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ABSTRACT

Water pollution by trace metal elements is a major environmental
concern linked to the growth of industrial, mining and agricultural activities.
This study aims to valorize orange peels, an abundant and low-cost agro-
industrial by-product in Ngaoundéré (Cameroon), as a biosorbent for the
simultaneous removal of Fe(Il) and Mn(ll) from aqueous solution.
Biosorbents were obtained by chemical activation of orange peels with
concentrated phosphoric acid (85%). Characterization revealed a specific
surface area of 73.25 m?/g and a porosity of 19.52 mg/g, a marked
improvement over the untreated material. A two-level fractional screening
design identified the Mn(II) /Fe(Il) molar ratio, adsorbent mass and pH as the
most influential factors. Optimization using a central composite design then
determined the optimal conditions for simultaneous adsorption: pH 7.71,
adsorbent mass 0.29 g and molar ratio 0.34, yielding adsorbed quantities of
699.99 umol/g for Fe(Il) and 232.81 pumol/g for Mn(II). The kinetic study
showed that the pseudo-second-order model best described the process (R? >
0.99) for both ions, while equilibrium isotherm modelling revealed a better fit
with the Freundlich model (R? of 98.37% and 98.80% for Mn(II) and Fe(II)
respectively), reflecting adsorption onto an energetically heterogeneous
surface. These results confirm the potential of activated orange peels as an
efficient, economical and eco-friendly biosorbent for treating water polluted
by iron and manganese.

Keywords: Orange peels; biosorption; Fe(II); Mn(Il); central composite
design; Freundlich isotherm.
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1. Introduction

L'évolution constante des technologies et
le développement des industries métallurgie,
exploitations miniéres, utilisation de colorants,
constituent

d'engrais et de pesticides

aujourd'hui les principales sources de
contamination des eaux et des sols par les
métaux lourds, avec des conséquences
préjudiciables sur la biocénose environnante et
sur la santé humaine (Kaid Slimane, 2017). Face
a cet enjeu, de nombreuses techniques sont
employées pour l'élimination des métaux des
eaux usées : précipitation chimique, échange
d'ions, osmose inverse, filtration membranaire
et évaporation. Parmi ces procédés, I'adsorption
est considérée comme 1'un des plus efficaces et
des plus économiques (Kaid Slimane, 2017). Plus
récemment, l'intérét des chercheurs s'est porté
sur la biosorption, qui utilise des biomasses peu
coliteuses, biodégradables et respectueuses de
I'environnement, tout en offrant de bons
rendements d'élimination. Le présent travail
vise a valoriser les peaux d'orange, sous-produit
agricole abondant, peu onéreux et généralement
jeté dans la localité de Ngaoundéré, comme
biosorbant pour 1'élimination simultanée du
Fe(II) et du Mn(II) des eaux usées, deux éléments
traces métalliques fréquemment associés dans
les eaux souterraines et industrielles. Cette
recherche s'inscrit dans une démarche de
développement de méthodes innovantes de
décontamination d'effluents par des substances
naturelles. Elle comporte trois volets : la
caractérisation physico-chimique du biosorbant,
le criblage puis l'optimisation par plans

d'expériences des facteurs opératoires, et enfin

www.igresearchjournal.com

I'étude de la cinétique et des isothermes

d'adsorption.

2. Matériel et méthodes

2.1. Matériel

La matiére premiere utilisée est
essentiellement constituée de peaux d'orange
(variété bigarade), collectées au marché de
Ngaoundéré, ainsi que de sulfate de fer
heptahydraté et de sulfate de manganese
monohydraté, utilisés pour la préparation des
solutions synthétiques de polluants. Les
équipements d’analyse ont été fournis par le
Laboratoire de Matériaux et Chimie Inorganique
Industrielle, de ’Ecole Nationale Supérieure des
Sciences Agro-Industrielles (ENSAI), Université

de Ngaoundéré, Cameroun.

Figure 1 : poudre de peaux d'orange activées

2.2, Méthodes

2.2.1. Préparation des biosorbants

Les peaux d'orange ont été pelées,
séchées a I'étuve a 70 °C pendant 24 h, puis
pulvérisées et conservées dans des flacons
hermétiques. L'activation chimique a été réalisée

selon la méthode décrite par Ruiz-Fernandez et

Martial.T.P.& al., 2026
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al., (2011) : l1a biomasse séchée a 50 °C pendant
48 h a été imprégnée dans l'acide phosphorique
concentré a 85 % (rapport massique 1/1), sous
agitation modérée pendant 3 h, puis laissée au
repos 24 h a température ambiante. L'acide
résiduel a ensuite été éliminé par lavages
successifs a l'eau distillée chaude (100 °C)
jusqu'a test négatif aux ions phosphate (AgNO3).
Le matériau lavé a été séché a 110 °C jusqu'a
poids constant, broyé puis tamisé a une
granulométrie inférieure a 1 mm, donnant les
peaux d'orange activées (POA), comparées au
matériau non traité (peaux d'orange naturelles,

