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Résumé

La préparation et la caractérisation des zéolithes ont attiré I'attention des chercheursa cause
de ses multiples applications dans plusieurs domaines, y compris la microbiologie et les
zéolithes sont des antibactériennes, biocompatibles, non toxiques et hautement absorbantes
qui élargissent I'utilisation de ce biomatériau dans divers domaines de la science médicale.
La caractérisation a été realisée par diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et analyses chimiques. Les résultats de la

caractérisation indiquent que les structures ont été obtenues.

Les propriétés d'activité antimicrobienne ont été obtenues dans les zéolithes silicalite-1 ,
FAU et LTApar la méthode d'échange d'ions.

Les résultats des tests indiquent que les zéolithes échangées par le zincont uneexcellente

capacité a inhiber.

Mot clé : matériaux microporeux, MFI,FAU,LTA ,antimicrobien, E. coli



uedle
Ly ¢ OYlaesae 8 Baneiall Adlipdad ey Ginll oL a9 31 G 535 a3 (il
Lae (abiaia¥) e 5ol e 5 Ggan (381 5l g adil yall dliae a5 305 288001 cla) ale il
Gob oo Canasill ol yal a3 Akl o glall CiVlas Calite 3 4 gl salall 038 aladind s sy
(FTIR) 45 Josail o) peall ani da 33 cipdall Jidaill 5 ¢ (XRD) i) 83 250

S8l e Jpanll 5 4l ) Cinen sl il 5ul Aaibaasl) bl

LTA 5 FAU s silicalite-1 < s ) (8 Sl s Seall sliadll Llill pailiad e Jgasll o3
¥ Qo) 3y yha 3da)

doaitl) e 5 e 5 a8 agal el 1L Jaliid) <l o 3 of ) Lasy) S

Glilbcas L TA  FAU  (MFI ¢ Lgdl il Jgmsy (il 3 il o) sal) dalidall cilalsl)
Aol 8l 4K 51 ¢ Sl Saall



ABSTRACT:

The preparation and characterization of zeolites has attracted the attention of researchers
because of its multiple applications in several fields, including microbiology and zeolites
are antibacterial, biocompatible, non-toxic and highly absorbent which expand the use of
this biomaterial in various fields of medical science.

Characterization was carried out by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) and chemical analyses. The characterization results indicate that the
structures have been obtained.

Antimicrobial activity properties were obtained in silicalite-1, FAU and LTA zeolites by
the ion exchange method.

The test results indicate that the zinc-exchanged zeolites have an excellent ability to
inhibit.

Key words: Microporous materials, MFI, FAU, LTAantimicrobien, E. coli
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Introduction générale :

Les zéolithes sont des aluminosilicates hydratés cristallins avec des structures
tridimensionnelles constituées de [AlO4] * et [SiO4] * partageant leurs oxygeénes. La
substitution de Al **par Si** donne un réseau d'aluminosilicate chargé négativement, qui
doit étre équilibré par des cations extra-structure, généralement Na*, K* et Ca®*. Ces

actions sont mobiles et échangeables par d'autres ions métalliques[1-3].

La bactérie [’Escherichia coli est un indicateur de contamination fécale de I'eau
[4].’E. coli entraine une inflammation du cblon et provoque des diarrhées et des
douleurs abdominales avec des selles sanglantes [5].

Les activités antibactériennes des zéolithes naturelles échangées par le Cuivre et le

Zinc contre Escherichia coli et Staphylococcus aureus ont été testées par Hrenovic et al.

[6].

Il a été rapporté que les zéolithes naturelles échangées par métaux réduisaient le

nombre de bactéries de six ordres de grandeur dans I'eau effluente.

L’objectif de ce travail est mis en ceuvre un systéme de synthése des zéolithes

pour des applications dans le domaine biologique.

Pour atteindre cet objectif, I'influence des parameétres expérimentaux intervenant
dans les deux principales étapes de 1’¢laboration de ces matériaux : la syntheése a été
étudiée dans un travail a été effectuée au laboratoire des chimie des matériaux a

I’université d’Oran 1
Ce travail est structuré en trois chapitres.

Le premier chapitre présente les matériaux microporeux zéolithes : un rappel
historique sur les matériaux microporeux et plus particulierement sur type MFI ,FAU et
LTA . Le mecanisme de formation de ces de matériaux seront par la suite présenté.

Enfin, une représentation générale sur les microorganismes et les bacteéries.

Le deuxiéme chapitre décrit les appareils utilisés pour analyse des matériaux et
les instrument biologie employés, ainsi que les principes et conditions expérimentales

des différentes techniques de caractérisation utilisées lors de ce travail.
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Le troisieme chapitre est consacré pour les résultats obtenus Apres une revue

bibliographique des principales méthodes utilisées et ces matériaux ont montré un effet
inhibiteur contre ces micro-organismes.

Enfin, dans une conclusion générale, les principaux résultats ainsi que les
perspectives de ce travail seront présentés.
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1-Généralités des matériaux silicates
1-1-Définition des silicates :

Les silicates sont des minéraux dont le squelette est essentiellement formé par un
assemblage de tétraedres (Si, Al) O, dont les centres sont occupés par des

ions silicium ou aluminium, et les sommets par des ions oxygene.[7]

Figure .1: structure d’un ion orthosolicate tétraédrique .
1-2-Classification des silicates : [7]

1-2-1-Les tectosilicates : - Les feldspathes
- Les feldspathoides

- Les zeolithes

1-2-2-Les phyllosilicates : - Groupe kaolinite-serpentine (0.7nm)
- Groupe talc-mica montmorillonite (1nm)
- Groupe des chlorites (1.4nm)

- Apophyllite et prehnite
1-2-3-Les inosillicates: - Chaine simple

- Chaine double
1-2-4-Les sorsosilicates
1-2-5-Les Cyclosilicates

1-2-6-Les nésosilicates



https://fr.wikipedia.org/wiki/T%C3%A9tra%C3%A8dre
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1-2-1-Les tectosilicates :

Dans les lestectosilicates les tétraédres forment une charpente tridimensionnelle
(Si, Al)xO,x, dans laquelle chacun des atomes d'oxygene est commun & deux tétraédres.

Quand les centres des tétraédres sont tous des atomes Si, les charpentes, électriquement
neutres, ont pour formule SiO, et correspondent aux différentes formes de silice telles que
le quartz, la tridymite et la cristobalite. Si une partie des atomes Si est remplacée par des
atomes Al, la charpente constitue un macroanion dont la charge négative est compensee
par des cations, comme dans les feldspaths, les plus importants des silicates, les
feldspathoides, les zéolites, toujours hydratées, auxquelles les charpentes trés ouvertes
conferent des propriétés physico-chimiques particuliéres en ce qui concerne I'échange des

cations et la mobilité de I'eau.

1.2.2. Les phyllosilicates : (Micas, chlorites, minéraux des argiles, etc.), a clivage facile,

sont caractérisés par des feuillets plans de tétraédres associés par trois de leurs sommets.

1.2.3. Les inosillicates : les tétraédres s'associent pour former soit des chaines simples

comme dans les pyroxeénes, soit des chaines doubles comme dans les amphiboles.

1.2.4. Les sorsosilicates: dans les sorosilicates les tétraedres constituent des groupes
finis ; le plus simple, comprenant deux tétraédres, se trouve dans de nombreux silicates tels

que I'épidote.

1.2.5. Les Cyclosilicates : Ce groupe peut étre un anneau de tétraedres, tels que le béryl

[7]

1.2.6. Les nésosilicates :  tels que les péridots (olivine), les grenats, ce sont des tétraédres
indépendants. [7] Les nésosilicates sont formés de I'ion [SiO4]*. Les tétraédres sont isolés

entre eux (ils n'ont pas d'atome d'oxygéne en commun) et sont relies par des cations. [8]

On distingue deux types de polysilicates lamellaire : les polysilicates naturels et les
polysilicates synthétique. La famille des minéraux argileux regroupes tous les silicates

hydratés appartenant au groupe des phyllosilicates [9-10].
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1.3.  Polysilicates Naturels : Les Argiles

L’argile est une terre naturelle, c’est plus précisément une roche a texture tres fine,
imperméable lorsqu’elle est séche, plastique lorsqu’elle est humide. Elle provient de la
décomposition de roches préexistantes appelées roches meres, telles que le granit, le micas

et surtout les feldspaths.

