 
độ xốp khá cao. Kích thước trung bình 
của các hạt cỡ khoảng 0,1 μm. Một số 
hạt nhỏ có xu hướng kết dính vào nhau 
thành khối lớn hơn, đây là một trong 
những nguyên nhân làm giảm diện tích 
bề mặt ngoài của vật liệu hoặc sụp đổ 
cấu trúc một phần do biến tính [7]. 
Hình 3a trình bày đường hấp phụ - khử 
hấp phụ của vật liệu TH-ES. Đường hấp 
phụ và khử hấp phụ tách rời, đường trễ 
có bước ngưng tụ rõ ràng chứng tỏ đây 
là vật liệu mao quản. Hình dáng đường 
trễ của vật liệu TH-ES cho thấy bên 
trong mỗi hạt có cả mao quản lớn và 
mao quản trung bình [6]. Do kích thước 
hạt khá nhỏ nên còn có sự ngưng tụ 
trong khe giữa các hạt tròn như kết quả 
quan sát SEM trong hình 2b. Diện tích 
bề mặt riêng của vật liệu hấp phụ TH-
ES tính theo phương trình BET bằng 
72,7 m2/g, nhỏ hơn rất nhiều so với bã 
tro trấu chưa biến tính và một số công 
trình nghiên cứu khác hay diện tích bề 
mặt của than hoạt tính [7]. 
 
 

 
 

 

Hình 3. a). Đường đẳng nhiệt 
hấp phụ - khử hấp phụ của vật liệu 

TH-ES và b). Phổ UV-Vis của 
methylene xanh theo thời gian khi hấp 

phụ bằng vật liệu TH-ES 
 

Để đánh giá khả năng xử lý methylene 
xanh và một số chất độc hại trong môi 
trường nước của vật liệu TH-ES, dung 
dịch methylene xanh 100 mg/L và nước 
thải nông nghiệp được sử dụng để 
nghiên cứu. Hình 3b trình bày kết quả 
xử lý dung dịch methylene xanh nồng 
độ 100 mg/L theo thời gian. Nồng độ 
của methylene xanh giảm khá nhanh ở 
60 phút đầu, sau đó giảm chậm và gần 
như bị loại bỏ hoàn toàn sau 120 phút 
hấp phụ (đạt hiệu suất 95,59%). Dung 
lượng hấp phụ cân bằng của vật liệu 
TH-ES đối với methylene xanh tính 
theo công thức qe = [(Co – C).V]/m [8] 
bằng 95,59 mg/g. Đường dưới cùng 
trong hình 3b ứng với thời gian hấp phụ 
120 phút vẫn còn vai pic rất tù, độ hấp 
thụ bằng 0,083, tương ứng với nồng độ 
methylene xanh bằng 4,41 mg/L có thể 
là do nồng độ methylene xanh lớn, 0,1 
gam vật liệu hấp phụ TH-ES không thể 
hấp phụ hoàn toàn do cân bằng hấp phụ. 
Tiếp theo, chúng tôi sử dụng vật liệu 
TH-ES để hấp phụ các chất trong nước 
thải nông nghiệp, lấy từ hệ thống cống 
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thải đê bao của ruộng lúa ba vụ. Mẫu 
được lấy và bảo quản theo TCVN 6663-
3:2008/BTNMT. Trong nghiên cứu này, 
các chỉ tiêu chất lượng nước được xác 
định bao gồm DO, COD, BOD5, tổng 
nitơ, tổng photpho của nước thải trước 
và sau khi hấp phụ bằng vật liệu. Toàn 
bộ nitơ trong mẫu nước thải được 
chuyển hết về dạng NOx, sau đó xác 
định hàm lượng NOx thông qua đường 
chuẩn. Tương tự, toàn bộ photpho được 
chuyển hết về dạng PO4

