e Mo Mo Mo Mo Mo Mo Mo do Mo do Mo Mo do Mo Mo Mo Ho Mo Mo Mo Ho Mo Mo do So Mo Mo Mo Mo Mo Mo do Mo do Mo Mo do Mo Ho Mo Ho Mo Mo Mo Mo Mo Mo Mo
SRR DDDDD DD DDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDODDDD
afle
<o

ale
L
aflo
<o

ale
L
aflo
<o
ale

<

Président
Encadreur
Examinateur
Examinateur

aflo
<

ale
<
allo

<

d’un agent

allo
<
allo
<
allo

<

allo
<

eriennes

alle
<
alle

<

N‘”ﬁ.ﬂ
&
&
N‘”ﬁ.ﬂ

r

de fin d’étude
CHIMIE

Présenté par :

SARAOQOUI Sihem.

SCIENTIFIQUE
emoire

UNIVERSITE AKLI MOUHAND OULHADJE-BOUIRA
Filiere :
Option : Chimie des matériaux

r

Département de chimie

alle
<
alle

<

[ 4

Etude des propriétés antibact

M

Année Universitaire 2018/2019

allo
<

aflo
<

MCB
MAA
MAA
MAA

REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE LENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE
Faculté des Sciences et des Sciences Appliquées
En vue de I’obtention du diplome de Master 02
hémostatique a base de zéolithe.

./F.S.S.A/UAMOB/2019

Devant le jury composé de :

allo
<

Mme LARBI Hassina
Mme ASSAMEUR Hayat
Mlle ANNANE Ouerdia
Mr BARRICHE Lakhedar

Ordre.........

aflo
<
o o Mo Jo Mo Mo Mo Mo Mo Mo do Mo Mo Mo Ho Mo Mo Mo Jo Mo do Mo do Jo do Jo do Jo do do Mo Mo do Mo Jdo Mo Mo Mo Mo o

SODDDDDDDDDDDDODODDODDDDODDODDODDODDDDODDESE S

fo do Mo Mo Mo do Jo
A AR A A

»
1Y
y
T
»
1Y

&
g
&
g

»

.
§
§




Remerciement

Remerciement

Au terme de ce travail, je tiens a remercier tout d’abord le Bon Dieu le
tout puissant, qui ma donné la volonté et la patience pour réaliser ce travail.
Je tiens a remercier exceptionnellement ma promotrice Mme
ASSAMEUR Hayet, de m’avoir fait [’honneur de m’encadrer et pour : son
aide, ses conseils et son orientation.
Je  tiens a remercier le professeur BOUCHEFFA Yousef, Mme
BOUCHEFFA Hamida MCB au département de génie mécanique
(USTHB) et Mme DAIRI Nassima MAA a [’'université de Bouira pour leur
preécieuse aide et leur collaboration durant ce travail.

Je présente aussi mes remerciements aux membres du jury pour avoir
evalué ce travail, afin de faire des remarques voir des suggestions dans le
but évident d’améliorer mes connaissances.

J’adresse mes sinceres remerciements a Mme LARBI HASSINA MCB
enseignant a I’Université de Bouira pour avoir accepté de présider le jury.

Je tiens également a remercier Mlle ANNANE Ouerdia MAA et Mr
BARRICHE Lakhedar MAA enseignants a [’Université de Bouira pour
avoir honoré par leur présence le jury en qualité de membres.

Enfin je remercie mes parents et mes chere ami(e)s pour leur soutien et
tous ceux qui ont contribué de pres ou de loin a la réalisation de ce travail

trouvent ici ma sincere gratitude.



Dedicace

**Je dédie ce modeste travail a celle qui m'a donné la vie, le symbole de tendresse,
celle qui s'est sacrifiée pour mon bonheur et ma réussite, a ma mere.

**4 mon pere, école de mon enfance, qui a été mon ombre durant toutes les années
d’études,
et qui a veillé tout au long de ces années de ma vie a m’encourager et a me protéger.
Que dieu les gardes et les proteges.

**4 mes adorables sceurs Amira et Ilham, pour leurs soutien, pour leur amour et
S0Ins.

**4 mes freres: Karim et Hakim: pour leurs aide et leurs
amour. Je vous souhaite beaucoup de bonheur et de succes.

**4 toute ma famille : oncles, tantes, cousins et cousines, et particulierement a mon oncle
Nacer, tante Leila et mon cher cousin Yanis pour leurs soutiens et leurs aide.

**4 mes trés cheres amis(e) : Djouher, Amel, Chahrazed, Chafia, Hkima, Yasmina, Lydia,
Baya, Soria, Zina, Dihia et Fatima pour avoir grandement contribué a rendre ces années

inoubliables. Vous étes et vous resterez ma deuxieme famille.

**4 tous les professeurs qui m’ont enseigné depuis le premier palier jusqu’a ce niveau.

SARAOUI Sihem




Table des matieres

Table des matiéres

Liste des tableaux.

Liste des figures.

INtroducCtion ENETALE. .........cccuieiiiiiiieiieeie ettt ettt s e et e et e et e snbeesaesnbeenaeeenne 1

L1 LeS ZEOITRES...c.cuueineieeiiiitiitiiceictinsttctecsntcnencsesssesssessasesssssssssssesssssssssssssssssssssssssseses 3
L1.T DEIINTEION. ..ottt ettt et e st et e s et e ebeesateebee e 3

L.1.2 Types de ZEOIRES. ........eeiuiieiieiie ettt et ebae e 3

[.1.2.1 Z&0lithes NAtUIEIIES. .....cc..eriiriiiiieieriieeeec et 3

[.1.2.2 Zéolithes SYNthEtIQUES.......ccueiviiiriieiiieiie ettt ettt e eaee e 4
I.1.3 Composition et nomenclature des z€olithes............ccceeeeiiieeiiieiieie e 5
1.1.4 Propriétés et applications des ZE0IIthes...........ccveviiieiiiieciiiece e 5
L1.5 FAUJASIEE .vvieiieeiiieeiie ettt ettt ettt ettt e et e st e et esateenbeassaeeaseessbeenseassseenseennseenseennne 7
L1551 ZEOIItNE Yottt sttt et sttt ettt st 8
L.2 EChange iONIQUE......ueiiceiirericiissnniecsssnnecssssssnesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssnss 9
L.2.1 GENEIANIE ...ttt ettt et et et e st et e et e e st e teenneeneenseenes 9
[.2.2 Types d’€changes 10MIQUES .......cc.eeriieiuieriieeiiienieeieeeite et esteeeteesaeesbeesseeeteesseessseeseesnseenns 9
1.2.2.1 Echange par vOie HQUIAE.........c.ceoieiiieriieiiieiieeie ettt ettt e 9
1.2.2.2 Echange par VOI1€ SOIIAE .........cceviiiiiiieiiie ettt e e e e et esraeesnaee e 10
L.3Agent hMOStAtIQUE.....ccovuiirrreiiisreienseicssnicssnisssanesssanesssssesssasssssasssssssssssssossssssssssssssnsssssnssss 10
L.3.1 HEMOTTAZIC. ....eeeieeiiieiieeeiie ettt ettt ettt ettt e ettt e esbe e st e esbeesaeenbaenseesnbeensaesnseenseennns 10
[.3.2 COMPOSTHON AU SANZ....c.vieiiiieiieeiiietieeieeiee ettt te bt teeete e bt e ssaeeseesabeeseessseeseessseenseesnnas 11
[.3.3 Types A hEMOSTASE. ....ccveieiiiieeiiie ettt ettt e et e e sae e e eaeeessseeesseeensaeeenneas 11
1.3.4 Qualité d’un pansement héMOSTAIQUE ........c..eevcuiieriiieeiiie et 13
[.3.5 Amélioration des pansements hémostatiques absorbables............c.cccceeeeiieniiiniinciiennnnne. 13
L.4 Activité antiDactérienne... ... uecceeeieeireissecisnenisnensnensseecsecsssesssessssecssesssessssssssssssassssesssane 14
[.4.1 DEfinition des DACIETIES ......cevuiiiuiiiiiiiiiieiie ettt ettt ettt et s 14
1.4.2 Présentation des modeles bioloGIQUES.........eeevveieriiieriiieeie ettt e 14
[.4.2.1 ESCheriChia COLT ..ccueiuiiriiiiiiiiiiieieeiteeee e eene e e 15
[.4.2.2 StaphylOCOCCUS QUICUS .....ccueeeiiiiiieiieeiieetieeiie et eite et e eteeteesaeebeesebeeseessseeseessseenseens 15

1.4.3 Présentation des cations d’échange et leurs propriétés antibactériennes.......................... 16



Table des matieres

|G B B 3 o< o | TSR 16
Li4.3.2 L@ CUIVIC. e ittt b et st b et et sbe ettt sb e b et e sae e 18
Li4.3.3 L& ZINC. ettt et sttt ettt et s 19
L.4.3.4 18 DATYUIMN...ccuiiieiie ettt ettt e et e et e e et e e eeaeeesaaeeensaeeensaeeensaeesnsaeennnes 21

Chapitre II : partie expérimental

I1.1 Préparation des échantillons par échange ionique..........cccceeevvericvvrrescercssercssnnncscnencnes 23
IL1.1 Echange par Vi€ SOIIAE........c.cooviiiiiiiiieiieie ettt ettt e aee e 23
I1.1.2 Echange par vOi€ LIQUIAE ........cccueieiiiiiiiieciieceeecee ettt e e e 25
I1.2 Analyse des EChantillons ..........ccoveeecreiessnicssnesssanisssancsssensssesesssssssssessssssssssnsssssssssssasssss 26
I1.2.1 Analyse par diffraction des rayons X (DRX) ......ccccooviiiiiiiniieiiiiieiieecceeeeeee e, 26
I1.2.2 Analyse par méthode BET ..........cccoooiiiiiiiiiieiiciee et 27
I1.2.3 Analyse thermogravimeétrique (ATG)....ccuveeeuiiieiieeiee et 28
I1.2.4 Analyse antibDaCtEerI@NNE. ........eevvreiriieeeiieeiieeeiieeeee e et e e eieeesaeeesaeeeseaeeesaeeesaeeenseeennnes 29
[1.2.4.1 Condition de travail.........ccoceiiieiiiiiinieieiieeee ettt 30
[1.2.4.2 Materiels et PrOAUILS........c.ccoieiiiieiieeieeciee ettt et ste et e sereeseeeeaeesee e 30
I1.2.4.3 Préparation des échantillons de z&€olithe.............ccoeviiieiiiiieiiiie e 30
I1.2.4.4 Souches bactériennes et milieux de culture ............ccccceeviiiiiiiiiiiiinieneceeeeeen 31
I1.2.4.5 Test de I’activité antibactérienne de la zE€olithe .............ccoeoieviiieiiiiiiinieeeee, 31
T 2046 TECTUTE. ...ttt ettt et b et et b et et sbe et et e ebe e bt et e saeenee 32