De sa composition physique et chimique dépend sa couleur : elle peut étre brune, verte,
rouge, blanche, jaune, ou grise. Véritable cadeau de la nature, 1’argile est essentiellement
constituée de silicates d’alumine hydratés, dans lesquels sont imbriqués des éléments
minéraux qui lui donnent sa coloration. Ces éléments présents en quantités réduites sont
des oxydes d’alumine, de fer, de titane, de calcium, de magnésium, de potassium, et de

sodium.
1.4 Structure et Classifications :

Depuis plus d’un demi-sciécle, certains scientifiques internationaux ainsi que Grim (1953)
[11], Brindley et Brown (1980) [12], Caillére et Hénin (1982) [13] et d’autres dont les
comités de nomenclature d I’A.LP.E.A (Association Internationale Pour I’Etude des
Argiles, 1966-1972), ont fixé une standardisation des termes structuraux et ont proposé une

classification et une terminologie homogéne des minéraux argileux.
On distingue 4 niveaux d’organisation :
-Les plans (planes) sont constitués par les atomes ;

-Les couches (sheets) tétraédrique ou octaédrique, sont formées par une combinaison

de plans ;

- Les feuillets (layer) correspondent a des combinaisons de couches, la zone se situant
entre les feuillets est appelée zone inter-foliaires et peut contenir des cations, de 1’eau, des

cations hydratés, des molécules organique ou des feuillets entiers.... ;

- Le cristal (Crystal) résulte de I’empilement de plusieurs couches.
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I Feuillet .
Unité
Espace structurale
interfoliaire @
Feuillet

Figure.2 : Représentation de 1’unité structurale d’un polysilicate lamellaire.
2. Geénéralité des matériaux poreux :

Les matériaux poreux présentent un grand intérét en raison de leurs nombreux avantages
tels qu'une grande surface combinée a une taille de pores importante et uniforme, des pores
bien définis, une accessibilité améliorée et leur capacité a ancrer diverses fonctionnalités

chimiques sur leur surface. [14]

Les matériaux poreux sont classés en trois catégories selon la nomenclature IUPAC :
- matériaux microporeux (taille des pores < 2 nm),
- matériaux mésoporeux (2-50 nm),
- matériaux macroporeux (50 nm).

Les matériaux microporeux, y compris les zéolithes et les aluminophosphates, font partie
des classes de matériaux les plus fascinantes, avec des applications importantes dans la

catalyse, la séparation des gaz et I'échange d'ions. [14]
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Microporous

<2 nm
(Zeolite based materials, pillared clays)

2-50 nm Mesoporous
(Mesoporous materials MCM-41, MCM-48, MCM-
50. SBA-15.SBA-16)
W, /
A A A
30nm 5:. ,,,,’.,0‘ Macroporous
W‘"g..g -.‘ (Ceramic based materials,porous gels, porous
oeeeYr glasses)
LT LN

Figure.3 : IUPAC Classification des matériaux poreux [15]
2.1 Matériaux Microporeux :
2.1.1. Les Zéolithes :

Les zéolithes et en général les tamis moléculaires microporeux sont les membres les plus
reconnus de la famille des matériaux microporeux qui ont d'excellentes propriétés en raison
de leurs pores étroits de taille et possedent une bonne stabilité, une sélectivité et une

activité élevées en raison de leur cristallinité [16-17].

L’histoire des zéolithes commence en 1756 lorsque le minéralogiste suédois A. F.

Cronstedt decouvre la premiére zéolithe minérale. [18]
Formule chimique générale M x;n (Aly O3)X(SiO2) w H,0
n : valence du cation M ;

X et y stoechiometries ;

W : nombre de molécule d’eau

Les Zéolithes sont des matériaux microporeux sont des aluminosilicates cristallins
composés de silicium, aluminium et d’oxygene dans une infrastructure tridimensionnelle
construite par des micropores de tailles moléculaires ou des canaux de pores répartis de

maniére ordonnée.

Généralement, la structure de la charpente (rapport Si:Al) ainsi que la forme et la taille des

7
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cristaux déterminent les propriétés physiques et chimiques des zéolithes .

La Commission de I'International Zeolite Association (IZA) classe les zéolites en fonction
du rapport Si:Al en zéolites a faible teneur en silice, les zéolithes a faible rapport molaire

Si/Al sont hydrophiles, tandis que les zéolithes a fort rapport Si/Al sont hydrophobes. [19]

La dimension des pores est a 1’origine de I’appellation de « tamis moléculaire »
- Tamis moléculaires ou adsorbants :

Les propriétés adsorbantes particulieres des zéolites sont déterminées par : la sélectivité
dimensionnelle, la capacité et I'énergie d'adsorption, I'nydrophobicité. [20]

Dans le monde, environ 70 types de zéolithes naturelles ont été identités et plus de 260
zéolithes ont été synthétisées. Les plus grands producteurs de zéolithes naturelles sont la
Chine, la Corée du Sud, la Jordanie, la Turquie et le Japon.

En Roumanie, les dépdts de tuf volcanique de I'dge Néogene des bassins intra-montagnards
(Transylvanie, Sighet, Silvania, Strei et Getic) contiennent 15 especes de zéolithes
naturelles, la clinoptilolite heulandite, la stilbite, la laumonite, la natrolite et la mésolite

étant plus fréquemment trouvées.

Cependant, I'exploitation de la zéolithe en Roumanie est faible. [20]

- Echangeurs de cations : Chaque fois qu'union Si*" est substitué dans le réseau
zéolitique par un ion A1**, une charge négative est crée qui doit étre compensée par
des cations échangeables. Le nombre d'ions échangeables détermine la Capacité
d'Echange de Cations (C.E.C.). Les zéolites, les plus riches en aluminium dans le

réseau, ont une C.E.C. plus élevée. [20]

Toutes les applications comme échangeur cationique sont basées sur un phenomeéne
de sélectivité : chaque zéolite est capable de fixer certains éléments chimiques dans ses
pores ou cages. Les lieux de fixation sont dénommeés sites cationiques. La zéolite est méme
capable de retirer certains cations de leurs solutions aqueuses trés diluées et de les fixer
d'une fagon irréversible. Les applications des zeolites basées sur leurs propriétés

d'échangeur cationique sont présentées dans le tableau. [20]

Chaque type de zéolithe possede une structure poreuse distincte. La variation des
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dimensions et formes des pores d’un type a l’autre, entralne des changements des

propriétés adsorbantes.

Seules les molécules ayant certaines dimensions et formes sont capable d’entrer dans les

pores d’une zéolithe particuliére. [21]

Tableau .1 : Principale caractéristique structural des zéolithes les plus utilisées. [22]

Zéolithe et Diameétre des Le rapport La taille relative
structure des pores Si/Al des pores
pores
Faujasite(Y), 3-D 7.4 A 1,5-3,0 Larges pores
Zéolithe Beta, 3-D 73x65A 10-100 Larges pores
56x56A
Mordénite, 2-D 7x65A 4,555 Larges pores
57x2,6A
Linde type L, 1-D 7.1 A 4.5-12,0 Larges pores
Linde type A 4,1 A 1-1,5 Petits pores
ZS5M-5 54x56A 7-100 Pores moyens
Z5M-12, 1-D 56x6,1A J0-50 Larges pores

2.1.1.1. La zéolithe Silicalite-1 (MFI):

Parmi les 229 structures différentes rapportée par 1’IZA (International Zeolite
Association) [23], les zéolithes du type MFI ( acronyle de Mobil type Five) ont été les

plus largement étudiées.
Ces zéolithes ont été synthétisées pour la premiere fois en 1972 [24].