PON).
2.2.2. Caractérisation physico-chimique

L'humidité et la teneur en matiére séche
ont été déterminées par pesée avant et apres

séchage a l'étuve (105 °C, 24 h). La teneur en

2.2.4. Essais d'adsorption

Les essais d'adsorption ont été réalisés

en réacteur agité (bain thermostaté), en
introduisant 20 mL de solutions synthétiques de
Fe(II) et de Mn(Il) en présence d'une masse

déterminée de biosorbant. Le mélange a été agité

Thermostat ——>)

cendres et en matiere volatile a été évaluée par
calcination a 550 °C pendant 2 h dans un four a
moufle. La surface spécifique a été estimée par la
méthode d'adsorption du bleu de méthyléne
(AFNOR, 1992), et la porosité par l'indice d'iode
(Calvet, 1980). Le point de charge nulle (pHpzc)
a été déterminé selon la méthode de Faria et al.,
(2004), par mesure de la variation du pH d'une
solution de NaCl (0,01 M) additionnée de 0,05 g
d'adsorbant, sous agitation pendant 24 h a 25 °C.

2.2.3. Dosage du Fe(II) et du Mn(II)

Les teneurs résiduelles en Fe(Il) et

Mn(II) ont été déterminées par
spectrophotométrie UV-visible (Jenway 7310,
cellule en quartz de 1 cm de trajet optique), aprés
complexation colorée spécifique de chacun des

deuxions.

a 80 tr/min pendant un temps de contact
prédéfini, puis filtré sur papier Whatman n° 1
avant analyse du filtrat par spectrophotométrie
UV-visible. La quantité adsorbée par gramme de
biosorbant (q, pmol/g) a été calculée a partir du
bilan de matiére entre les concentrations

initiales et a 1'équilibre, rapportées a la masse

d'adsorbant et au volume de solution.

Bain marie

Erlen Meyer (Solution de polluant
+ Biosorbant)

Résistance >
chauffante —T2><
Thermométre

Barreau aimanté

Agitateurs magnétiques

Figure 2 : Dispositif d’expérience pour I'adsorption

2.2.5. Plans d'expériences

www.igresearchjournal.com
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Un plan de criblage factoriel fractionnaire a deux niveaux a d'abord été appliqué a six facteurs

opératoires : temps de contact, température, pH initial, masse d'adsorbant, concentration initiale en

métal et rapport molaire Mn(II)/Fe(1l), afin d'identifier les facteurs les plus influents sur 1'adsorption

simultanée.

Tableau I: Facteurs étudiés et leurs niveaux

Facteurs Symboles Niveaux

-1 +1
Temps de contact (min) X1 10 60
Température (°c) X 20 40
pH initial du milieu X3 4 8
Masse de I'adsorbant (g) X4 0,5 1,5
Concentration en métal Xs 0.25 5
(mM/L)
Rapport molaire X 0,25 0,75

Sur la base de ces résultats, un plan composite centré a trois facteurs (pH, masse d'adsorbant,

rapport molaire) a ensuite été mis en ceuvre pour optimiser les conditions d'adsorption simultanée du

Fe(Il) et du Mn(II). La validité des modeles a été évaluée par le coefficient de détermination (R?),

I'analyse absolue de la déviation moyenne (AADM), le facteur de biais (Bf) et les facteurs d'exactitude

(Af1, Af2), ainsi que par analyse de variance (ANOVA).

Tableau II :
Facteurs Symbole Niveau des facteurs
S -@ Bas (-1) Centre (0) Haut (1)

pH initial du X1 3,172 4,000 8,00 8,82
milieu 8
Masse de X2 0,293 0,500 1,500 1,70
I'adsorbant (g) 7
Rapport molaire X3 0,146 0,250 0,750 0,85
(mol) 4

2.2.6. Cinétique et isothermes d'adsorption
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La cinétique d'adsorption a été étudiée
dans les conditions optimales issues du plan
composite centré, par suivi de la quantité
adsorbée en fonction du temps de contact (5 a 60
min). Les données ont été ajustées aux modeles
de pseudo-premier ordre, de pseudo-second
ordre et de diffusion intra-particulaire. Les
isothermes d'équilibre ont été établies en faisant
varier la concentration initiale en métal (0,5a 5
mM) dans les mémes conditions optimales, puis
modélisées selon les équations linéarisées de

Langmuir et de Freundlich.