Chapitre III : Résultats et discutions

ITI.1 Analyse par diffraction de rayon X (DRX) ..ccccvvernrenseecsnensnnssnensncssnensncsssecssnsssncens 34
I1.1.1 Echange par vOie SOIIAE. .....c...ooiiiiiiiriieiiiieieeeeteeee et 34
IT1.1.2 Echange par voie HQUIAE........ccueieiiieiiiiieciiiecieee ettt eeaee e 36
I11.2 Résultats de 1a méthode BET.........uuiiiiiuinniisiiininseicninnecsnecsnncsssssssssssessssesees 38
[I1.2.1 Echange par Vi€ SOIIAE. .....c...eouiiiiiiiiiiieeierieeeeteeee e 38
II1.2.1.1 Isothermes d’adsorption et de déSOrPioN. .......ceevvieriieriieriieiiie et 38
I11.2.1.2 Détermination des surfaces spécifiques selon le modele de BET.............cccoeeeneeee. 38
I11.2.1.3 Détermination des volumes microporeux par la méthode #-plot..........cceeeevveennnennnen. 40
II1.2.2 Echange par voie lQUIAe..........ccocuiiiiiiiiieiiieiiesiie ettt 42

II1.2.2.1 Isothermes d’adsorption et de d€SOrPioN.........ceeevieriieriieriieiiieeie et 42



Table des matieres

I11.2.2.2 Détermination des surfaces spécifiques selon le modele de BET.............cccoeeueeee. 42
[11.2.2.3 Détermination des volumes microporeux par la méthode #-plot...........ccceeeeveeiiennnnne. 44
IT1.3 Analyse thermogravimétriqUe(ATG) cccceeeeverecccuricssnrcsssnrcssnressnsnessssrcssssscsssssssnssssssses 45
II1.3.1 Résultats de 1a voie SOlIde. ........oouieii e 45
I11.3.2 Résultat de la voie liquide.........coooiiiiiiii e 49
IT1.4 Analyse DacCterienme........ecceveecisercssnicssnncssnicssanicssssesssssessssssssssesssssosssssosssssossssssssnsssses 51
II1.4.1 Les échantillons de I’échange ionique par vois SOlide ..........ccceveeeciierieeciienieeieeenne, 51
I11.4.2 Les échantillons de 1’échange ionique par voie liquide ..........cccccvveeeiieeiiiencieeeiieeee, 56
ConClUSION GENETALE .....uuveieiuiiriruiinsreiesssenessseissssnissssnssssasesssssessssssssssssssssssssssssssssssssasssssasssssasss 63

Références bibliographiques

Résumé



Liste des tableaux

tableau Titre page

1 Identification des pics intenses de la zéolithe NaY. 35

2 Identification des pics intenses des zéolithes AgY et BaY échangée par 35
voie solide.

3 Identification des pics intenses des zéolithes CuY et ZnY échangée par 36
voie solide.

4 Identification des pics intenses des zéolithes AgY et BaY échangée par 37
voie liquide.

5 Identification des pics intenses des zéolithes CuY et ZnY échangée par 37
voie liquide.

6 Valeurs des surfaces spécifiques obtenues selon le modéle BET de la voie | 40
solide.

7 Volumes poreux totaux, microporeux, mésoporeux des zéolithes NaY, 41
AgY, BaY, CuY et ZnY échangée de la voie solide.

8 Valeurs des surfaces spécifiques obtenues selon le modéle BET de la voie | 44
liquide.

9 Volumes poreux totaux, microporeux, mésoporeux des zéolithes NaY, 45
AgY, BaY, CuY et ZnY échangée de la voie liquide.

10 Résultats d’analyse thermogravimétrique obtenus pour les zéolithes NaY | 46
de la voie solide.

11 Résultats d’analyse thermogravimétrique obtenus pour les zéolithes AgY, | 48
BaY, CuY et ZnY de la voie solide.

12 Résultats d’analyse thermogravimétrique obtenus pour les zéolithes AgY, | 50
BaY, CuY et ZnY de la voie liquide.

13 Diameétres (cm) des zones d'inhibition des différentes zéolithes pour un 52
échange par voie solide a 100%.

14 Diamétres (cm) des zones d'inhibition des différentes zéolithes pour un 53
¢change par voie solide a 50%.

15 Diameétres (cm) des zones d'inhibition des différentes zéolithes. 55

16 Diamétres (cm) des zones d'inhibition des différentes zéolithes pour un 57
¢change par voie liquide a 100%.

17 Diameétres (cm) des zones d'inhibition des différentes zéolithes pour un 58
¢change par voie liquide a 50%.

18 Diamétres (cm) des zones d'inhibition des différentes zéolithes de la voie | 61

liquide.




Liste de figures

Figure Titre Page
01 Différentes zéolithes naturelles 4
02 Domaines d’application des zéolithes. 6
03 Représentation schématique de la charpente de la faujasite 7
04 Structure de la charpente de la zéolithe de type Y (FAU-Faujasite) 8
05 schéma représentant les processus de 1’hémostase spontanée. 12
06 Micrographie ¢€lectronique a balayage (MEB) d’Escherichia coli (E. coli). |15
07 Micrographie ¢électronique a balayage (MEB) des Staphylococcus aureus. |16
08 le four utilisé pour la calcination des échantillons. 25
09 Relation entre le paramétre de maille (a), le diamétre poreux (Dpore) et 27
’épaisseur de mur (t) pour une structure hexagonale.
10 I’instrument utilisait pour ’analyse par méthode BET. 28
11 Schéma de principe de I'Analyse thermogravimétrique (ATG) 29
12 Appareil utilisais pour I’analyse thermogravimétrique (ATG). 29
13 Schéma représentant la préparation des suspections bactérienne. 31
14 Schéma représentant la méthode d’ensemencement. 32
15 Schéma représentant la disposition des disques antibiogramme. 33
16 Diffractogrammes RX des zéolithes NaY, AgY, BaY, CuY et ZnY |34
¢changée par voie solide
17 Diffractogrammes RX des zéolithes NaY, AgY, BaY, CuY et ZnY |35
¢changée par voie liquide.
18 Isothermes d’adsorption et de désorption de I’azote sur les zéolithes NaY, |38

AgY, BaY, CuY, ZnY échangées par voie solide.




19 mode¢le de BET pour la zéolithe NaY. 39

20 Mode¢le de BET pour la zéolithe AgY échangée par voie solide. 39

21 Modele de BET pour la zéolithe BaY échangée par voie solide. 39

22 Modele de BET pour la zéolithe CuY échangée par voie solide. 40

23 Mode¢le de BET pour la zéolithe ZnY échangée par voie solide. 40

24 Application de la méthode de t-plot aux zéolithes NaY, AgY, BaY, CuY et |41
ZnY pour I’échange par voie solide.

25 Isothermes d’adsorption et de désorption de I’azote sur les zéolithes NaY, |42
AgY, BaY, CuY, ZnY échangées par voie liquide.

26 Mod¢le de BET pour la zéolithe AgY échangée par voie liquide. 43

27 Modele de BET pour la zéolithe BaY échangée par voie liquide. 43

28 Mode¢le de BET pour la zéolithe CuY échangée par voie liquide. 43

29 Mode¢le de BET pour la zéolithe ZnY échangée par voie liquide. 43

30 Application de la méthode de t-plot aux zéolithes NaY, AgY, BaY, CuY et 44
ZnY pour I’échange par voie liquide.

31 Thermogrammes ATG/DTG de la zéolithe NaY de la voie solide. 46

32 . Analyse thermogravimétrique et dérivée thermogravimétrique obtenues |46
dans le cas de la zéolithe AgY échangées par voie solide.

33 Analyse thermogravimétrique et dérivée thermogravimétrique obtenues |47
dans le cas de la zéolithe BaY échangées par voie solide

34 Analyse thermogravimétrique et dérivée thermogravimétrique obtenues |47
dans le cas de la zéolithe CuY échangées par voie solide.

35 Analyse thermogravimétrique et dérivée thermogravimétrique obtenues |48
dans le cas de la zéolithe ZnY échangées par voie solide.

36 Dérivée thermogravimétrique obtenues dans le cas de la zéolithe AgY,|49
BaY, CuY et ZnY échangé de la voie liquide.

37 Analyse thermogravimétrique des mélanges préparés par voie liquide 50

38 51

Les résultats obtenus des tests de [’activité antibactérienne des zéolithes




AgY, BaY, CuY et ZnY sur (a) E.coli, (b) S. aureus (staph) da la voie solide
a 100%

39 Les résultats obtenus des tests de 1’activité antibactérienne des zéolithes 52
AgY, BaY, CuY et ZnY sur (a) E.coli, (b) S. aureus (staph) de la voie
solide a 50%.

40 Les résultats obtenus des tests de 1’activité antibactérienne de la zéolithe 53
AgY sur (a) E.coli, (b) S. aureus (staph)

41 Les résultats obtenus des tests de 1’activité antibactérienne de la zéolithe |54
BaY sur (a) E.coli, (b) S. aureus (staph)

42 Les résultats obtenus des tests de 1’activité antibactérienne de la zéolithe |54
CuY sur (a) E.coli, (b) S. aureus (staph)

43 résultats obtenus des tests de 1’activité antibactérienne de la zéolithe ZnY |55
sur (a) E.coli, (b) S. aureus (staph)

44 Les résultats obtenus des tests de 1’activité antibactérienne des zéolithes|56
AgY, BaY, CuY et ZnY sur (a) E.coli, (b) S. aureus (staph) de la voie
liquide (100%)

45 Les résultats obtenus des tests de 1’activité antibactérienne des zéolithes|57
AgY, BaY, CuY et ZnY sur (a) E.coli, (b) S. aureus (staph) de la voie
liquide (50%)

46 Les résultats obtenus des tests de 1’activité antibactérienne de la zéolithe |59
AgY sur (a) E.coli, (b) S. aureus (staph) (liquide 100%)

47 Les résultats obtenus des tests de ’activité antibactérienne de la zéolithe |59
BaY sur (a) E.coli, (b) S. aureus (staph) (liquide100%)

48 Les résultats obtenus des tests de 1’activité antibactérienne de la zéolithe |60
CuY, sur (a) E.coli, (b) S. aureus (staph)

49 Les résultats obtenus des tests de 1’activité antibactérienne de la zéolithe |60

ZnY, sur (a) E.coli, (b) S. aureus (staph)




Introduction générale

Introduction générale

Les zéolithes sont des minéraux microporeux naturel d’origine volcanique ou bien
synthétiques faisant partie de la famille des aluminosilicates hydratés. Leur réseau cristallin
est caractérisé par une structure spatiale complexe de cavités réguliéres dans lequel se
retrouvent des cations liés et des molécules d’eau. La structure microporeuse de ces matériaux
leur confére des propriétés remarquables utilisées dans de nombreux domaines. Les zéolithes
sont ainsi largement employées en catalyse, comme tamis moléculaires dans la purification et
la séparation des gaz, adoucisseurs d'eau dans le domaine de la détergence, dans la
dépollution, et plus récemment dans le domaine médical pour résoudre le probléme thermique
des agents hémostatique absorbables.

Les cations extra-réseau, dits de compensation, des z€olithes ne sont pas liés chimiquement
a la charpente ; ils peuvent donc étre échangés avec d’autres cations présentant une affinité
avec la zéolithe. Cette propriété d’échange est connue depuis plus d’un siecle.