Ce sont des matériaux thermiguement stables jusqua 1000K pour la forme
aluminosilicique (la zéolithe ZSM-5) et 1300 K pour la forme purement silicique (la

zéolithe Silicalite-1).

La composition des zéolithes MFI répond a la formule empirique usuelle des zéolithes et
s’écrit habituellement sous la forme : MnAInSi96-n0192-M2. [25]
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Les zéolithes de type MFI présentent une teneur faible en Al (0 <'n<27), avec une valeur
typique n avec une valeur typigue n = 3), avec un rapport Si/Al compris entre 11 et co.

Les zéolithes de type MFI cristallisent dans un systeme orthorhombique, le groupe spatial

étant Pnma. Sous forme calcinées, les zéolithes présentant un rapport molaire Si/Al >70
adoptent la symétrie monoclinique tandis que les ZSM-5 (Zéolithe Socony Mobil-5)
fortement aluminées (Si/Al<70) conservent la symétrie orthorhombique [26].

0.53 x 0. 56 nm

¢ 1.34 nm

B
a=2,. 01 nm )

@
/

b 19.9 nm

0.51 x 0. 55 nm

SR

Figure.4 : structure cristalline d’une zéolithe MFI [25]
2.1.1.2. La zéolithe Faujasite (FAU) :

La faujasite est une zéolithe cubique qui possede la stucture la plus ouverte connue dans le
regne minéral. Tout en étant un minéral rare dans le nature, la faujasite a été synthétisée et
commercialisée par la firme Linde. Sous le nom de zéolithe Y, la faujasite est utilisée sue

une grande échelle comme catalyseur de craquage dans la technologie du pétrole. [27]

L’unité de base de cette structure est le cubooctaédre, constitué de 24 tétraédre d’ions

oxygene englobant une cage avec un diamétre libre de 6,6 A.

L’agencement de ces grandes unités dans un réseau semblable a celui du diamant est
’origine d’un systétme de cavité ayant un diamétre de 12 a 13 A; celles-ci sont
interconnectées par des anneaux de 12 ions oxygene ménageant un diametre libre environs
9 A. L’intérieur des cubooctaédre communique avec les grandes cavités zéolithique par des

anneaux de six ions oxygene dont I’ouverture correspond a un diameétre cristallographique

de 2.2 A. [27].
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supercage a

2 n_ ¥ prisme hexagonal
L T7AA.

cage sodalite
(ou cage B)

Figure.5 : Structure cristalline d’une Faujasite [28]

2.1.1.3. Les Zéolithes LTA

La zéolithe A (LTA) a pour formule générale :
Naiz (H20)27 [8[Al12Si1204g]s.
La premiére zéolithe de type structural LTA a été obtenue par Reed et col [29]. en 1956.

Elle cristallise dans le systeme cubique (groupe d’espace Fm3c) avec pourparametre de
maillea=24,61 A .

a) b)

Figure 6 : Structure de la zéolithe LTA (vue selon [100]) et ouvertures des poresselon
I’axe [100] (8T) [31,32]

La structure (densité de 14,2 T / 1000 A%) présente de par sa symétrie cubique un systéme

tri-dimensionnel de canaux interconnectés paralleles aux directions <100> (Figure 6). Les

11
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ouvertures sont composées de cycles a huit tétraédres de 4,1 x 4,1 Aet la figure 7.
Difractogamme de LTA [33]

S HBEEEDHE

_JII_ -" 4 M \J-\___J|_,,_.__,.| \ h_Jn_._._.U\_LJ.,l_J.l_A

2 mweaa )

Figure 7 : Difractogamme de LTA [30]

2.2 Propriétés antimicrobiennes de la zéolithe de type ZSM-5 fonctionnalisée a

I'argent Ag :

Le développement de résistances aux antibiotiques et aux désinfectants, la survenue
d'effets indésirables provoqués par l'utilisation d'agents antibactériens classiques, ont
conduit les scientifiques a rechercher de nouveaux agents antibactériens. L'argent est I'un
des agents antibactériens les plus puissants connus pour son activité antibactérienne depuis

I'époque de la Gréce antique.

L'utilisation de l'argent en médecine se développe, en raison de son large spectre
d'inhibition des bactéries et des champignons. Il peut étre utilisé pour prévenir 1’infection
des plaies, pour le pansement des plaies, et pour prévenir I’infection bactérienne sur les

dispositifs médicaux.

Récemment, les chercheurs ont trouvés des intéréts pour de nouveaux types de matériaux

bio et rentables ; sous forme de nanoparticules d'argent.

Les zéolithes sont des minéraux aluminosilicates cristallins poreux avec des pores de taille
moléculaire uniformes. Contiennent des ions métalliques, tels que le sodium ou le calcium,
qui sont facilement interchangeables avec des métaux comme les ions argent, cuivre et zinc

pour leur utilisation comme agents antibactériens.

12
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dans cette étude, la fonctionnalisation de la zéolithe de type ZSM-5 (Ag) avec des ions Ag
+ et I'étude de ses propriétés antibactériennes et fongiques a démontrée que la zéolithe de
type ZSM-5 (Ag) inhibe la croissance de micro-organismes typiquement résistants dans

des conditions stériles.
3-Agent antibactérien :
3-1-Mateériaux antibactérien composite

Les matériaux antibactériens se divisent en deux grandes catégories: les matériaux
composites antibactériens inorganique-inorganiques et les matériaux composites
antibactériens organique-inorganiques. La plupart des matériaux composites antibactériens
inorganique-inorganiques utilisent des cations inorganiques possédant une activité
antibactérienne potentielle connues tels que les métaux lourd de type Ag+, Cu2+, Zn2+,
Ce 3+ [32], [34], [35]

Les matériaux antibactériens composites organique-inorganique utilisent des cations ou des
molécules organique, antibiotique ou non (pouvant générer une activité antibactérienne),

tels que le Norfoloxacine, le Quinuclidinole et le Chlorhexidini Acetas (AC) [36]

Les agents antibactériens agissent sur les bactéries au niveau moléculaire en perturbant

certaines de leurs fonctions essentielles.

Le reflet des interactions matériaux antibactériens-bactéries, nous permettra d définir les
concentrations d’agents antibactériens nécessaires pour inhiber le développement d’une
population bactérienne donnée ainsi que les facteurs qui peuvent influer sur 1’action des

matériaux antibactériens. [37]
L’effet antibactérien agit :

- Soit par ralentissement du temps de multiplication de la bactérie.
- Soit le résultat d’un équilibre entre la croissance bactérienne et I’effet antibactérien.

L’effet antibactérien varie en fonction de quatre facteurs :
- Le temps de contact agent antibactérien-bactérie
- La concentration de I’agent antibactérien

- Les conditions physico-chimiques du milieu

13
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- Le nombre et 1’état des bactéries

4. Les bactéries
4.1. Structure des bactéries

Les bactéries sont parmi les plus anciens et les plus abondants étres vivants sur terre. Ce
sont des micro-organismes unicellulaires procaryotes. Les cellules bactériennes sont
entourées par une membrane plasmique doublée d’une paroi. A I’intérieur de la cellule, se

trouve le matériel génétique, composé d’un chromosome bactérien circulaire.

ADN chromosomigue
Capsul omatophore ‘
psu\e o / /// Grains de réserve
\ ;
\ / Mésosome /, Plgn:em /

/ Flagelle

0142 um

Paroi

ADN plasmique / Ribosomes / Vacuoles
Membrane cytoplasmique

- >

0505 pm

Figure.8 : Exemple d’une structure bactérienne [38]

La plupart des bactéries sont soit sphérique (en forme de coque), comme Staphylococcus

aureus, soit allongée (en forme de bacille), comme Escherichia coli.

Il existe également des bactéries spiralées du genre tréponeme.