3- sau đó xác 
định làm lượng trên máy UV-Vis ở 
bước sóng cực đại λ = 880 nm. 
Bảng 1 trình bày các thông số chỉ tiêu 
chất lượng nước thải nông nghiệp trước 

và sau khi xử lý bằng vật liệu TH-ES. 
Trong nước thải nông nghiệp, hàm 
lượng chất hữu cơ, tổng nitơ, tổng 
photpho khá cao cho thấy nguồn nước 
đang bị ô nhiễm, chất lượng nước rất 
thấp, nhất là giá trị COD vượt ngưỡng 
cho phép rất nhiều lần theo quy chuẩn 
QCVN 08:MT2015/BTNMT. Nhu cầu 
oxy sinh hóa BOD5 cao nhưng lại giảm 
rất ít trong 5 ngày cho thấy trong nước 
thải nông nghiệp này chứa nhiều chất 
hữu cơ bền, rất khó hoặc không bị phân 
hủy bởi các vi sinh vật, mặc dầu hàm 
lượng oxy hòa tan (DO) khá cao. 

 

 
Bảng 1. Chỉ tiêu chất lượng nước thải trước và sau khi xử lý bằng vật liệu TH-ES 

Chỉ tiêu chất lượng nước thải DO (mg/L) COD (mg/L) BOD5  
(mg/L) 

Tổng N 
(mg/L) 

Tổng P  
(mg/L) 

Trước hấp phụ 5,84 96,0 67,50 3,10 1,80 
Sau khi hấp phụ 6,52 12,0 7,86 0,85 0,23 
Hiệu suất (%) - 87,50 88,36 72,58 87,22 
 
Sau khi xử lý bằng vật liệu hấp phụ TH-
ES, chế tạo từ bã tro trấu, hàm lượng 
các chất giảm đi đáng kể như kết quả 
trình bày trong bảng 1. Hiệu suất xử lý 
tổng nitơ và tổng photpho lần lượt là 
72,58% và 87,22% cho thấy đây là vật 
liệu rất tiềm năng trong xử lý nước thải 
hiện nay. Đặc biệt, chất hữu cơ trong 
nước thải đã giảm rất nhiều sau khi hấp 
phụ, tương ứng với nhu cầu oxy hóa 
học (COD) giảm từ 96 mg/L xuống còn 
12 mg/L, hiệu suất xử lý đạt 87,5%. 
Hiệu suất xử lý chất hữu cơ trong nước 
thải nông nghiệp thấp hơn khá nhiều so 
với methylene xanh có thể là do lượng 
chất hấp phụ sử dụng ít và trong nước 
thải còn có một số chất khác nữa ngoài 
các chỉ tiêu đã xác định ở trên. Điều đã 
đạt được của vật liệu hấp phụ trong 
nghiên cứu này là chất lượng nước thải 
sau khi xử lý cơ bản đạt tiêu chuẩn cho 
phép. 

4. KẾT LUẬN 
Đã biến tính thành công bã tro trấu bằng 
cách ngâm trong acid citric 0,5 M trong 
thời gian 6 giờ ở nhiệt độ 80 oC để tạo 
ra vật liệu hấp phụ có kích thước khá 
nhỏ (khoảng 0,1 μm) và đồng đều, diện 
tích bề mặt riêng 72,7 m2/g. Ưu điểm 
của vật liệu là dễ chế tạo, nguồn nguyên 
liệu dồi dào. Khả năng hấp phụ xử lý 
các chất hữu cơ, đạm, lân trong nước 
khá tốt. Dung lượng hấp phụ đối với 
methylene xanh đạt 95,59 mg/g, thời 
gian hấp phụ cân bằng là 120 phút. Đối 
với các chất có thể gây ô nhiễm cao 
trong nước thải nông nghiệp như COD, 
BOD5, tổng nitơ, tổng photpho, quá 
trình xử lý đạt kết quả tốt khi hiệu suất 
hấp phụ trung bình trên 80%.  
Lời cảm ơn: Công trình được hoàn 
thành bởi sự hỗ trợ của Trung tâm phân 
tích Hóa học, Trường Đại học Đồng 
Tháp. 
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