En général, les zéolithes sont synthétisées sous forme sodique et ceci est di au fait que la
soude est souvent utilisée pour apporter la charge Na'. Ce cation est ensuite échangé pour
donner une large gamme de matériaux totalement ou partiellement échangé. Cette technique
peut se faire par voie solide ou liquide. Par voie liquide, le processus est souvent lent et le
risque d’effondrement de la charpente est important. Par voie solide, 1’échange est plus rapide
et la maitrise du taux est meilleure, pourvu que le cation de substitution ait une affinité avec
la zéolithe.

Le but de notre travail est d’étudier le comportement antibactérien d’une zéolithe Y
sodique échangée avec quatre cations différents (Ag”, Ba®", Cu®" et Zn>") par les deux voies
d’échange solide et liquide . Ces zéolithes sont utilisées comme pansement hémostatique pour
des traumatismes graves.

Le présent travail est composé de trois chapitres :

Dans le premier chapitre, nous allons rappelés des généralités sur les zéolithes, les types et
leurs différentes applications en générale et la faujasite (Y) en particulier, on présentera le
phénoméne d’échange ionique, le pouvoir antibactérien et les différents cations utilisés pour
I’échange.

Le deuxiéme chapitre sera consacré au mode opératoire de 1’échange ionique pour les
deux voies solide et liquide, ainsi qu’aux différentes méthodes d’analyse utilisé pour la
caractérisation des échantillons des zéolithes obtenues et le test antibactérien effectué sur ces

derniers.
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Et finalement le troisiéme chapitre sera dédi¢ aux résultats de la partie expérimentale et
leurs interprétations.
La conclusion générale résumant I’ensemble de ce travail est présentée a la suite de ces

trois chapitres.
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Chapitre I Etude bibliographique

I.1.Les zéolithes
I.1.1 Définition

Les zéolithes sont des matériaux minéraux composés principalement d’aluminosilicates
hydratés. Pendant plus de deux cents ans, les zéolithes furent des minéraux de collection des
musées d’histoire naturelle avec de beaux cristaux naturels. La synthése artificielle de tels
minéraux s’est développée des les années 1950 pour leurs propriétés d’adsorption spécifique,
de catalyse et d’échange ionique (détergents). Actuellement plus de 150 zéolithes ont été
synthétisées contre une quarantaine trouvée dans la nature [1].

La premier zéolithe a était découverte par le baron suédois Axel Frederick Cronstedt en
1756, apres avoir constaté que certain minéraux semblent bouillir quand on les chauffe alors il

les appela zéolithes du grec zéo «bouillir» et lithos «pierres» [2].
1.1.2 Les types des zéolithes

On distingue deux catégories de z€olithe : naturelle et synthétique.

1.1.2.1 Zéolithes naturelles

Depuis leur découverte en 1756, les géologues considéraient que les minéraux
zéolithiques peuvent se produire dans la nature a la suite de la réaction chimique entre le verre
volcanique et l'eau salée, lorsque les températures favorisées pour une réaction naturelle sont

de [27 - 55 ° C] [4].

Il y’a plus de 40 zéolithes recensées dans le monde. Les zéolithes naturelles ont été
utilisées assez largement dans de nombreux domaines de la construction de pierre, ciment,
pouzzolane, charge pour papier ... etc. Elles sont également intensivement étudiées pour leur
applicabilit¢ dans la suppression des polluants, tels que les métaux lourds, les anions
inorganiques, les phénols, les pesticides et les colorants dans les milieux aqueux. Elles ont une
capacité d'échange d'ions relativement ¢élevée et un colt faible. Les zéolites naturelles sont
plus applicables lorsqu'il n'y a pas de besoins énormes et moins d'exigences de qualité, mais
elles ne peuvent pas répondre aux besoins énormes de l'industrie et donc il devient nécessaire

d'utiliser des zéolithes synthétisées [3].

Les zéolithes naturelles sont trés rarement pures car elles sont généralement contaminées a
divers degrés par d'autres minéraux métalliques, du quartz ou d'autres zéolithes. Pour cette
raison, elles sont exclues de beaucoup d'applications industrielles ou 1'uniformité et la pureté

sont essentielles [1].
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Parmi les zéolithes naturelles découvertes on trouve : la mordénite, la clinoptilolite,
I'analcime, la heulandite, la natrolite, la thomsonite, la stilbite et la laumontite qui sont

présentés dans la figure suivante

la stilbite la laumontite

Figure 1 : Différentes zéolithes naturelles

1.1.2.2 Zéolithe synthétique

Les zéolithes de synthése présentent de nombreux avantages comme une pureté ¢levée, la

taille de pores uniforme et de meilleures capacités d'échange d'ions [3].

Les zéolithes synthétiques présentent l'avantage d'étre trés pures et de structure uniforme.
Ces paramétres sont extrémement importants pour certaines applications telles que les
utilisations catalytiques en lit fluidisé (pour I’industrie pétroliere en particulier). Il est
¢galement possible de fabriquer des structures zéolithiques naturellement inconnues et qui
permettent de maximiser ’efficacité de 1’opération pour laquelle elle est destinée. L'activité
de recherche sur la synthése des zéolithes est importante et encouragée par la croissance du

marché. Puisque les principales mati¢res premiéres employées pour fabriquer les zéolithes
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sont la silice et I’alumine, qui sont parmi les composants minéraux les plus abondants sur

terre, le potentiel de production des zéolithes synthétiques est pratiquement illimité [5].
I.1.3 Composition et Nomenclature des zéolithes

La formule générale des zéolithes peut s’écrire Mxn [(AlO2) x(SiO2) y] zH20, ou la
charpente est représentée entre crochet, M représente un cation échangeable soit métallique
(alcalin, alcalino-terreux ou métal de transition) soit un ammonium, soit un proton qui
compense la charge négative résultant de la charpente. Le cation M est notamment
responsable des propriétés acido-basiques de Bronsted et Lewis et des propriétés d’échanges

cationiques de la zéolithe [6].

Les chercheurs qui ont synthétisé les zéolithes pour la premicre fois, désignent par les
lettres (A, B, X et Y) les différentes zéolithes synthétisées. Ainsi, pour bien différencier entre
les types d’une méme zéolithe selon la dimension des pores, la société¢ «Union Carbide
division Linde» a fait précéder la lettre par des chiffres (3A, 4A, 13X, et Y). Le chiffre
correspond parfois a la dimension moyenne des ouvertures de pores comme le cas (3 A o pour
la 3A) ou a la dimension de la cavité (13 A o pour la 13X). La nomenclature la plus récente
des zéolithes, est celle retenue par I'[ZA (International Zeolite Association). Cette
nomenclature désigne la topologie structurale unique par un code de trois lettres : LTA (Linde
type A) ; MOR (Mordénite) ; FAU(Faujasite) ; GME (Gmelinite) ; BOG (Boggsite). De ce
fait, un seul type structural LTA désigne les zéolithes 4A, ZK4, alpha, Na-A [7].

1.1.4 Propriétés et Application des zéolithes

La structure et la composition des zéolithes leur conférent des propriétés particulieres telles

que :

e [’acidité qui a une importance principale dans la catalyse.

e [ ’adsorption : les zéolithes jouent le role d’un tamis moléculaire vu la présence des canaux
et des cavités du réseau cristallin, cette propriété d’adsorption sélective est du a la grande
surface spécifique associée a la dimension parfaitement calibrée des pores, qui permet ’acces
des molécules dans les cavités; et aussi a la taille des pores par I’effet de concentration dans

les micropores, ou les molécules interagissent avec les parois plus que sur une surface plane.

)
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e [’¢échange d’ions: La présence de ces cations qui peuvent donner lieu a un échange
réversible dans la structure des zéolithes, leur confére des propriétés d’échangeurs d’ions
remarquables.

Généralement les applications de zéolithes sont séparées en trois grandes catégories, elles

sont représentées sur la figure 2 [5].

Catalysa 8% Séparation 3%

Echange cationigue B3 %

Echange cationique (purification de 1’eau, adoucissement de 1’eau, etc).
Catalyse (craquage catalytique « transformation d’ydrocarbures », etc).

Séparations (séparation précise et spécifique des gaz, exemple : « Elimination de H,O,
CO3,, SO, des gisements de gaz naturel », etc).

Figure 2 : Domaines d’application des zéolithes [5].

Deux siécles et demi aprés leur découverte par le Baron Cronstedt, les zéolithes
connaissent aujourd’hui un succes fulgurant et grace a leurs propriétés particulier, ¢a leur a
valu de nombreuses utilisations industrielles. En conséquence, la recherche fondamentale sur
les zéolites est devenue un domaine de grand intérét. Les applications remarquables de ces
dernieéres vont de I’utilisation en biochimie, agroindustriel, détergents, industrie chimique,
¢change ionique, adsorption, séparation, amélioration des sols, industrie nucléaire, stockage

d'énergie a I’industrie textile [6].
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I.1.5 Faujasite

La faujasite (code international FAU) est une zéolithe possédant une trés bonne stabilité
thermique. Sa formule chimique générale est : ,TC’};'nAIX Sij29.x Osgse, YHO. Elle est tres rare a
I’état naturel, mais de nombreuses voies de synthése ont ét¢ développées. Le rapport Si/Al des
matériaux obtenus varie entre 1 et 2,7 (de 96 Al/mailles a 50 Al/maille) ; et les zéolithes ayant
des rapports Si/Al entre 1 et 1,5 sont appelées X, les autres sont appelées Y. On note alors

M, X (M,Y) une zéolithe contenant x cations M™" [7].

Découvert en 1842 par Damour et nommée par Barthélemy Faujas, un géologue frangais
[3] ; sa structure est caractérisée par deux types d’unités secondaires: les prismes hexagonaux
et les cages sodalites dont la connexion particuliere aboutit a la formation d’une large cavité

dite supercage de diamétre intérieur d’environ 11 A [8].

sodalite cage

supercage
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Figure 3 : Représentation schématique de la charpente de la faujasite

Les faujasites ont été synthétisées et échangées avec un grand nombre de cations différents
+ + + + + 2+ 2+ : foad i Yo At
comme Na ,K" ,Rb ,Cs ,Ag ,Ca” , Ba™ , mais aucune faujasite purement silicée n’a été

a ce jour synthétisée [9].

]
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1.1.5.1 Zéolithe Y

Au cours de cette étude, nous nous intéresserons principalement a la zéolithe Y.

Le motif géométrique de base de structure de la zéolithe Y est un polyédre octaédrique
tronqué formé de 24 tétracdres TO4. Ce cubo-octaédre, aussi appelé cage sodalite, possede 6
faces carrées, 8 faces hexagonales et 36 arétes. Ces cages renferment une cavité interne
appelée cage [3.

L’empilement de ces motifs sodalites en rangée tridimensionnelle par 1’intermédiaire de
prismes hexagonaux délimite une autre cavité sphérique appelée supercage (ou cage o) de
diamétre interne de 13A et un diamétre d’ouverture de 7,4 A par lesquelles elles

communiquent avec 4 autres supercages.

Ces solides cristallisent dans un systéme cubique selon une maille de dimension a = 24,7A.
La maille élémentaire est constituée de 192 tétraédres, elle renferme :
- 16 prismes hexagonaux : cavités de 2,5 4 2,6 A de diamétre,
- 8 cages sodalites (cageP): 546 A,
- 8 supercages (cagea) : 13 A.

La structure de 1/8 d'une maille élémentaire est donnée sur la figure 4 [2].