=i

Figure.9: Différentes formes des bactéries
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4.1.1 La Paroi bactérienne :

Un ¢élément important de la structure des bactéries est leur paroi cellulaire. C’est une
structure rigide qui est a 1’origine de la forme de la cellule bactérienne et la protége des
variations de pression osmotique. La coloration de Gram permet de les diviser en deux
groupes bactériens, en se basant sur la différence de la structure et de la composition

chimique de cette paroi.
On distingue (Figure 10 ) :

® Les bactéries Gram négatif (Gram -) : Leur paroi possede un peptidoglycane fin localisé

en-dessous d’une bicouche phospholipidique. (Exemple : Escherichia coli).

e Les bactéries Gram positif (Gram +) : Leur paroi est composée essentiellement d’un

peptidoglycane ou muréine épais. (Exemple : Staphylococcus aureus)

Acide lipoteichoique
Acide teichoicue
Porines l

44— Lipopolysaccharide

X)) e y
— ) ) Sy .

r Pedptidoglycane . '!J—J' 4

externe o Al i 1 / ~ L ' _{,
! ace 3 i
Protéines i I

périplasmicue
it ) -« Memprane e '
celiane R
Protéines trans-
membranaires
Lipides
Gram négative Gram positive

Figure 10 : Structures de la paroi chez les bactéries Gram négatif et Gram positif [39]

Il existe des bactéries telles que les myobactéries qui répondent trés mal a la coloration de
Gram, leur paroi est riche en lipides (environ 23% pour 2% chez les autres bactéries, elle
forme une véritable enveloppe protectrice rendant difficile la pénétration des colorants
[39].
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4.1.2 Les flagelles et les pili :

Certaines bactéries sont mobiles grace a un ou plusieurs flagelles. Leur longueur est
variable et peut atteindre jusqu’a dix fois le diametre de la cellule bactérienne. Elles
permettent a la bactérie de se déplacer vers des milieux ou les conditions de croissance

sont plus favorables.
Les pili sont des excroissances de la membrane de certains genres de bactéries, comme

P. aeruginosa, Neisseria gonorrhoeae et certaines souches d’E. coli, qui leur permettent de
se mouvoir et d'adhérer a un substrat [40]. Il existe également des pili dont le rdle est le

transfert d’information génétique au cours de la conjugaison.
4.2. Les differents modes de vie des bactéries :

Selon les conditions environnementales, les bactéries peuvent étre présentes dans deux
états, soit a I’état végétatif, durant lequel la bactérie peut se multiplier, ou a 1’état de repos,
caractérisé par un minimum d'échanges avec le milieu extérieur assurant la survie

bactérienne, sans multiplication.
4.3. La croissance bactérienne :

La croissance chez les bactéries peut se traduire par une augmentation du volume de la

cellule bactérienne, mais elle conduit le plus souvent a une multiplication de cellules.

Les bactéries se multiplient par fusion binaire d’une cellule en phase de croissance active,
avec partage équivalent du matériel génétique. Ce qui donne naissance a deux cellules
filles identiques a la cellule mere. Au cours de la croissance, il se produit, d’une part, un
appauvrissement du milieu de culture en nutriments et, d’autre part, un enrichissement en
sous-produits du métabolisme. Il existe cinq phases dont I’ensemble constitue la courbe de

croissance [41].
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5. L’Escherichia coli :
5.1. Définition de I’Escherichia coli :

Escherichia coli est un bacille gram négatif radiorésistant de la famille
des Enterobacteriaceae. Sa taille varie en fonction des conditions de croissance (entre 0,5
a 3 um), pesant de 0,5 a 5 picogrammes les bactéries en croissance rapide étant plus
allongées et donc plus grandes que les bactéries quiescentes. Le diametre d'E. Coli est de

0,5 um en moyenne

L’Escherichia coli posséde un génome a ADN double brin circulaire de 4,6 millions de
paires de bases, qui est entierement séquencé. Elle se réplique tres rapidement a 37°C,
toutes les 20 minutes, ce qui permet de multiplier facilement de I'ADN ou

des protéines d'intérét.

C'est une bactérie communément trouvée dans les intestins de Mammiféres, humains
compris. 1l en existe différentes formes dont certaines sont pathogenes, provoquant des

infections intestinales, infections urinaires ou génitales.
5.2. Les infections provoquées par I’E .coli :

Le plus souvent, E. coli peut provoquer une infection urinaire, qui consiste
habituellement en une infection ascendante (c'est-a-dire, du périnee via l'urétre).

E. coli peut provoquer une prostatite et une maladie pelvienne inflammatoire.

E. coli est normalement présent dans le tractus gastro-intestinal; cependant, certaines
souches ont acquis des genes qui favorisent les infections intestinales. Lorsqu'elles sont
ingérées, les souches suivantes peuvent provoquer une diarrhée:

o Entérohémorragique: ces souches (dont le sérotype O157:H7 et d'autres)
produisent plusieurs cytotoxines, neurotoxines et entérotoxines, dont la toxine Shiga, et
entrainent une diarrhée hémorragique; un syndrome hémolytique-urémique se développe
en 2 a 7% des cas. Ces souches sont le plus souvent contractées par la viande de beeuf
hachée mal cuite mais peuvent étre également contractées aupres de sujets infectés par
voie orofécale lorsque I'hygiene est incorrecte.

o Entérotoxinogene: ces souches peuvent provoquer des diarrhées aqueuses, en
particulier chez les nourrissons et les voyageurs (diarrhée du voyageur).

o Entéro-invasif: ces souches peuvent provoquer une diarrhée inflammatoire.
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« Entéropathogene: ces souches peuvent provoquer des diarrhées aqueuses, en
particulier chez les nourrissons.
o Entéroagrégatif: certaines souches sont une cause importante de diarrhée persistante

chez I'enfant vivant en zone tropicale et au cours du SIDA.

D'autres souches sont susceptibles d'entrainer une infection extra-intestinale si les
barrieres intestinales anatomiques normales sont rompues (p. ex., par une ischémie, une
maladie intestinale inflammatoire, une diverticulite colique, ou un traumatisme), dans ce
cas, le germe peut se propager aux structures adjacentes ou envahir le sang. Des
infections hépatobiliaires, péritonéales, cutanées et pulmonaires sont également
possibles. Une bactériémie a E. coli peut également se manifester sans point de
pénétration évident.

e Chez le nouveau-né, les nourrissons prématurés en particulier, E. coli est une cause
fréquente de bactériémie ou de méningite (provoquées par les souches qui possédent une

capsule K1, un marqueur de neuroinvasivité).

5.3. Traitement :
Différents antibiotiques sont employés, en fonction du siége de l'infection et de

I'antibiogramme

Le traitement des infections a E. coli doit étre commencé empiriquement en se basant
sur le site et la gravité de l'infection (p. ex., infection légére de la vessie, sepsis
urinaire) et ensuite modifié en fonction du résultat de I'antibiogramme. De
nombreuses souches résistent a l'ampicilline et aux tétracyclines, aussi d'autres
médicaments doivent-ils étre utilisés; dont la pipéracilline, les céphalosporines, les
carbapénémes, la  fosfomycine, la nitrofurantoine, les aminosides, le
triméthoprime/sulfaméthoxazole (TMP/SMX) et les fluoroquinolones.

La chirurgie peut étre nécessaire pour controler la source de l'infection (p. ex., évacuer

le pus, débrider les lésions nécrosées ou éliminer les corps étrangers).

L'infection digestive par E. coli entérohémorragique n'est pas traitée par les

antibiotiques.
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5.4. Résistance médicamenteuse

Outre le fait qu'il est résistant a I'ampicilline et a la tétracycline, E. coli est devenu de
plus en plus résistant au TMP/SMX et aux fluoroquinolones. En outre, des souches
multirésistantes qui produisent des béta-lactamases a spectre étendu ont émergé comme
une cause importante d'infection urinaire et de sepsis en ville. Les béta-lactamases a
spectre étendu peuvent hydrolyser la plupart des béta-lactamines, y compris les
pénicillines et les céphalosporines et monobactames a large spectre, mais pas les
carbapénémes (imipénéme, méropénéme, doripénéme, ertapenéme); les carbapénémes et
de nouvelles béta-lactamines/inhibitrices de béta-lactamases doivent étre utilisés contre

les E. coli producteurs de béta-lactamases a spectre étendu.