3. Résultats et discussion

3.1. Caractérisation des

biosorbants

Les peaux d'orange présentent une
humidité de 9,86 % et une teneur en matiere
séche de 90,14 %, ainsi qu'une teneur en cendres
de 6,5 % et en matiére volatile de 93,5 %, valeurs
conformes aux données de la littérature pour ce

type de biomasse lignocellulosique.

Tableau III: Surface spécifique et porosité des peaux d'orange naturelles (PON) et activées (POA)

Matériau Surface spécifique (m?/g) Porosité (mg/g)
PON 10,465 571
POA 73,255 19,52

La surface spécifique des POA est environ 7 fois supérieure a celle des PON, ce qui s'explique par

1'élimination des extractibles sous I'effet du traitement acide, conduisant a un matériau plus poreux. Ce

résultat est corroboré par I'augmentation de l'indice d'iode.

Par ailleurs, I'étude du point de charge nulle montre qu'a un pH du milieu inférieur au pHpzc, la

surface de l'adsorbant est chargée positivement ; 1'adsorption des cations métalliques se ferait alors

préférentiellement par complexation de surface plutét que par simple attraction électrostatique.

point de charge nulle

APH

PON

12 14

11,9

POA

Figure 3 : point de charge nulle pour PON et POA
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Le plan de criblage factoriel fractionnaire appliqué aux six facteurs opératoires a permis de
valider un modele satisfaisant pour les deux ions, avec des coefficients de détermination de 99,97 %
pour le Mn(1II) et 99,80 % pour le Fe(II). L'analyse du plan a révélé que les facteurs les plus influents, par
ordre décroissant, sont le rapport molaire Mn(II)/Fe(II), la masse d'adsorbant et le pH du milieu, aussi

bien pour I'adsorption du Fe(II) que pour celle du Mn(II).

Diagramme de Pareto des effets normalisés
(réponse = Q 2; a = 0,05)
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Diagramme de Pareto des effets normalisés
(réponse = Q 1; a = 0,05)
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Figure 4 : Diagramme de Pareto pour Fe (II) (A) et Diagramme de Pareto pour Mn(II) (B)

3.3. Optimisation par plan

composite centré

Le plan composite centré, construit avec
un facteur d'étoilement o = 1,414, a permis
d'ajuster un modele quadratique dont les
coefficients de détermination sont de 98,376 %
pour le Mn(Il) et 98,806 % pour le Fe(Il) (R?
ajustés respectifs de 96,549 % et 97,464 %).

L'analyse de variance montre que, pour
le Mn(II), la masse d'adsorbant (effet linéaire et
quadratique) constitue le facteur dominant, son
coefficient étant environ 5 fois supérieur a celui
du rapport molaire et environ 30 fois supérieur
a celui du pH. Pour le Fe(Il), c'est le rapport

molaire qui exerce l'effet prépondérant, avec un
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coefficient environ 3 fois supérieur a celui de la
masse et environ 80 fois supérieur a celui du pH.
Les effets d'interaction sont globalement faibles
devant les effets principaux, ce qui indique que
I'adsorption des deux ions est majoritairement
gouvernée par les effets principaux des facteurs

étudiés.

L'optimisation a permis de déterminer

les  conditions  optimales = d'adsorption
simultanée : pH 7,71 ; masse d'adsorbant 0,29 g
et rapport molaire Mn(II)/Fe(Il) de 0,34. Dans
ces conditions, les quantités adsorbées a
I'optimum sont de 699,99 pumol/g pour le Fe(II)

et de 232,81 pumol/g pour le Mn(II).

Martial.T.P.& al., 2026



http://www.iqresearchjournal.com/

o

= |Q RESEARCH

JOURNAL
www.igresearchjournal.com

Graphique de superposition des contours

X1=6,0
172800 T 160
= 200,0 G —c L]
09 F 2400 160,0 120,0 54 —
- 8a{0
0,8 —]
07 F 80,0 E
06 F \\\ =
(9] E =
X E =
0,5 = =
03 E =
- 24D,0
02 F 32,0
01E 5600 4800 "
0 13 15

Figure 5: superposition des contours

Tableau IV : valeurs optimales des
parametres étudiés

Facteur Bas Haut Optimum
X1 3,17 8,83 7,71

X2 0,29 1,70 0,29

X3 0,15 0,85 0,34

Q1 - - 232,81
Q2 - - 699,99

L’'implémentation de ces résultats, dans les
conditions optimales et pour une concentration
de 5mmol/L, obtient 70%

initiale on

d’élimination.