Cage B
Supercage
/5 (Cage o)
Prisme -
hexagona

Figure 4 : Structure de la charpente de la zéolithe de type Y (FAU-Faujasite)

)
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Dans la structure des zéolithes de type faujasite NaY, les cations de compensation sont des
cations sodiques. Ces derniers peuvent étre échangés facilement et de maniére réversible.
L'échange peut étre total ou partiel et les cations échangés sont généralement les suivants: Li",
Ag', K, NH*, H', Ca®", Mg®", Cu®*". L'échange cationique Na'/H" permet d'obtenir la forme
protonee HFAU [10].

1.2 Echange ionique

I.2.1 Généralité :

C’est une méthode essentiellement appliquée aux zéolites, dans laquelle les protons
ou d’autres cations ou anions a la surface ou dans la structure du support sont remplacés par
ceux de la phase active. Les zéolites peuvent échanger leurs cations libres (Na*, K, Ca®’,
Mg*") contre des métaux lourds, des ions d’ammonium, des radio-isotopes ou d’autres cations
(Cd2+’ NH4+’Hg2+, Fe* ,Pb2+, Cu2+, Cs', Sr?* ,Au3 M) pour lesquels la sélectivité est plus élevée

[11].

La premiere observation scientifique du phénomene d'échange d'ions a été faite en 1845
par deux chimistes anglais H. S. M. Thompson et J. Spence. En étudiant le mécanisme de la
fertilisation des sols par le sulfate d'ammonium, ils constatérent qu'en faisant passer une
solution de ce sel dans une colonne de verre remplie de terre 'ammonium était absorbé et la
solution contenait du sulfate de calcium : il y avait eu échange entre les cations calcium de la
terre et les cations ammonium de la solution. Une étude semblable fut entreprise en 1850 par
J. T. Way, qui montra la généralité du phénomene et remarqua que les quantités de cations
¢changés entre le solide et la solution sont équivalentes, et que certains ions sont plus fixés
que d'autres. Toutefois, la premiére application pratique date de 1905, lorsque R. Gans, en
Allemagne, prouva qu'il était possible d'«adoucir» les eaux naturelles, c'est-a-dire de
remplacer les ions calcium et magnésium qu'elles contiennent par des ions sodium au moyen

d'échangeurs naturels du type aluminosilicate ou zéolithe [12].

1.2.2 Type d’échange ionique
1.2.2.1 Echange par voie liquide :

L’échange peut se faire par voie solide ou liquide. Par voie liquide, le processus est
souvent lent et le risque d’effondrement de la charpente est important. Par voie solide,

I’échange est plus rapide et la maitrise du taux d’échange est meilleure, pourvu que le cation
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de substitution ait une affinité avec la zéolithe. En général, la forme protonée de la zéolithe Y

(i.e. HY) est une forme tres facile a échanger par voie solide [13].

1.2.2.2 Echange par voie solide :

Certains travaux ont porté sur les réactions d'échange par voie séche ou encore appelé
¢change a " I'état solide " entre les zéolithes et d'autres phases cristallines. Ainsi les études sur
la réduction de Cu (II) sur mordénite échangées au cuivre ont encouragé les recherches sur les

possibilités d'introduire des cations dans les zéolithes par échange a 1'état solide [14].

Rabo et al, dans leurs travaux sur les occlusions salées dans les zéolithes ont décrit le
remplacement des protons par les cations de sodium pour les zéolithes Y et les sels de

chlorure a une température supérieure a 670°C [15,16].

Laissée dans I'ombre pendant quelques années, I'étude de ce type d'échange a été reprise
en détail au milieu des années 80, par KUCHEROV CI SLINKN, [17,18] et BEYER [19, 20].
Plus récemment, 1'échange ionique par cette voie a été étudi¢ avec différentes zéolithes telles

que la 'Y et la MOR sous leur forme sodique [21].

L'échange par la voie séche présente de nombreux avantages. Ainsi il se fait plus
facilement que par la voie aqueuse. Ce mode permet d'éviter 1'utilisation d'un large volume de
la solution aqueuse des sels correspondants et qui nécessite un controle fréquent du pH pour

¢viter I'hydrolyse des sels considérés.

Enfin, 1'échange par la voie seche s'est avéré étre la seule méthode convenable
d'incorporation des cations qui s'entourent en milieu aqueux d'une spheére d'hydratation

empéchant leur pénétration dans les pores zéolithiques.

1.3 Agents hémostatique
1.3.1 Hémorragie

L’hémorragie représente 1’écoulement du sang hors des vaisseaux qui doivent le contenir.
Le sang peut se répondre a I’extérieur du corps ou s’épanche a I’intérieur des tissus ou entre
les organes. Les conséquences de 1’hémorragie sont trés variables, nulles dans les petites

hémorragies capillaires ou veineuses et dramatiques dans les hémorragies artérielles

=
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importantes. Le traitement de 1’hémorragie est recommandé par deux impératifs, I’arrét du

flux sanguin et la reconstitution de la masse sanguine par la transfusion de sang [22].

1.3.2 Composition du sang

Le sang est un ¢lément vivant, liquide, circulant dans les vaisseaux et irriguant les tissus
de I’organisme, auxquels il apporte les substances nutritives et 1’oxygene nécessaire au
métabolisme et il recueille les déchets pour les emporter vers les organes qui les éliminent ; Il
est composé des : -globules rouges qui servent au transport d’oxygene ainsi que le dioxyde de
carbone ou monoxyde de carbone. —globules blancs qui ont pour le role la destruction des
agents infectieux. Les plaquettes sanguines qui sont responsables de la formation du clou
plaquettaire débutant la coagulation sanguine. Ces trois ¢léments constituent 45% du volume
sanguin et le reste c’est de plasma sanguin dans lequel les ¢éléments précédent sont en
suspension il est constitué d’eau a 90% et des Protéines (7%) et le reste c’est des ions et de
différentes molécules qui sont ainsi transportées a travers 1’organisme [23].

1.3.3 Types d’hémostase

L’ensemble des moyens qui permettent d’arréter une hémorragie est appelé hémostase.
Selon la nature d’hémorragie, nous distinguons trois catégories d’hémostases : hémostases
spontanée, chirurgicale et définitive [22].

¢ hémostase spontanée

L’hémorragie d’un petit vaisseau s’arréte d’elle-méme grdce a un mécanisme
physiologique qui comprend quatre processus intriqués : la vasoconstriction, la formation du
clou plaquettaire, la coagulation et la fibrinolyse [23].

La premiére étape de I’hémostase primaire est le spasme vasculaire. C’est une
vasoconstriction locale qui entraine une diminution du flot sanguin, minimise la perte de sang
et favorise I’accumulation de plaquettes sanguines et de facteurs de la coagulation.

Les plaquettes s’agglutinent ensuite a la paroi du vaisseau sanguin pour former une fine
membrane ou clou plaquettaire ou thrombus blanc et obturer la bréche vasculaire. C’est la
deuxiéme étape de I’hémostase primaire.

Puis, au cours de ’hémostase secondaire, les filaments de fibrine (facteur I) emprisonnent
les globules rouges, les globules blancs et d’autres plaquettes afin de créer un maillage serr¢,

beaucoup plus résistant. Ensuite, grice a une cascade de réactions impliquant différents
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facteurs de coagulation, les filaments de fibrine se polymérisent et se cristallisent pour former
le caillot sanguin.
Enfin, lorsque le vaisseau sanguin est cicatrisé, des enzymes dissolvent le caillot. C’est

la fibrinolyse. La circulation sanguine peut reprendre son cours normal.

Schema 2

Etape (O Spasme vasculaire
e Contraction du muscle lisse
entrainant la vasoconstriction

Etape & Formation du clou

plaquettaire

® | ésion de I'endothélium et mise
a nu des fibres collagénes ;
adhésion des plaquettes

Fibres
collagénes "l‘

® | es plaguettes liberent des
substances qui rendent
les plaquettes avoisinantes
collantes ; formation du clou
plaquettaire.

Plaquettes l

Etape (® Coagulation

e Filaments de fibrine emprisonnant
des érythrocytes et des plaquettes
pour former le caillot

Fibrine

Figure 5 : schéma représentant les processus de I’hémostase spontanée.

e Hémostase chirurgicale

La compression naturelle est un procédé de fortune mais qui peut sauver la vie du blessé ;
pénible pour I’opérateur, elle ne peut étre maintenue longtemps. Le pansement compressif est
un excellent moyen d’hémostase dans 1I’hémorragie veineuse. Dans les hémorragies artérielles
des membres, les garrots est un pis-aller nécessaire ; il doit étre desserré toutes les heures.
Dans le cas ou ces moyens ne réussissent pas a maitriser [’hémorragie, les pansements
hémostatiques sont employés.

e Hémostase définitive

L’hémostase définitive de vaisseaux importants ne peut étre réalisée qu’en milieu

chirurgical.
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1.3.4 Qualité d’un pansement hémostatique
Un agent hémostatique idéal destiné pour une utilisation préhospitaliére sur le champ de
baille doit répondre a certains critéres. Parmi ces critéres, nous citons [24] :
- convenable pour les saignements sévéres,
- Un temps réduit pour ’achévement de I’hémostase,
- Facilité et simplicité d’emploi du produit hémostatique par les bléssés,
- utilisation appropriée aux conditions de champs de bataille (poids et volume de
pansement),
- opérationnel et stable a des températures comprises entre -10 et +55°C (condition
extréme de I’environnement),
- Maintien de P’arrét du saignement pendant au moins plusieurs heures pour permettre
I’évacuation en toute sécurité des blessés vers les centres de soins définitifs,
- Cout réduit du produit.
1.3.5 Amélioration des pansements hémostatiques absorbables
Les ¢études actuelles réalisées par les différents laboratoires et groupes de recherche dans le
domaine des hémostatiques inorganiques s’intéressent plus particuliérement a 1’¢laboration
d’un pansement absorbable ou les dommages thermiques sur les tissus sont atténués. Parmi
les solutions proposées pour atténuer la chaleur dégagée par ces pansements, nous citons [24]-
[25]:
- la modification de 1’état d’hydratation du pansement hémostatique,
- D’ajout de certains métaux spécifique dans le produit hémostatique par échange
ionique.
e 1% solution : Variation de 1’état d’hydratation de I’hémostatique
La premicre stratégie employée pour la réduction de la chaleur dégagée par la réaction
d’adsorption de I’eau sur la zéolithe formant I’hémostatique est la pré hydratation [25], elle
consiste a saturer les premiers sites réactionnels de la zéolithe avant 1’utilisation du pansement
hémostatique.
Les travaux de T.A. Ostomel et al montrent I’influence du pourcentage de la préhydratation
de la zéolithe LTA type 5A sur I’enthalpie d’hydratation [25]. Ces résultats montrent qu’une
préhydratation de la zéolithe 5SA de 3% conduit a une nette diminution de 1’enthalpie
d’hydratation estimée a 37%. Ceci montrent bien I’importance des premiers sites réactionnels
de la zéolithe LTA dans la réaction d’adsorption de 1’eau.

e 2eme solution : L’échange ionique

&
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La résolution du probléme thermique des agents hémostatique absorbables peut se faire
aussi par échange ionique [25]. Ce dernier consiste a modifier les cations existant dans la
structure de la zéolithe ou 1’adsorption de 1’eau s’établit [26]. 1l est & noter que les ions choisis
pour I’échange doivent aussi obéir a une autre contrainte liée a 1’activité bactérienne. On effet
des ¢éléments tels que le zinc, le cuivre, I’argent,... peuvent &tre intéressants pour ces

applications.