E. coli a également acquis des genes de résistance qui codent des béta-lactamases AmpC,
des sérine carbapénémases et des métallo-carbapénémases. Les agents semblables a la
tétracycline (p. ex., la tigécycline, I'éravacycline) et le céfidérocol (une céphalosporine
sidérophore injectable) sont également actifs contre les souches productrices de béta-
lactamases a spectre étendu ainsi que contre les souches productrices de béta-lactamases
AmpC, sérine carbapénémases et métallo-carbapénémases. La fosfomycine a une activité
contre les souches multirésistantes et constitue une alternative orale dans les infections

urinaires basse.
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1. Lieu d’étude

Ce travail a été réalisé au niveau du laboratoire de Biologie ; du département de Biologie,
faculté des sciences université de Laghouat ; et la partie de synthese des matériaux a été

effectué au laboratoire de chimie des matériaux université d’Oran 1 Ahmed Benbella.
2. Microorganismes testés

La souche bactérienne référentielle utilisée est de souche de I’American type culture
collection (ATCC), Elles ont été aimablement fournies par le laboratoire de microbiologie
université Laghouat par Pr GOUZI Hicham et constituent d’excellents modéles pour la

recherche des effets antibactériens des différentes substances, il s’agit de ;
= Escherichia coli ATCC 25922 G (-) ;

3. Instruments Les moyens utilisés pour les essais biologiques sont mentionnés dans le

tableau ci- dessous :

Tableau 2 : instruments utilisés pour les essais biologiques.

Consommables Equipements et appareils

= Bec benzéne

w Tubesaessai+ = Pipettes = Broyeur
= Autoclave

portoir tube graduées . . = Réfrigérateur

= Micropipette

= Papier filtre = Fioles , . = Incubateur Agitateur
= Balance électronique

= Para film = Erlenmeyer . = Spectrophotometre
w= Pompe a vide

= Flacons stériles S Infrarouge
= Vortex

= Anse de platine = Beéchers ) ) = Diffractométre Rayon X
= Bain-marie

= Pipette Pasteur = Spectrophotomeétre UV-
= Etuve

= Boites de pétri Visible
= Incubateur

= Ecouvillon
= four Pasteur

= Eprouvettes

= Entonnoirs
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4. Produits utilisés :

Tableau 3 : liste des produits utilisés

Synthése des matériaux Application biologiques
Ludox AS40(40 % SiO,, 60 % H,0) = Gélose Muller Hinton (MHA)
(TPABr)Tétrapropylammonium de bromure = Muller Hinton Liquide (MHL)
Zn0O
Zn(S0.)

5. Protocole de synthése pour I’obtention de la silicalite-1

Dans le cadre de ce mémoire, nous allons synthétiser des silicates type Silicalite-1, LTA et la

FAU (Figure 11), notre choix a été porté sur échange du Zinc avec les trois matériaux et

pour la synthese de ces matériaux, nous avons utilisé suivantes :

5.1. Sources de silicium

Une solution colloidale, commercialisée par Aldrich sous le nom de Ludox AS40,

unalcoxysilane liquide, a été utilise comme source de silicium au cours de ce travail.

Figure 11 :

SiO2 +H20
(structurant
organiquc)
Agitation 2h et
2h 30 jusqu’a 3h
Gel
Cristallisation a
175C* ~ <
Filtration lavage ot
séchage
Solide
Calcination a
ss0C*
Caractérisation

Protocole expérimental de la synthése hydrothermale pour 1’obtention de
Silicalite-1
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Le tableau ci-dessous montre quelques caractéristiques des différentes sources utilisées

Tableau 4 : Caractéristiques des différentes sources utilisées

Source Réactif Pureté (observations) Fournisseur

Silicium Ludox AS40 40 % SiO,, 60 % H,O Aldrich

Structurants | Tétrapropylammonium de

bromure
Organiques Merck

(TPABY)

5.2. Synthese et caractérisations des silicates :
5.2.1. Protocole de la synthése de la silicalite-1 :

La silicalite-1 est synthétisée a partir de gel contenant des réactifs Ludox, TPABr, etl’eau,
Nous introduisons dans un bécher successivement 7.5g Ludox, 1.69g d’eau, 0.532 g de
TPABr. Ce mélange a été mis sous agitation pendant 2heures a température ambiante

(25°C) jusqu’a I’obtention d’un gel. Ce gel résultant de composition en molaire:
0.04TPABTr-SiO,-13H,0

Est transféré dans un autoclave qui sera placé dans une étuve chauffée a 175°C .Aprés une
durée de cristallisation de 24 heures, I’autoclave est refroidi. Le produit obtenu est filtré,
lavé plusieurs fois avec de I'eau distillée, séché a 80° C et calciné a 550°C pendant 6
heures. Ce protocole est appliqué pour 1’échantillon silicalite-1.

5.1.2. Diffraction des rayons X de la silicalite-1 :

Les diagrammes de diffraction des rayons X des échantillons sont donnés par la figure
.Sur la diffractogramme de 1’échantillon, nous observons les pics a 20=23.66, 23.94 et
24.3°.Ces valeurs concordent avec ceux publies par IZA, (International Zeolite
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Association) [42].

120000+
100000
30000 -
60000 -
40000 4

20000

Figurel2: Diffractogramme de la silicalite-1
5.1.3 Spectroscopie Infra Rouge (FT-IR) de la silicalite-1

Le spectre FT-IR de [I’échantillon ( figure 13) synthétisé par voie
hydrothermaleprésententdesbandesdevibrational230,1100,800,550 et450 cm’
! L’¢longation asymétrique de Si-O-Siest attribuée & la bande d’adsorption1100 et 1230
cm™.[43].

I v 1 N 1 M 1 N 1 N || M 1 N 1)
4000 3500 oo 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Figurel3:Spectres IR de la silicalite-1
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La bande d'absorption autour de 552 et 457 cm™ est attribué & la vibration basculante de
Si-O-Si [39]. Les bandes d'absorption qui apparaissent & 1230 et 547 cm™ sont assignées &

la vibration caractéristique de la structure tétraédrique de la zéolithe de type MFI [44].
6. Synthese de la Faujasite et caractérisations

La préparation du gel se fait de la maniere suivante : nous introduisons, une masse de 7.5¢g
de Ludox, dans 54.8g d’eau, en ajoutant successivementl.175g de Al,Os, 2.734 ¢ de
TMAOH et 0.069 g NaOH. Ce mélange est mis sous une agitation pendant 2 heures a
température ambiante 25°C jusqu’a I’obtention d’un mélange homogene. Le gel obtenu de

composition molaire
SiO,- 0.0175 Na,O- 0.6 TMAOH- 0.25 Al,0O3- 66 H,0.

Ce gel est transféré dans un autoclave en acier inoxydable, chauffé pendant 5 jours dans
une étuve portée a 80°C. Pour arréter le processus de cristallisation, I’autoclave est retiré
du four et refroidi a ’eau du robinet. Le mélange est filtré et lavé plusieurs fois avec de

I'eau distillée.
6.1. Diffraction des rayon X

La diffraction de rayon X du matériau obtenu est représenté dans la figure.13.le
diffractogramme révele des pics caractéristique de la structure de type FAU, a
20=15.61°,23.58°,26.97° et 31.31 °[45, 46,47].

25000 4
20000 —

15000 -

Intensity

10000 4

Q00 —

0 : : : : : : : .
i0 20 0 40 5D

2Theta

Figure 14 : Diffractogramme de la zéolithe du type Faujasite

e
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7. Synthese de zéolithe (LTA) et caractérisations
La composition du gel de synthése pour la zéolithe LTA en base molaire :
2.16Na,0-1.6 TMAOH-SiO,-0.37Al,03-67.4H,0.