Cinétique d'adsorption
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Le suivi cinétique dans les conditions
optimales montre que les deux ions présentent
une adsorption rapide, avec un temps d'équilibre
atteint dés 10 min, bien que la quantité adsorbée
continue de croitre légerement jusqu'a 60 min.
L'adsorption du Fe(Il) est systématiquement
plus importante que celle du Mn(II), ce qui est
cohérent avec l'influence notable du rapport
molaire mise en évidence par le plan
d'expériences. Les deux ions ayant des rayons
ioniques proches, le Fe(II) semble disposer de
davantage de sites préférentiels et former plus
rapidement des complexes de surface que le

Mn(II).
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Figure 6: cinétique d'adsorption simultanée du Fe(II) et du Mn(II)

Tableau v : Parametres des modéles cinétiques pour 'adsorption du Fe(II) et du Mn(II)

Modéle Paramétre Fe(II) Mn(II)
Pseudo-premier ordre k; (min™") / Qe (umol/g) / R? -0,0832 /382,98 / 0,0193 /5,818 /
0,88 0,64
Pseudo-second ordre k, (min-g/umol) / Qm (umol/g) / 0,012 /1,218/0,99 0,00284 /285,71 /
R? 0,99
Diffusion intra- kint / R? 0,0092 /0,67 0,0221 /0,63
particulaire

Pour les deux ions, les coefficients de corrélation des modeles de pseudo-premier ordre et de
diffusion intra-particulaire restent inférieurs a 0,90, tandis que le modele de pseudo-second ordre
présente des R? supérieurs a 0,99. L'adsorption du Fe(II) et du Mn(II) sur les peaux d'orange suit donc
le modéle de pseudo-second ordre, ce qui suggere un mécanisme en deux étapes : la diffusion de
I'adsorbat de la solution vers la surface du biosorbant, suivie de l'interaction (fixation) adsorbant-

adsorbat.
Isothermes d'adsorption

Tableau VI : Parametres des isothermes de Langmuir et de Freundlich

Modéle Parameétre Fe(II) Mn(1I)
Langmuir KL / Qm (pmol/g) / R? 0,0123 /333,333 / 0,387 / 166,666 / 0,1324
0,7528
Freundlich KF /n/R? 0,0308 / 1,064 / 0,9623  0,0124 /0,989 / 0,9977
www.igresearchjournal.com Martial T.P.& al., 2026
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La comparaison des coefficients de
détermination montre une trés faible adéquation
du modeéle de Langmuir (R? de 0,75 et 0,13 pour
le Fe(II) et le Mn(II) respectivement) au regard
de celle du modele de Freundlich, nettement
supérieure pour les deux ions (R? de 96,23 % et
99,77 %). L'adsorption simultanée du Fe(II) et
du Mn(Il) sur les peaux d'orange activées est
donc mieux décrite par l'isotherme de
Freundlich, ce qui traduit une distribution
hétérogene des sites d'adsorption a la surface du
biosorbant. La valeur du coefficient n supérieure
a 1 pour le Fe(Il) indique une affinité assez forte
entre cet ion et I'adsorbant, tandis que la valeur
proche de 1 obtenue pour le Mn(Il) traduit

également une affinité satisfaisante avec le

matériau.
Conclusion
Ce travail avait pour objectif la

valorisation des peaux d'orange, sous-produit
agro-industriel abondant a Ngaoundéré, comme
biosorbant pour I'élimination simultanée du
Fe(II) et du Mn(II) en solution aqueuse. La
caractérisation des biosorbants a montré une
porosité de 19,52 mg/g et une surface spécifique
de 73,25 m?/g, nettement supérieures a celles du
matériau non traité, et une meilleure adsorption
des deux ions en milieu basique d'apres I'étude
du point de charge nulle. Le criblage des facteurs
opératoires a révélé que le pH, la masse
d'adsorbant et le rapport molaire Mn(II)/Fe(II)
sont les facteurs les plus influents sur
I'adsorption des deux polluants. L'optimisation

par plan composite centré a permis de
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déterminer les conditions optimales (pH 7,71 ;
masse d'adsorbant 0,29 g ; rapport molaire
0,34), pour lesquelles les quantités adsorbées
atteignent 699,99 umol/g pour le Fe(ll) et
232,81 pumol/g pour le Mn(II). L'étude cinétique
confirme que le modéle de pseudo-second ordre
décrit le mieux le processus, suggérant un
mécanisme en deux étapes (diffusion puis
interaction adsorbant-adsorbat), tandis que la
montre une

modélisation des isothermes

meilleure corrélation avec le modéle de
Freundlich pour les deux ions, révélatrice d'une
distribution hétérogéne des sites d'adsorption.
L'ensemble de ces résultats démontre le fort
potentiel des biosorbants issus des peaux
d'orange comme adsorbants naturels, peu
coliteux et efficaces pour le traitement des eaux
polluées par le fer et le manganése. Des travaux
complémentaires  pourraient porter sur
I'optimisation des conditions de préparation du
biosorbant, I'étude de la désorption des ions
Mn?* et Fe?*, ainsi que sur l'application de ce
matériau au traitement d'effluents industriels

réels.
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