1.4 Activité antimicrobienne
L’activité antibactérienne correspond a I’activité d’une molécule ou d’un composé qui
a une treés faible concentration, inhibe le développement d’un microbe ou le tue.

1.4.1 Définition des bactéries

Un microbe, ou micro-organisme, fait partie d’un groupe large et extrémement divers
d’organismes. Ces organismes sont regroupés sur la base d’une seule propriété : ils sont si
petits qu’ils ne peuvent étre visualisés sans 1’aide d’un microscope. Les microbes sont
indispensables a la vie. Parmi leurs nombreux roles, ils sont nécessaires au cycle géochimique
et la fertilité de sols. Ils sont utilisés pour produire des aliments ainsi que des composants
pharmaceutiques et industriels. D’un autre coté, ils peuvent €tre la cause de nombreuses
maladies végétales et animales et des contaminations alimentaires. Enfin les microbes sont
largement utilisés dans les laboratoires de recherche pour étudier les processus cellulaires

[27].

Pour croitre, les bactéries doivent trouver dans le milieu extérieur des conditions
physico- chimiques favorables qui leur sont nécessaires et les aliments couvrant leurs besoins
énergétiques ¢lémentaires et spécifiques. Sur le plan pratique, ces besoins sont satisfaits dans
des milieux élaborés par I’homme en vue d’étudier les bactéries et sont appelés de ce fait,

milieux de culture [28].

1.4.2 Présentation des modeles biologiques
Dans la partie suivante, nous allons présenter les modeles biologiques en d’autre terme
les différentes bactéries utiliser dans cette étude a savoir :

1.4.2.1 Escherichia coli

Le premier modele bactérien que nous avons utilisé€ lors de cette étude est I’entérobactérie
Escherichia coli ATCC : 25922 qui se distinguent par sa rapidité de culture et par un génome

entierement séquenceé et bien connu.
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Description

Escherichia coli (appelée également E. coli) est une bactérie Gram négative de la famille
des Enterobacteriaceae qui colonise I’intestin des mammiferes, elle est une bactérie de forme
de batonnet (bacille) de longueur moyenne 1 a 2 um et de diamétre d’environ 0,4 pm, tres

courante chez 1’étre humain, elle a été découverte en 1885 dans des selles de nourrissons.

Leur habitat normal est I’intestin des mammiféres, mais elles peuvent également survivre
dans un environnement extérieur. La présence d’E. Coli donne alors des renseignements sur la

contamination fécale d’un endroit [29].

Figure 6: Micrographie électronique a balayage (MEB)
d’Escherichia coli (E. coli).

1.4.2.2 Staphylococcus aureus

Le deuxieme modele biologique que nous avons utilisé lors de cette étude est la
Staphylococcus aureus ATCC : 25923, c’est des bactéries sphériques aérobie-anaérobies

facultatives.
Description

Staphylococcus aureus est un pathogéne humain majeur qui a été mis en évidence en
1881 par Alexander Ogston, des germes ubiquistes largement distribués dans I'environnement
naturel de I'homme (air, eau, sol) et vivent souvent a 1'état commensal sur la peau et les

muqueuses des organismes humains et animaux [30].

Staphylococcus aureus est une coque a coloration de Gram positive. Il mesure de 0,5 a 1

um de diameétre, ne sporule pas, est immobile, aéro-anaérobie facultatif et posséde une
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catalase et une coagulase, parfois appelée staphylocoque dor¢, produit de nombreuses toxines
dont les SE (entérotoxines staphylococciques), produites par certains S. aureus (ceux portant

les génes de ces toxines) et qui sont responsables d’épidémies liées a cette bactérie [31].

Figure 7: Micrographie électronique a balayage (MEB) des Staphylococcus aureus.
1.4.3 Présentation des cations d’échange et leurs propriétés antibactériennes

Dans cette étude la zéolithe utilisée est la faujasite NaY soumise a un procédé d’échange

cationique pour quatre cations différents Ag*, Cu**, Zn*" et Ba*".

1.4.3.1 L’argent

Description

L’argent est le deuxiéme ¢lément du premier groupe secondaire (IB) du tableau périodique.
Le nom scientifique "argent" vient du latin "argentum" qui dérive du mot grec "arguros" qui
signifie "blanc étincelant” ou "blanc clair". On le retrouve a 1’état naturel dans les sols avec

une concentration d’environ 0,05 mg.Ag.kg” [32].

Il fait partie des métaux de transition de masse atomique 107,8g/mol. C’est un métal
blanc, brillant et malléable, se caractérise par une conductibilité thermique et une conductivité
¢lectrique considérable ; Dans la nature, on trouve de I’argent a 1’état natif, mais aussi
pouvant accompagner d’autres métaux dans les minerais tels que 1’argentite (AgS), la
cérargyrite (AgCl)....Dans I’écorce terrestre, il peut exister a des teneurs moyennes d’environ

0,1mg/kg [33,34].
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Etant du méme groupe que le cuivre et I’or, il possede la capacité de résister a I’oxydation
et reste relativement stables dans sa forme zéro-valente dans I’environnement ; Les ions
argent peuvent avoir Ag(l), Ag(Il) et Ag(Ill) comme forme d’oxydation mais les deux
dernieres sont extrémement rares dans des conditions environnementales. L’ion Ag(I) est
class¢ comme métal mou acide. Ce type de métal montre une résistance a la réduction ou a la

polarisation ainsi qu’une forte électronégativité [35].
Toxicité de I’argent et son effet sur la santé et I’environnement

Les données toxicologiques de 1’argent sont basées sur les formes Ag’ et Ag'. De plus,
les effets toxiques des substances contenant de 1’argent sont normalement proportionnels a la
concentration d’ion libre relaché. Selon Ratte, I’ion d’argent a été classé comme 1’un des plus
toxiques étant dans la méme classe de toxicité que le cadmium, le chrome (VI), le cuivre et le

mercure [36].

Les composés solubles de [I’argent peuvent éEtre rapidement absorbés dans Ie
corps et ainsi produire des effets néfastes pour I’humain et les plus connus sont une
décoloration de la peau en gris ou bleu-gris (argyrie) dii & une exposition chronique a I’argent.
D’autres effets chroniques peuvent apparaitre telle une dégénération du foie et des

reins. L argent peut aussi s’accumuler dans le cerveau et dans les muscles [37].

Sur le plan environnement, 1’ion Ag* est toxique pour les champignons, les algues et les
bactéries. De plus, Ag” inhibe les enzymes responsables pour les cycles nutritifs de P, S et N.
Il inhibe aussi I’activité microbienne ainsi que la croissance des algues, ainsi que la croissance
et la germination de certaines plantes ont été. Dans le cas de vers de terre, leur croissance était
aussi diminuée en présence d’argent pendant une exposition de 28 jours pour une

concentration de 62 mg Ag/kg [36].
Propriétés antibactériennes d’ I’argent

Malgré ses effets toxiques sur 1’étre humain, néanmoins 1’argent posseéde des propriétés
bénéfique pour limiter la propagation des infections et améliorer 1’hygiéne quotidienne qui

sont connues et utilisées depuis plus de 7000 ans [38, 39].

Les Romains employaient le nitrate d’argent pour soigner les blessures et les briilures sans
vraiment en comprendre le mécanisme d’action. Par la suite, ce composé n’a cessé d’étre

employé pour prévenir la contamination de I’eau ou pour éviter les infections oculaires chez
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les nourrissons par application d’AgNO;, ses qualités antimicrobiennes, attribuées au
relargage d’ions Ag+, ont ét¢ admises dés I’identification des bactéries comme agents

responsables d’infections [38, 40].

De nombreux produits a base d’argent, comme des crémes composées de sulfadiazine
d’argent ou des pansements constitués de feuilles d’argent, ont été utilisés jusqu’a la
découverte des antibiotiques. L’argent est considéré comme un élément «oligo-dynamiquey,
en raison de son efficacité antimicrobienne pour de trés faibles concentrations (de 1’ordre de

0,12 10 ppm) [39].

1.4.3.2 Le cuivre
Description

Le cuivre est un métal largement répandu dans la nature sa concentration moyenne dans la
crolte terrestre serait comprise entre 45 et 70mg/kg selon les auteurs (Baize, 1997) elle est de
I’ordre de 50 mg/kg On peut le trouver dans la nature soit sous forme libre dans la cuprite
(88,8%) soit sous forme d’oxyde de sulfure. Il est particulierement abondant dans les roches
mafiques et intermédiaires. Les teneurs les plus élevées (> 80mg/kg) seraient observées dans

les roches magmatiques basiques riches en minéraux ferromagnésiens [41].
Toxicité du cuivre et son effet sur la santé et I’environnement

Le cuivre est, dans de petites quantités, indispensable pour tous les organismes, mais avec
I’augmentation de sa concentration il devient toxique, étant accumuler dans 1’organise et son
absorption par les organes et les tissus (sang, foie, cerveau) est défectueuse, il peut devenir
toxique pour la cellule. Les mécanismes de toxicité sont a la fois liés au stress oxydant et aux

interactions directes avec les composants cellulaires.

Les effets toxiques du cuivre peuvent également résulter de I’affinité des ions Cu®"
pour I’ADN, cela induit a des mutations génétiques qui causent plusieurs types de maladies
neurodégénératives par exemple Le syndrome de Menkes ou la maladie de Wilson qui se
présente sous différentes variétés cliniques, les plus communes étant des maladies du foie, une

anémie et des troubles neuropsychiatriques [42].

Les contaminations en cuivre n’occasionnent pas de risque important pour I’homme, le cas
est différent concernant les risques environnementaux, le cuivre est classé dans la liste des

polluants prioritaires [43].
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Propriétés antibactériennes du cuivre

Le cuivre est un oligo-¢lément, présent dans 1’organisme a faible concentration (1.5 a 3
mg/kg/jour apport quotidien) et sans lequel la vie ne serait pas possible. Le cuivre est
nécessaire au bon fonctionnement de certains enzymes. Il est essentiel et nécessaire pour la
stimulation du syst¢tme immunitaire contre les infections et un élément essentiel pour

maintenir ’homéostasie [44].

Cependant, pour les bactéries, le cuivre n’est pas un ¢lément essentiel. Il joue un role
bénéfique pour les organismes supérieurs (animaux) et non pour les organismes inférieurs
(virus et bactéries). Donc sa présence a l’intérieur de la cellule est considérée comme

étrangere. Il est connu toxique envers les microorganismes [45].

1.4.3.4 Le zinc

Description

Le zinc est un ¢élément chimique métallique bleudtre, de symbole Zn et de numéro
atomique 30. C'est un ¢lément de transition, il posséde 5 isotopes. Le zinc est un métal,
moyennement réactif, qui se combine avec l'oxygene et d'autres non-métaux, et qui réagit
avec des acides dilués en dégageant de 1'hydrogene. Il existe principalement sous forme de
trois états d'oxydation 0, I et II. L'état d'oxydation le plus courant du zinc est II (appelé ion

zincique) [46].