L'hydrogel d'aluminosilicate est préparé en réalisant le mélange, 1.88g de Al,O; et 8.64 ¢
NaOH, en ajoutant une masse de 7.5g de Ludox dans 56.16g d’eau, en agitant pendant 2

heures & température ambiante 25°C jusqu’a I’obtention d’un mélange homogeéne.

Le gel ainsi obtenu est transféré dans un autoclave en acier inoxydable qui a été chauffé
une étuve a 80°Cpendant3 jours.

7.1. Diffraction des rayon X

Le diagramme de DRX de la zéolithe LTA synthétisée est présenté sur la figure .Le profil
de DRX en poudre est caractéristique d'un matériau trés cristallin. Elle montre les

principales réflexions, a 26=10.2, 12.5,16.2,21.7et 24°, correspondant a la zéolithe
LTA[48].

40000 -
35000
p
30000
= 25000
o
5 7 l
= 20000 ] rl
v | f
15000 — 1
1 | I / l ‘
10000 - | | ; |
7 I ! | | | " | (1 | '| ) &
sooo+  J{ 4 f|| Il ,"ll. ‘| . ‘,' M W AM L i \ 4‘.
O L] T T L
10 20 30 40 50

2Theta(degree)
Figure 15 : Diffractogramme de la zéolithe du type LTA
7.2.Spectroscopie IR (FT-IR)

La synthése de la zéolithe LTA a également été confirmée par la spectroscopie FTIR dans
la région infrarouge moyenne (Figure).
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Le spectre FTIR de la zéolithe LTA synthétisée donné dans la figure 111.21, présente des
bandes de vibration & 1061.596 et 457cm™( proches des bandes 1003, 668 et 462 cm™)
attribuées a la vibration d'étirement asymétrique et d'étirement symétrique et les bandes
d'oscillation symétrique des liaisons T-O dans TO4(ou T = Si ou Al), respectivement. La
bande qui se trouve & 541 cm™ est due & D4R qui est la principale unité de construction
secondaire dans la zéolite LTA et la bande a 1650 cm-1 est attribuée & la vibration de
flexion du groupe OH dans I'eau adsorbée [49]. Enfin, une bande d'étirage typique d'eau est

présentée autour de 3361 cm™[50].

=
a
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W oavenumber cme1

Figure 16 : spectre FT-IR de la zéolithe du type LTA en présence de LUDOX
[43]

8. Méthode de caractérisation des silicates
8.1. Diffraction de rayons X

Les matériaux synthétisés sont systématiquement analysés par diffraction de rayons X sur
poudre, a tempeérature ambiante 25°C. Cette technique d'analyse permet l'identification des
phases cristallines, I'estimation du taux de cristallisation des échantillons, la semi-
quantification de certaines phases cristallines ainsi que I'évaluation du rapport molaire
Si/Al des charpentes zéolithiques. L'identification est réalisée a l'aide du logiciel EVA
Solide, permettant la comparaison des diffractogrammes obtenus avec les
diffractogrammes de matériaux de référence possédés au laboratoire ou contenus dans des

bases de données (fiches de I'International Center for Diffraction Data, ICDD).
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Les analyses de routine sont effectuées en diffraction par réflexion, sur un diffractométre

Briiker AXS D8 Endeavor a fentes variables (Figure ).

Figure 17: Image de I’appareil diffractometre Britker AXS D8[43].

L'échantillon a analyser est broyé puis pressé sur un porte-échantillon en acier, dont une
raie de diffraction caractéristique apparait a 50 degrés. La surface de I'échantillon doit étre
plane. La source de rayons X est une anticathode au cuivre alimentée sous une tension de
40 kV et une intensité de 40 mA, fournissant une radiation K a (A = 1,5418 A). Les
données sont collectées a l'aide d'un détecteur a dispersion d'énergie "Sol-XE" sur un

domaine angulaire en 20 allant de 10 a 50 degrés par pas de 0,02 degres.
La cristallinité des produits a été déterminée par la méthode de la somme d'intensité.

A cet effet, trois pics caractéristiques de MFI aux angles de Bragg de 230, 240 et 24,50 (lo1, lo2,
lo3) ont été sélectionnés. Un produit ayant I'intensité la plus €levée la somme de ces trois pics
caractéristiques a été considérée comme étant de 100% cristallin et pris comme référence. La

cristallinité des autres produits était calculee par I'équation :
% Cristallinité =(le1+ le2+ l63) échantillon /(le1+ le2+ le3)référence *100

Ce phénomene de diffraction des rayons X est soumis aux conditions relatives a I’existence
d’interférences constructives, exprimées par la loi de Bragg qui relie I’angle de diffraction

O a la distance interréticulaire d :
2dsin @=n2i

Avec n ’ordre de la diffraction et A la longueur d’onde du rayonnement utilisé.
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La ZSM-5 cristallise dans le systeme orthorhombique, groupe spatial de symétrie,
Pnma;a=20.022 "Ab=19.899 A c=13.383 "A .a=90"8 =90y = 90[53].
9. Spectroscopie infra rouge a transformée de Fourier:

La spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier est une méthode d’analyse qui utilise
un rayonnement dans la gamme Infrarouge des radiations électromagnétiques. C’est une
des méthodes les plus couramment utilisées pour I’identification des molécules organiques
et inorganiques a partir de leurs propriétés vibrationnelles. Classiquement 1’étude d’un
échantillon est réalisée entre 400 et 4000 cm™. On observe ainsi des bandes de transition,

pouvant correspondre a plusieurs modes de vibration. On a ainsi :

e Les vibrations d’¢longation (n), signature d’une vibration selon la liaison. On peut de
plus distinguer les élongations symétriques des élongations antisymétriques.

e Les vibrations de déformation (d).

Dans le cas des matériaux qui nous intéressent, le suivi de certaines bandes est
particuliérement pertinent pour qualifier I’évolution de la surface. Les nombres d’onde

concernés sont regroupés dans le tableau 1.

Tableau 5 : Attribution et position des bandes de vibration des zéolithes MFI dans le

domaine 4000-400 cm-1 en se référencant a la classification de Flanigen.[54]

Vibrations internes aux tétraédres

950-1250 cm™  as-str. (O-T-O) Elongation asymétrique O<~—O0T—>0
650-950 cm™ s-str. (O-T-O)  Elongation symétrique ~—oT10—=
420-500 cm™ § (O-T-0) Déformation de I’angle (TOT)

Vibrations externes aux tétraédres

1050-1150 cm™  as-str. (T-O-T)  Elongation asymétrique ~TO=~—T
750-820 cm™ s-str. (T-O-T)  Elongation symétrique ~ TOT—»
500-650 cm™ Vibration des doubles anneaux

300-420 cm™ Ouverture des pores

La caractérisation des bandes de vibration Si-O du réseau silicique a été effectuée par
spectroscopie infra- rouge a transformée de Fourrier. Les spectres ont été enregistrés entre

4000-400cm™ 4 l'aide d'un spectrophotométre BrukerVector 22.
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Figure 18 : Image de 1’appareil spectrophotométre BrukerVector 22

Les échantillons sont broyés et pressés sous forme de pastille de 100mg contenant en

général 1 mg de produit, 1’éluant utilisé KBr
10. Pressage des matériaux obtenus

Les échantillons obtenus des zéolithes incorporées et échangées ont été transformées en
disquesdelcm (0,2 g chacun) par pressage uni axial pendant 30 s a 60 N a l'aide d'une

presse hydraulique manuelle (Figure 19).