La teneur moyenne en zinc de la crolite terrestre serait comprise entre 70 et 132 mg/kg

[47].
Toxicité du zinc et son effet sur la santé et I’environnement

Le zinc est un élément qui est essentiel pour la santé de I'nomme. Lorsqu'on absorbe trop
peu de zinc on peut alors avoir une perte de l'appétit, une diminution des sensations de gofit et
d'odeur, les blessures cicatrisent lentement et on peut avoir des plaies. Les carences en zinc

peuvent aussi provoquer des problémes lors des naissances.

Bien que I'nomme puisse proportionnellement gérer des quantités importantes de zinc, trop
de zinc peut tout de méme provoquer des problémes de santé importants, comme des crampes
d'estomac; des irritations de la peau, des vomissements, des nausées, de l'anémie. De tres

hauts niveaux de zinc peuvent endommager le pancréas et perturber le métabolisme des
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protéines et provoquer de l'artérioclose. Une exposition intensive au chlorure de zinc peut
provoquer des désordres respiratoires et un état comparable a la grippe, que 1'on appelle la

fievre du fondeur [48].

Le zinc peut étre un danger pour les enfants a naitre et les nouveau-nés. Quand la mére a
absorbé des concentrations importantes de zinc, les enfants peuvent y étre exposés par le sang

ou la consommation de lait [48].

Le zinc est présent naturellement dans l'air, I'eau et le sol mais les concentrations en zinc
de fagon non naturelle du fait du rejet de zinc par les activités humaines est considéré comme
polluante et nocives pour I’environnement. La plupart du zinc est rejeté par les activités
industrielles, telles que I'exploitation minie¢re la combustion du charbon et des déchets et

I'industrie de l'acier.

Des fortes concentrations de zinc nuisent sur 1’écosystéme et interrompent 1’activité du sol
car il influe négativement sur ’activité des micro-organismes et de verres de terre qui sont
responsables de la décomposition de la matiére organique. La bioaccumulation du zinc sur la
faune aquatique engendre un déséquilibre sur son écosysteme (poisson, algue, champignon)

[46].
Propriétés antibactériennes du zinc

Le zinc, oligoélément essentiel, est un composant de plus de 200 enzymes isolées a partir
de différentes espéces et il est indispensable a leur fonctionnement catalytique et a leur
stabilité structurelle. Les multiples roles du zinc sont rapportés dans les fonctions de bases
cellulaires telles que la réplication de 1I'ADN, la transcription, la division cellulaire et

'activation des cellules.

Toutefois, des concentrations élevées en zinc dans le milieu affectent de nombreuses
fonctions biologiques. Ce métal est connu pour étre un inhibiteur puissant des systemes de
transport d'¢lectrons chez les bactéries et les mitochondries. La toxicité du zinc reste ainsi

assez faible par rapport a d'autres métaux comme Hg, Cd, Cu, Ni, Co et Pb [49].
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1.4.3.4 Le baryum
Description

Le baryum est un métal alcano-terreux du groupe 2(ITA), c’est un métal tendre, blanc
argenté lorsqu’il est pur, trés malléable. Brillant lorsqu’il vient d’étre coupé, il se ternit
rapidement au contact de ’air puis deviens brun-jaunatre et finalement gris. il posséde une
forte affinité pour I’eau. Il s’oxyde a laie en formant une couche superficielle protectrice. Le
baryum métallique sous forme divisée peut s’enflammer sous I’effet d’une élévation de
température ou contact de I’air humide ou autre gaz oxydant ; il doit étre conservé sous
hélium ou argon sec. Il peut aussi étre conservé sous pétrole.

Le baryum représente 0,05 % de I’écorce terrestre (16°™ élément non gazeux en ordre
d’abondance) ne se trouve pas a I’état libre (Ba") dans I’environnement. On le trouve qu’a

I’état de traces dans les roches ignées et sédimentaires, sous forme combinées [50].
Toxicité du baryum et son effet sur la santé et I’environnement

Les intoxications au baryum et a ses composés induisent des effets nocifs sur 1’étre
humain. Les composés solubles des sels de baryum sont rapidement absorbés dans le tractus
gastro-intestinal et les poumons, le baryum absorbé se dépose dans les muscles, les poumons

et surtout dans les os.

L’exposition chronique, selon le composé, peut provoquer une atteinte respiratoire
(pneumoconiose de surcharge), arythmie cardiaques et une augmentation de la pression

artérielle [50].

A cause de l'utilisation intensive du baryum dans l'industrie, des quantités importantes de
baryum ont été ajoutées dans l'environnement. Par conséquent, dans certains lieux, les
concentrations de baryum dans l'air, l'eau et le sol peuvent étre plus élevées que les

concentrations que 1'on trouve naturellement.

Mais aucune ¢étude n’a été réalisée sur I’assimilation par les plantes du baryum
atmosphérique malgré la faculté de celle-ci a absorber de nombreux polluant de 1’air.
Aucune donnée n’est disponible concernant les teneurs en baryum chez les animaux, mais la
présence de baryum dans certain aliment et les ceufs laisse penser que 1’absorbation animale

existe [50,51].
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Propriétés antibactériennes baryum

En vue de sa toxicité, le baryum ne représente aucune activité antibactérienne sans étre

associ¢ avec d’autres agents telle que 1’argent ou le cuivre [52].

&
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Chapitre I1 Partie expérimental

I1.1. Préparation des échantillons par échange ionique de la zéolithe

Matériels et produits :

La zéolithe NaY (CBV100) (Nasyg7 Alsz g7 Sii39.13 Osga)(Zeolyst).
Chlorure d’ammonium NH,Cl.

AgNO;, (M:169,87g/mole, P : 99,80%) Biochem chemopharma.
CuCl,, 2H,0 (M : 170,48g/mole) Fluka.

BaCl,, (Sigma aldrich).

Zn (NO3),, (M : 297,49g/mole) Sigma aldrich.

Balance analytique

Béchers

Tige en verre

Creusés

Four de type Elite Thermal Systems Limited

Centrifugeuse

Spectrophotométre de flamme (Flame photometer 410 scherwood)

I1.1.1 Echange par voie solide

Mode opératoire

X/
o

On premier lieux on prépare la zéolithe protonée HY qui est plus facile a étre échangé
que la NaY ; pour cela on met 2,23g de chlorure d’ammonium en solution dans 1L
d’eau dé ionisée, puis ce 1L on prend 500 ml a les quels on ajoute 10g de zéolithe NaY,
cette solution est mise en agitation pendant deux heures a une vitesse moyenne et a

température ambiante.

Apres agitation on procede a une centrifugation ou on récupere un précipité blanc qui est le

NH,Y.

NaY + NH«Cl — NH4Y + NaCl

La solution est récupérée et passé dans un spectrophotometre de flamme pour évaluer le

taux d’échange et le dépdt blanc est mis a sécher dans une étuve a 100°C pendant 24h puis

calciner dans un four a 500°C pendant 4h a une vitesse de chauffage de 2°C/min pour éliminer

le NHs et obtenir la zéolithe désiré HY.

NH.Y 500°C , HY
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C’est avec la zéolithe HY (Hs2,87 Als7.87 Sii39.13 O3s4) obtenue que I’on procede a I’échange

avec les quatre cations choisis

¢ En second lieu on procéde a 1’échange cationique du H* de HY par les sels de cations

suivant : Ag®, Ba**, Cu**, Zn** ; pour un pourcentage d’échange de 100%.

On fait la pesée pour chaque masse correspondante de chaque cation pour 1g de zéolithe HY

que I’on met dans différents béchers :

e Masse correspondantes pour 1’échange :
- Mygno,= 0,7795g
- Mpge, = 0,5604g
- Meycr, = 0,3911¢g
Mznnosy),= 0, 3127g

Pour différent cation on rajoute 1g de HY, on mélange bien avec une tige en verre pendent
15 a 20min pour que I’échange s’effectue correctement, puis on fait la calcination en mettant
les mélanges dans différentes creusés au four pendent 4h a 500°C (avec la vitesse de

chauffage de 2°C/min).

Figure 8 : le four utilisé pour la calcination des échantillons.
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On récupere les différentes zéolithes apres la calcination : AgY, BaY, CuY, ZnY, pour les

passés par différentes technique d’analyse choisis pour notre étude.

I1.1.2 Echange par voie liquide

Mode opératoire
On procede a un échange pour le méme pourcentage que la voie solide.

e mélanger lg de zéolithe NaY avec 100ml de chaque cation en solution de

concentration équivalente :
[AgNO;] = 0,004168 mol/l
[BaCly]= [CuClL:]= [Zn(NOs3),]= 0,002084mol/1

e puis mettre le mélange sous agitation pendant deux heurs dans un bain marie a 30°C
avec une vitesse d’agitation de 135 tours/min.

e apres deux heurs, le mélange passe par une centrifugation pour récupérer le solide qui
est la zéolithe échangé qui sera séché puis soumise a diverse analyses, et le surnageant
qui sera dosé par le spectrométre de flamme.

I1.2 Analyse des échantillons
I1.2.1 analyse par diffraction de rayon X

La diffraction des rayons X nous renseigne sur la structure cristalline et la cristallinité des
matériaux. Elle consiste a envoyer un faisceau de rayons X sur un échantillon de poudre
déposé uniformément sur un porte-€chantillon en verre. Le faisceau de rayons X, émis par une
source fixe, atteint I’échantillon mobile autour de son axe support. Par réflexion, le rayon
diffracté est détecté par un compteur a scintillations et vérifie la loi de Bragg :

2dnki sin® = nA (1)
Tel que : dnki (A) : représente la distance interréticulaire d’un faisceau,
20 (°) :représente I’angle formé par les faisceaux incidents et diffractés,
M : représente la longueur d’onde Ka du cuivre (1,5406 A),

n :représente un nombre entier, I’ordre de diffraction de Bragg,

A un angle de diffraction 0 correspond un déplacement 26 du compteur sur le cercle du
diffractometre. Chaque phase cristalline possede des valeurs caractéristiques de 260 permettant
son identification en les comparants avec les diffractogrammes de composés de références.
Cette technique permet donc de déterminer les phases cristallisées des composés analysés, de

calculer les parametres de maille et la taille des cristaux.

&
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Sur la base d’une maille hexagonale, le paramétre de maille a peut étre rattaché a la distance
interréticulaire dioo par la relation : a=2d/N3 (2) (figure 2) ; a est la somme du diamétre
poreux et de I’épaisseur du mur. En soustrayant la taille des pores (déterminée par adsorption

désorption d’azote) du parametre de maille, il est aisé de calculer 1’épaisseur des parois [7].

Figure 9 : Relation entre le paramétre de maille (a), le diamétre poreux (Dpore) et 1’épaisseur

de mur (t) pour une structure hexagonale.

La caractérisation des zéolithes par diffraction des rayons X nous permet de vérifier une
éventuelle perte ou diminution de cristallinité survenant apreés échange, cette dernicre est liée

a la nature du cation introduit ainsi qu'aux conditions d’échange ionique.
I1.2.2 analyse par méthode BET

La méthode BET utilise une mesure de la physisorption d’un gaz pour déterminer une
valeur de “I’aire surfacique” d’un échantillon. Les molécules du gaz peuvent pénétrer entre
les particules et dans tous les pores, fissures et dans la texture de surface, pour obtenir une
mesure de la surface microscopique de I’échantillon.

Trés souvent, 1’échantillon est en forme d’une poudre ou des granulés, et le résultat est cité
en aire par unité de masse, ou aire massique, ou encore aire spécifique. Il est également

possible de le calculer en aire par unité de volume, ou comme la surface absolu d’un objet.



https://www.mercer-instruments.com/fr/applications/Surface-area-definitions-and-methods.html
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Les analyses BET se font typiquement avec 1’azote comme adsorbat, a 77 K, la température
d’¢ébullition de I’azote liquide.

Pour cette méthode, la courbe isotherme d’adsorption est affiché comme le «taux
d’adsorption», n ,4s0rbe €0 abscisse contre la «Pression Relative», P/Py, ou P est pression
d’adsorption et Py est la pression saturée a la température expérimentale [21].

L’instrument utilis€ pour analyser les échantillons de zéolithe de notre étude est de type

Micromeritics ASAP 2420 (Surface Area and Porosity Analyzer).

Figure 10 : I’instrument utilisait pour I’analyse par méthode BET.

Une fois les isothermes d’adsorption et de désorption (Vass = f (P/Po)) obtenues, les
données de ces isothermes sont traitées pour extraire les informations désirées (volume

poreux, surface spécifique et distribution poreuse).
I1.2.3 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L'analyse thermogravimétrique consiste a suivre 1'évolution du poids d'un échantillon
soumis a un programme de température (dynamique ou isotherme) et maintenu sous une

atmosphere donnée (oxydante, inerte, hydratante...) [22].

27
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Figure 11: Schéma de principe de 1'Analyse thermogravimétrique (ATGQG)

Pour notre étude I’analyse thermogravimétrique s’est effectué¢ avec 1’appareil de type IGA

(hidensochema).

Figure 12 : Appareil utilisais pour 1’analyse thermogravimétrique (ATG).

I1.2.4 Analyses antibactérienne

Dans cette partie on fait passer un test antibactérien pour les échantillons préparé
précédemment par échange ionique pour les deux voies solides et liquides ; ce test se fait sur

deux types de bactéries: la staphylococcus aureus ATCC: 25923 de gram positif et
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I’Escherichia coli ATCC : 25922 qui est de gram négatif, en suivant un protocole et des

conditions de travail bien défini.

I1.2.4.1 Condition de travail

- nettoyage de la paillasse a 1’alcool ou a I’eau de javel.

travail dans un rayon de 30 cm autour de la flamme d’un bec bunsen ou 15cm autour

d’un bec électrique (ou lampe a alcool).

mains passées a 1’alcool, port d’une blouse en coton.

instruments et milieux stérilisés ouverts et utilisés autour de la flamme.

ne mettre en contact que des matériels stérilisés entre eux et avec les cellules ; ne pas
poser le matériel sur la paillasse ni toucher le col des tubes ou la partie du matériel qui

sera en contact avec les bactéries, les milieux ou les solutions.

pot avec javel pour récupérer les pipettes usagées.

éviter les mouvements brusques, ne pas parler devant des boites ouvertes pour éviter la
contamination des souches et des échantillons.

I1.2.4.2 Matériel et produits

- Tubes a essai stériles

- Boites pétris stériles

- Pipettes de pasteur

- Disques antibiogrammes

- Des écouvillons

- Pince

- Autoclave

- Etuve réglable

- Bec bunsen

- Gélose Nutritive (GN)

- Gélose Muller — Hinton (MH)

I1.2.4.3 Préparation des échantillons de zéolithe pour I’analyse

Pour procéder au test antibactérien, il faut préparer des solutions a partir des échantillons

de poudre de zéolithe des deux échanges effectue précédemment liquide et solide. Pour cela :

&


https://fr.wikipedia.org/wiki/Escherichia_coli
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e on pese 100mg de chaque échantillon y compris I’échantillon non échangé qui est la
zéolithe NaY pour une solution témoin, on les met dans un tube a essai contenant 1
ml de sérum physiologique, on agite bien.

e Puis on fait une stérilisation pour tous les tubes préparé a 1I’autoclave.

11.2.4.4 Souches bactériennes et milieux de culture

Les tests de 'activité antibactérienne ont été réalisés sur deux souches : E. coli et
Staphylococcus aureus. Ces bactéries sont conservées et maintenues en vie par des repiquages

continus sur des milieux de culture et incuber dans une étuve a 37°C pendant 24h.

Pour assurer la survie des bactéries et tester les échantillons préparés, deux milieux de

culture ont été utilisés :

e La gélose nutritive (GN) pour les repiquages et la croissance des deux souches.

e La gélose Muller — Hinton (MH), utilisée pour les tests de sensibilité antibactériens.

11.2.4.5 Tests de 'activité antibactérienne

L'évaluation de l'activité antibactérienne de cette étude passe par 1'étape des disques, cette
technique est identique a celle de I'antibiogramme, la seule différence c'est le remplacement

des antibiotiques par les différents échantillons de zéolithe échangges.
Préparation des suspensions
Pour commencer faut préparer une suspension bactérienne pour les deux souches,

e A partir d'une culture pure des bactéries a tester, racler a 1'aide d'une anse de platine ou
d'une pipette pasteur scellée, quelques colonies bien isolées et parfaitement identiques.
e Puis décharger la I’anse ou la pipette pasteur dans 5 ml d'eau physiologique stérile et

bien agiter pour avoir une solution trouble.
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Figure 13 : Schéma représentant la préparation des suspections bactérienne.
L'ensemencement

Le milieu de culture utilisé est Muller — Hinton, qui est le milieu le plus employé pour

les tests de sensibilité aux agents antibactériens.

e Tremper un écouvillon stérile dans la suspension bactérienne (il évite la
contamination du manipulateur et de la paillasse).

e l'essorer en le pressant fermement, en tournant sur la paroi interne du tube, afin de
le décharger au maximum.

e Frotter I'écouvillon sur la totalité de la surface gélosée, seche, de haut en bas, en
stries serrées.

e Répéter I'opération quatre fois, en tournant la boite de pétri de 45° a chaque fois,
sans oublier de faire pivoter I'écouvillon sur lui-méme.

e Finir I'ensemencement en passant I'écouvillon sur la périphérie de la gélose. Dans
le cas de I'ensemencement de plusieurs boites de pétri il faut recharger 1'écouvillon

a chaque fois.




Chapitre I1 Partie expérimental

Figure 14: Schéma représentant la méthode d’ensemencement.
Préparation des disques et leur disposition

Les disques sont mis dans un tube a essai (ou plus si nécessaire), et stérilisés a 'autoclave.
Une fois les géloses Muller — Hinton sont ensemencées, on procéde a I’imbibition des disques
dans les solutions des échantillons déja préparé puis les disposé sur la gélose a 1’aide d’une

pince stérile (flambée a ’alcool), et en appuyant l€gérement dessus.

La disposition pour chaque disque se fait a 1 cm du bord de la boite et de manier a avoir
suffisamment d’espace entre le témoin et les autres disques pour qu’il n’y ait aucune

interférence dans les résultats en prenant exemple sur le schéma ci-dessous :

de bactéries

Disque d’antibiotique

Figure 15: Schéma représentant la disposition des disques antibiogramme.

A la fin du procédé, on incube les pétris pendant 24h a 37 °C dans une étuve, puis on fait

la lecture des résultats.
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11.2.4.6 Lecture
La lecture se fait par la mesure du diamétre de la zone d’inhibition autour de chaque disque a

I’aide d’une régle en centimeétre.
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ITI.1 Analyse par diffraction de rayon X (DRX)
II1.1.1 Echange par voie solide

Les résultats de I’analyse DRX obtenus pour la zéolithe Y sodique non échangée etla 'Y
échangée sont donnés par des diffractogrammes représenté dans la figure 16

w@b@wmgv\___ 7nY
W CuY

NaY

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
206(°)

Figure 16 : Diffractogrammes RX des zéolithes NaY, AgY, BaY, CuY et ZnY échangées par
voie solide.

La comparaison des cinq diffractogrammes montre clairement que tous les pics de la
zéolithe NaY de référence obtenus, sont présents sur les zéolithes échangées dans les mémes
positions.

En revanche, on observe pour les échantillons échangé CuY et ZnY une légere diminution
des intensités de quelques pics. Ceci indique une légere chute de la cristallinité.

Les résultats du calcul de la cristallinité sont donnés par cette relation :

C% = 2 %« 100
Y Hp

> H : la somme des hauteurs des pics les plus intenses correspondant a la zéolithe Y échangée

> Hy: la somme des hauteurs des pics les plus intenses correspondant a la zéolithe NaY
(zéolithe de base).
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sont donnés dans les tableaux qui regroupent les positions des pics les plus intenses, les plans
correspondants, ainsi que les valeurs des distances inter-réticulaires (d).

Tableau 1 : Identification des pics intenses de la zéolithe NaY.

zéolithes NaY
Pics R " (hkl)
caractéristiques 26(°) | Intensité | d (4) Plan
| 6,12 | 8391 | 440 | (111
2 15,57 | 26176 1 568 | (331)
3 2029 | 1884 1 437 | (440
4 2349 | 2273 | 378 | (533)
5 27,02 | 19742 | 329 | (731)
6 3141 | 24800 | 564 | (555
Cristallinité
) 100

Tableau 2 : Identification des pics intenses des zéolithes AgY et BaY échangée par voie
solide.

Zéolithes AgY BaY
Pics R » (hkl) . » (hkl)
caractéristiques 2 0(°) | Intensité | d (A) Plan | 20() | Intensité | d A) Plan
| 6,18 | 22995 | 1424 | (111)| 6,18 47388 1 407 [ (111
2 1565 | 24330 | 565 | 331) | 15,61 14838 | 566 | (331)
3 2034 | 18025 1 436 1440y | 2033 | 19847 | 436 | (440
4 23,65 | 2041 | 395 |(622)] 2360 | 1999 | 376 |(533)
5 27,04 | 18686 | 3959 | (731 | 27 13169 | 359 | (642)
6 3143 | Y7138 1 aga (555 | 3135 | 11872 | 24 | (555)
Cristallinité 56,5
) 78,69
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Tableau 3 : Identification des pics intenses des zéolithes CuY et ZnY échangée par voie

solide.
Zéolithes Cuy ZnY
camctlgirci:ﬁques 2 0(°) | Intensité | d (&) g‘ll;:l) eé) Intensité | d () g‘ll;:l)
| 6,18 | 28967 | 14907 |1y | 6,18 | 229 | 1427 | (1)
2 1561 | 13742 | 566 | (331)| 1561 | 189%% | 566 | (331)
3 2033 | 1307 | 436 | @40y |2033 | 119% | 436 | (440
4 23,60 | 16635 | 396 | (533y|2360| 17400 | 376 | (533)
5 27,02 | 2717 399 [(ea2)| 27 | 138 | 320 | (642)
6 3135 | 1397 | 25 | (555) 3135 | 13326 | 284 | (555
Cris(t(z;(l)l)inité 47.16 52,63

On conclus que ces résultats indiquent que les ions Ag’, Ba®", Cu®" et Zn*" semblent bien

dispersés dans le cadre zéolithique, alors que la structure est globalement maintenue apres

I’échange d’ions, et qu’aucune nouvelle phase ne s'est formée dans la structure zéolithique

apres échange.