Figure 19 : Image de presse hydraulique manuelle.
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11.Stérilisation des disques

Avant d’effectuer les tests bactériologiques, les disques ont été stérilisé dans un four

Pasteur 2120 °C pendant 15 minutesavant la culture.figure 12

Figue 20 : Four Pasteur

12. Application biologique de métallosilicates
12.1. Tests préliminaires
Avant de tester I’activité antibactérienne, il est nécessaire de procédé aux tests suivants sur
les deux souches de bactéries
12.2. Vérification de la pureté des souches
La pureté des souches microbiennes utilisées a été vérifiée par repiquages successifs des
souches bactériennes sur le milieu Muller-Hinton et incubation a 37°C pendant 24 heure.
12.3. Conservation des souches
Les souches ont été conservées a 4°C dans des tubes de gélose inclinée ou dans des tubes
de gélose profonde préservée au réfrigérateur.
12.4. Observation macroscopique
Apres le repiquage de chaque souche, une observation basée sur les criteres
morphologiques tels que 1’aspect des colonies et leur coloration a été effectuée pour
verifier la souche.
12.5. Observation microscopique
L’observation microscopique a I’état frais nous a permis d’observer la morphologie, le
regroupement et la mobilité des cellules vivantes :

» Déposer sur une lame une goutte d’eau physiologique stérile ;

» Prélever une fraction de culture et I’incorporer a la goutte d’eau ;
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» Recouvrir d’une lamelle sans enfermer de bulles d’air et sans faire déborder la
suspension ;

» Observer a I’objectif x40.

12.6. Coloration de Gram

» Préparation des frottis :

» Déposer sur une lame une goutte d’eau physiologique stérile ;

» Prélever stérilement une fraction de culture et I’incorporer a la goutte d’eau pour
obtenir une suspension homogeéne ;

> Sécher et fixer le frottis a la chaleur au-dessus de la flamme du bec bunsen ;

A\ 4

Recouvrir la lame de violet de Gentiane. Laisser agir 01
» Recouvrir la lame d’une solution de lugol. Laisser agir 1 minute et rincer a la
pissette d’eau déminéralisée ;
» Décolorer la lame a I’aide d’éthanol a 95° pendant 5 a 10 secondes et rincer aussitot
a la pissette d’eau déminéralisée ;
» Recouvrir la lame de la fuschine diluée a 1/10. Laisser agir 30 secondes et rincer a
la pissette d’eau déminéralisée ;
» Sécher la lame et observer a I’'immersion, objectif x100.
La coloration permet de séparer les bactéries en 02 groupes :
» Une coloration en « rose » indique des bactéries « Gram négatives ».

» Une coloration en « violet » indigue des bactéries « Gram positives ».
13.Méthodes de détermination de I’activité antimicrobienne de métallosilicalites :
13.1.Préparation milieu MHA et MHB

On mit 38 grammes de milieu déshydraté dans 1 litre d’eau fraichement distillé et pour le
MHB on mit 11.5gdéshydraté dans 500ml d’eau fraichement distillé aussi et Porter a
ébullition jusqu’a dissolution compléte. Porter dans des flacons stériles puis Stériliser a

I’autoclave a 120°C pendant 30 minutes.

Au moment de 1I’emploi, faire fondre le milieu au bain-marie bouillant et répartir en boites
de Petri. L’épaisseur de la couche de gélose doit étre de 4 mm. Sécher les boites 30 min a

37°C. Le volume de Mueller Hinton permettant d’obtenir exactement une épaisseur de

4 mm.
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13.2.Préparation des suspensions bactériennes

A partir d’une culture de 18h, la suspension est calibrée pour avoir un inoculum de 10° ou
10* UFC/ml, correspondant a une densité optique (DO) de 0,08 a 1 a une longueur d’onde
de 600 nm, Une évaluation de DO de la suspension microbienne a [’aide d’un
spectrophotométre a une longueur d’onde de 600 nm a été faite dans le but de standardiser

la suspension bactérienne & 10° UFC/ml.

13.3. Ensemencement en masse dans la boite de Pétri (contient le milieu de culture
solide) a) on a incorporé 1 ml de suspension microbienne dans la boite de Pétri vide et

homogénéiser les germes avec toute la masse du milieu et Laisser solidifier puis incuber.

Pour le test du halo d'inhibition, les échantillons ont été mis en contact avec une plaque de

gélose uniformément recouverte de bactéries et incubées a 36 °C pendant 24 h.
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Les zéolites sont des aluminosilicates hydratés cristallins avec des zéolites
largement utilisées comme catalyseurs, échangeurs d'ions, tamis moléculaires et
adsorbants [55,56].

On sait depuis longtemps que les métaux lourds tels que I'argent, le zinc, cuivre,
mercure, étain, plomb, bismuth, cadmium, chrome et le thallium a des propriétés
antibactériennes. Au cours des deux derniéres décennies, plusieurs recherches
concernant I'utilisation des zéolithes ont montré que les zéolithes échangées avec ces
métaux ajoutent une activité antibactérienne aux zéolithes synthétiques et naturelles
[57].

L'argent, le zinc, le cuivre et d'autres métaux antibactériens chargés sur les zéolithes sont
libérés lentement et agissent comme des bactéricides et des désinfectants inorganiques,
qui sont excellents en termes de sécurité et de stabilité thermique par rapport aux métaux
organiques [58].En particulier, les zéolithes échangées avec de l'argent, du zinc et du
cuivre ont fait I'objet d'études ces derniéres années. Rivera-Garza et al. ont rapporté que
la clinoptilolite-heulandite mexicaine chargée d'argent réduisait les micro-organismes
pathogenes, Escherichia coli et Streptococcus faecalis de I'eau [59]. Outre les zéolithes
naturelles, les zéolithes synthétiques ont également été ciblées pour une utilisation
antibactérienne par un procédé d'échange de cations. L'activité antimicrobienne des
zéolithes faujasite (FAU) (NaY et NaX) chargées d'argent a été rapportée par Ferreira et
al. [60].

1. Etude de ’activité antibactérienne des matériaux échangés par le Zinc:

Les recherches actuelles se sont largement concentrées sur le développement de

matériaux de silicate contenant du zinc pour leur application biologique

Les composites de silicate de zinc réunissent les propriétés uniques de la silice et du
zinc, donnant naissance a un matériau qui possede une activité antibactérienne.
Récemment, en raison de ces caractéristiques exceptionnelles, les biocomposites a base

de silicate de zinc ont trouvé une application en tant que biomatériau. [61].

Dans cette étude, nous rapportons une méthode échange cationique par le métal pour

concevoir un matériau de silicate de zinc microporeux. le zinc est un élément vital pour
R
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divers processus biologiques participant au systeme immunitaire, a la division cellulaire,
aux processus de croissance et d'entretien, etc[62,63]. Chez I'hnomme, environ 85 % du

zinc corporel est présent dans muscles et os [63].

Il a été rapporté que le zinc joue un réle crucial dans le maintien de la santé des os et

favorise également sa croissance et son développement.
2. Test de I’inhibition de croissance des bactéries par matériaux incorpores :

Les zéolithes microporeuses sont composes de silicium, d'aluminium et d'oxygene dans
une charpente avec des cations Le contenu en cations peut étre échangé avec des ions
métalliques afin d'ajouter des propriétés antimicrobiennes (antibactériennes,

anticandidales et antifongiques) [64].

L'activité antibactérienne de la zéolithe échangée avec le zinc ( silicalite-1 ,FAU et
LTA) ont été testée contre E. coli pour les trois matériaux avec la théchnique

d’ecouvillonage

les échantillons de zéolite chargés en Zinc ont montré d'excellentes activités

antimicrobiennes contre la bactérie Escherichia coli,
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Figure 21 :Test halo d'inhibition E. Coli,[Zn]- silicalite-1 , [Zn]-FAU et [Zn]-LTA,

Les tests d'activité antibactérienne réalisés contre la souches de référence de bactérie
Escherichia coli a confirmé I'efficacité antibactérienne.Les recherches menées ont
également révélé une certaine lacune dans la methodologie de déterminations

antibactériennes liees aux analyses effectuées sur des matériaux poreux. [65].

La Figure 21 montre un test halo d'inhibition de 1,2mm de diamétre autour de la [Zn]-
FAU -E.coli et pour les échantillons de la [Zn]-LTA, ,[Zn]- silicalite-1 on observe la
croissance des bactéries autour du 1,8mm. Les résultats du test de halo d'inhibition
indiquent que les trois zéolite echangéess par le Zinc ont une excellente capacité a

inhiber la croissance bactérienne.
3. Etude cinétique d’ E.coli apres traitement des matériaux échangés par Zinc:

L'effet du temps sur l'activité bactéricide a été examiné avec I'étude cinétique pour

analyser la croissance des bactéries aprés 24 h. La figure illustre la croissance
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bactérienne cinétique, le bouillon nutritif E. coli (ttmoin) et la croissance bactérienne E.
coli en présence de trois zéolite [Zn]- silicalite-1 , [Zn]-FAU et [Zn]-LTA,,

)
-

Densité optigue (D)
Densts optque (DO

Dersdé cptgue (D0

Figure 22 : Courbes de croissance bactérienne E. coli.en presence de: [Zn]- silicalite-1 ,
[Zn]-FAU et [Zn]-LTA,

Pour les tests cinétiques, la zéolite [Zn]- silicalite-1 , [Zn]-FAU et [Zn]-LTA, ont été
immergée dans 50 mL de bouillon nutritif contenant 1uL d'inoculums. Les flacons ont
été couverts et placés dans un agitateur a poignet a 250 tr/min a 36 °C, un échantillon de
5 ml de la solution a été prélevé a différents moments et la prolifération des bactéries et

des champignons a été évaluee par des lectures avec une longueur d'onde de 600 nm.

4. Biocomposite mésoporeux de silicate de zinc : Préparation, caractérisation et

évaluation in vitro :

Les composites de silicate de zinc réunissent les propriétés uniques de la silice et du

zinc, donnant naissance a un matériau qui posséde une biocompatibilité, une bioactivite,
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une activité antibactérienne, une capacité a stimuler I'ostéogenese et la différenciation.

Au cours des derniéres années, les matériaux composites a base de zinc et de silice ont
trouvé une application en tant que revétements de protection UV [66], modéle pour la
synthése de diverses structures [67-68], substrat pour applications optiques [69],

adsorbant pour éliminer les ions métalliques toxiques [70 ], etc.

Les composites de silicate de zinc fusionnent les propriétés uniques de la silice et du
zinc, créant ainsi un matériau exceptionnel qui est biocompatible, biodégradable,

possede une activité antibactérienne et stimule la prolifération et différenciation.

Les matériaux meésoporeux permettent I'adsorption et la libération contrdlée localisée
d'agents biologiquement actifs qui facilitent le processus de régénération osseuse
[71,72].

En raison de sa double capacité a transporter de petites molécules et de son
comportement bioactif, le silicate de zinc mésoporeux composite ouvre des applications

prometteuses dans le domaine biomédical.

La silice joue un réle crucial dans les processus métaboliques. Plusieurs cliniques des
études ont rapporté une amélioration de la densité minérale osseuse supplémentation en
silice [73,74].

Les biomatériaux a base de silice sont bien connus pour leur excellente biocompatibilité
ainsi que leur capacité unique alien avec I'os existant par précipitation d'hydroxyapatite
(HAp) a I’interfaces [73].

La dégradation de ces biomatériaux libére des ions silicate (Si4-) qui influence diverses
fonctions cellulaires en facilitant I'ostéogenese, la différenciation des ostéoblastes, la
production de collagéne-I, l'angiogenése et la vascularisation [75,76]. De plus, des
niveaux elevés d'ions silicate favorisent la précipitation de I'hydroxyapatite et imitent

donc étroitement les conditions au cours de la calcification osseuse précoce [73-77].
Un autre élément qui a un impact significatif sur la santé des os est le zinc [77,78].

Bien que requis a I'état de traces, le zinc est un élément vital pour divers processus
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biologiques participant au systeme immunitaire, a la division cellulaire, aux processus

de croissance et d'entretien, etc. [78,79]

Chez I'homme, environ 85 % du zinc du corps entier est présent dans les muscles et les
os [79]. Il a été rapporté que le zinc joue un role crucial dans le maintien de la santé des

os et favorise également sa croissance et son développement.

De plus, le zinc exerce un double role en stimulant la formation et la minéralisation
osseuses par l'activité ostéoblastique tout en inhibant la résorption osseuse
ostéoclastique [80,81]. Les ions zinc élués ont la capacité d'induire la différenciation des

cellules souches humaines vers la lignée des ostéoblastes [82].

La carence en zinc est associée a un retard de croissance osseuse, a des défauts et
anomalies osseux critiques [83,84]. Des études récentes impliquant des biomatériaux
contenant du zinc ont établi qu'a une certaine concentration de zinc, ce sont capables de

faciliter la néoformation osseuse [85-86].

Un autre avantage du zinc est qu'il confére une propriété antibactérienne au matériau par
la production de ROS, ce qui entraine un dysfonctionnement des protéines et un stress
oxydatif dans les cellules microbiennes [87-88].

Les propriétés antibactériennes et physicochimiques d'un adhésif dentaire en une

étape modifié avec des agents antimicrobiens potentiels :

Les principales raisons des échecs des restaurations dentaires en résine composite
rapportées dans les études cliniques sont les fractures, survenant avec le temps en raison
de la fatigue mécanique, et le développement de lésions carieuses adjacentes aux

restaurations [89,90].

La présence de micro-organismes résiduels le long des marges ou des interfaces de la
cavité, entre autres facteurs, est incontestablement un élément jouant un réle sur le

développement des caries secondaires.

Les efforts de recherche actuels visent a fournir des adhésifs dentaires et des matériaux

de restauration ayant un potentiel antibactérien.
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Ces matériaux pourraient aider a réduire la déminéralisation autour des restaurations,
améliorant I'entretien de la surface composite et ayont des propriétés supplémentaires,

ainsi que la réduction des taches le long de la cavité marginale [91].

Parmi les agents antibactériens, l'argent (Ag) a été couramment étudié [92,93]. Les
particules d'argent (Ag) ont démontré un potentiel antibactérien et antifongique, mais
son aspect gris pourrait affecter d'autres propriétés physico-chimiques des adheésifs

dentaires.

D'autres composants tels que des particules contenant du Zn pourrait également fournir

une activité antibactérienne aux adhésifs dentaires [94,95].
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Conclusion

Les bactéries résistantes aux médicaments affectent des millions de personnes dans le

monde et restent une menace sérieuse pour le systéme de santé.

Dans ce travail, on s’est intéressé en premier lieu a des matériaux microporeux type
(MFI :silicalite-1, FAU, LTA) a différents condition optimale ces matériaux ont été
réalisées par voie hydrothermale et caractérisés par les différentes techniques d’analyses.
Les zéolithes obtenues ont été échangés par le zinc. Les échantillons de zéolithe en forme
de disque (0,2 g chacun) ont été obtenus par pressage uniaxial pendant 30 s a 60 N a l'aide
d'une presse hydraulique manuelle pour ’utilisation dans les activités biologiques comme

agent antibactérienne contre Escherchia. Coli.
les résultats montrent que

- Les structures zéolitiques : silicalite-1 , FAU et LTA, faujasite tout au long de synthése

hydrothermale ont été confirmée par analyse DRX, FTIR .

- Les résultats obtenus montrent que le zinc échangé dans les structures de la zéolithe :
[Zn]- silicalite-1 , [Zn]-FAU et [Zn]-LTA, jouent un rdle important dans l'inhibition des
bactéries (E. coli) . Les trois zéolithes échangées par Zn ont montré de bonnes propriétés

antimicrobiennes bien que I'efficacité antibactérienne ait été I'activité la plus pertinente.

- Les résultats du test cinétique pour analyser la croissance des bactéries apres 24 h ont
montré le comportement antibactérien de la croissance la croissance bactérienne E. coli en
présence de zéolithe: : [Zn]- silicalite-1 , [Zn]-FAU et [Zn]-LTA et l'augmentation de la

concentration de métallosilicates ont retardé la croissance de bactéries. .

Généralement, les zéolithes ont un effet antibactérien et ont été utilisées avec d'autres

élements complémentaires qui renforcent leurs propriétés antimicrobiennes
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