I11.1.2 Echange par voie liquide

Les diffractogrammes de la figure 20 représentent les résultats de 1’analyse DRX obtenus

pour la zéolithe NaY et la Y échangée par voie liquide.

W SV S nY

W Cuy
www BaY

W e AgY

NaY

10 20 30 0 50 60 70
20(°)

Figure 17 : Diffractogrammes RX des zéolithes NaY, AgY, BaY, CuY et ZnY échangée

par voie liquide.
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L’échange par voie liquide donne les mémes résultats que la voie solide. On retrouve les
mémes pics et une diminution de I’intensité comparé au diffractogrammes de référence de la
zéolithe NaY, mais la structure dans sa globalité est maintenue et pas de présence d’une

nouvelle phase.

Les tableaux suivants représentent les résultats du calcul de la cristallinité pour les zéolithes

échangées.

Tableau 4 : Identification des pics intenses des zéolithes AgY et BaY échangées par voie

liquide.
Zéolithes AgY BaY
caractlgirci:ﬁques 2 0(°) | Intensité | d () (1)"11;2 2 0(°) | Intensité | d (A) g‘ll;:l)
| 626 | 38001 1 q408 a1 | 638 | 8990 | 1383 |11
2 1571 | P10 | 563 (@3 1580 | P | se0 | (331)
3 2041 | 2730 | 434 | @40)| 2051 | P19 | 432 | (440
4 23,77 | B | 373 | 533) | 2382 32 | 373 | (533
5 2708 | 4292 | 329 |(642) | 2709 | 9977 | 327 |(642)
6 3148 | 0381 | 283 | (555 | 31,55 | P70 | 283 | (555)
Cris(t;l)l)inité 70,9 96.84
Tableau 5 : Identification des pics intenses des zéolithes CuY et ZnY échangées par voie
liquide.
Zéolithes CuY ZnY
camctl;irci:ﬁques 2 0°) | Intensité | d (&) (Phll;:f 2 0°) | Intensité | d (A) (Phll;:l)
1 632 | 15389 | 13,95 | (11| 626 | 11827 | 1408 |(111)
2 1574 | P | 560 | 331) | 1568 | 210 | 564 | 331)
3 2045 | B3| 433 | @40)| 2039 | 13 | 435 | (440
4 23,70 | OB7 | 375 | (5332370 | 727 | 375 | (533)
5 2713 | 0801 | 398 1642y | 27,02 | 397 | 320 | (642)
6 31,49 | 8609 1 oe3 | (555) 13143 | 6797 | 284 | (555)
Cristallinité 97,58 98,27
(%)
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I11.2. Résultats de la méthode BET
I11.2.1.Echange par voie solide
I11.2.1.1. Isothermes d’adsorption et de désorption

Les isothermes d’adsorption et de désorption de 1’azote sur la zéolithe NaY et les
zéolithes échangées AgY, BaY, CuY et ZnY sont présentées sur la figure 18.

240,
. NaY o«
220 ceee - casl ZnY e
o
& 2000 gug °
L ] a 'Y
2] ......-Wmv’
o 180 o~ AgY
S, 160 e
> ° -n®
140 oo =
[ ] A-.
120 oee
®
100 ©
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
pression relative P/P

Figure 18 : [sothermes d’adsorption et de désorption de I’azote sur les z€olithes NaY, AgY,
BaY, CuY et ZnY.

Les isothermes d’adsorption-désorption de 1’azote obtenues pour toutes les zéolithes sont
de type I d'apres la classification de I'TUPAC.

I11.2.1.2 Détermination des surfaces spécifiques selon le modéle de BET

Le tracé de 1I’équation de BET sous sa forme linéaire 1/Vadas* ((Po/P)-1) = f (P/Po), dans le
domaine de pression relative 0,05 a 0,35, nous permet d’accéder au volume nécessaire pour la
formation de la monocouche Vm. Celui-ci est utilisé pour la détermination de la surface
spécifique selon BET calculé par la relation :

ANV,
22414

Sper =

Avec : A4 : aire moléculaire de I’adsorbat (16,2 A” dans le cas de I’azote),
N : nombre d’Avogadro.
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La figure 19 représente le tracé de 1’équation de BET dans le cas de la zéolithe NaY

y=0,0064x - 0,0002
R2= 2
0,0014 - 0,998
0,0012 -
? 0,001 -
E\? ’ NaY
=
& 0,0008 -
g
< 0,0006
<
2
— 0,0004 -
0,0002 -
0 . . .
0 0,1 0,2 0,3
pression relative P/P,

Figure 19 : mod¢le de BET pour la zéolithe NaY.

Les figures 20, 21, 22 et 23 représentent respectivement le tracé de 1’équation de BET
dans le cas des zéolithes AgY, BaY, CuY et ZnY échangées.

y=0,0147x - 0,0008
R2=0,9957 y=10,0153x - 0,0005
0,0045 - 0,0045 - R2=0,9962
= 0,004 - = 0,004 -
A A
a2 0,0035 - N 0,0035 -
= =
& 0003 1 AgY & 0,003 -
N/ N/
%m 0,0025 A -km 0,0025 - BaY
= =
g 0,002 1 g 0,002 -
= 0,0015 1 =~ 0,015 -
0,001 - 0.001 -
0,0005 - 0.0005 -
’ 0 0.2 04 0 ' ' '
’ ’ 0 0,1 0,2 0,3
pression relative P/P, pression relative P/P,

Figure 20 : Mod¢le de BET pour la zéolithe Figure 21 : Mod¢le de BET pour la zéolithe
AgY échangée par voie solide. BaY échangée par voie solide.

&
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Figure 22 : Mod¢le de BET pour la zéolithe

CuY échangée par voie solide.

Figure 23 : Mod¢le de BET pour la zéolithe

ZnY échangée par voie solide.

Le tableau 6 rassemble les valeurs des surfaces spécifiques et des volumes (¥ ) obtenus pour
les zéolithes NaY et les quatre autres zéolithes échangées avec les deux pourcentages suivant
le modeles BET.

Tableau 6 : Valeurs des surfaces spécifiques obtenues selon le modéle BET de la voie solide.

Zéolithe Vm (cm /g STP) Sger (M/g)
NaY 161,290 702,128
AgY 71,942 313,179
BaY 67,567 294,135
CuY 46,728 203,240
ZnY 71,941 313,179

I1.2.1.3 Détermination des volumes microporeux par la méthode z-plot

En tragant la courbe donnant le volume d'azote adsorbé dans les conditions standard de
température et de pression (STP) en fonction de I’épaisseur statique du film « ¢ » et en
exploitant la deuxieme région linéaire de cette courbe permet d’accéder a la valeur du volume

microporeux (valeur de I'ordonnée a 1'origine).

La figure 24 représente les isothermes d'adsorption des zéolithes NaY, AgY, BaY, CuY, et
ZnY par la méthode de ¢-plot.

&
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Figure 24 : Application de la méthode de 7-plot aux zéolithes NaY, AgY, BaY, CuY
et ZnY échangées par voie solide.

Les volumes mésoporeux sont donnés par la différence entre le volume poreux total et le
volume microporeux. Les volumes poreux totaux ont ¢té¢ déduits a partir des isothermes
d'adsorption, ils correspondent au volume ou la pression relative est maximale.

Les valeurs des volumes poreux obtenues pour chaque zéolithe sont reportées dans le
tableau 7.

Tableau 7 : Volumes poreux totaux, microporeux, mésoporeux des zéolithes NaY, AgY,
BaY, CuY et ZnY de la voie solide.

Zéolithe V tota (cm3/g STP) V microporeux (€m3/g STP) V mésoporeux (€m3/g STP)
NaY 231,971 222,280 9,691
AgY 125,116 116,970 8,146
BaY 103,164 99,080 4,084
CuY 75,592 67,325 8,267
InY 108,904 105,730 3,174

Apres échange, il y'a eu une diminution du volume total et du volume microporeux ainsi
que le volume mésoporeux.

|



Chapitre III Résultats et Discussions

I11.2.2.Echange par voie liquide

Les calcules et la détermination de surface spécifique et des différents volumes nécessaire
pour I’étude effectuée sur les échantillons de zéolithe échangée par la voie liquide sont les
mémes que ceux effectuée sur les échantillons de la voie solide.

I11.2.2.1.Isothermes d’adsorption et de désorption

Les isothermes d’adsorption et de désorption de I’azote sur la zéolithe NaY et les
zéolithes échangées AgY, BaY, CuY et ZnY sont présentées sur la figure 25
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Figure 25 : Isothermes d’adsorption et de désorption de I’azote sur les zéolithes NaY, AgY,
BaY, CuY, ZnY échangées par voie liquide.

Comme pour les résultats de la voie solide, Les isothermes d’adsorption-désorption de
I’azote obtenu pour les cinq zéolithes sont de type I d'apres la classification de I'TUPAC

I11.2.2.2.Détermination des surfaces spécifiques selon le modéle de BET

La détermination de la surface spécifique passe par le tracé de 1’équation de BET sous sa
forme linéaire dans le méme domaine de pression relative 0,05 a 0,35.
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Figure 26 : Mod¢le de BET pour la zéolithe
AgY échangge par voie liquide.

Figure 27 : Mod¢le de BET pour la zéolithe
BaY échangée par voie liquide.
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Figure 28 : Mod¢le de BET pour la zéolithe
CuY échangée par voie liquide.

Le tableau 8 rassemble les valeurs des surfaces spécifiques et des Vm obtenues pour les

Figure 29 : Mod¢le de BET pour la zéolithe
ZnY échangée par voie liquide.

zéolithes NaY et les quatre autres zéolithes échangées suivant le modele BET.
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Tableau 8 : Valeurs des surfaces spécifiques obtenues selon le modéle BET de la voie

liquide.
zéolithes Vm (cm*/g STP) SBET (m2/g)
AgY 149,253 649,731
BaY 147,058 640,176
CuY 153,846 669,722
ZnY 151,515 659,575
NaY 161,290 702,128

I11.2.2.3.Détermination des volumes microporeux par la méthode z-plot

La figure 30 représente les isothermes d'adsorption des zéolithes NaY, NaY, BaY, CuY, et
ZnY par la méthode de #-plot.
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Figure 30 : Application de la méthode de 7-plot aux zéolithes NaY, AgY, BaY, CuY et ZnY
échangées par voie liquide

Les valeurs des volumes poreux obtenues pour chaque zéolithe sont reportées dans le
tableau 9.
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Tableau 9 : Volumes poreux totaux, microporeux, mésoporeux des zéolithes AgY, Bay,
CuY et ZnY de la voie liquide.

Zéolithe | Vg (cm3/g STP) | Viicroporeux (cm3/g STP) V mésoporenx (cm3/g STP)
AgY 231,971 223,66 8,311
BaY 219,482 209,54 9,942
CuY 229,156 219,57 9,586
ZnY 225,975 218,45 7,525
NaY 231,971 222,280 9,691

Les isothermes d’adsorption-désorption de ’azote (-196°C) obtenues pour les toutes les

zéolithes sont de type I(a) d'aprés la classification de 1'TUPAC, avec une tres faible

condensation capillaire a pression de saturation.

Nous remarquons qu'apres échange ionique, le volume adsorbé en azote a diminué légérement

par rapport au volume de NaY. Cette diminution pourrait €tre due a un léger rétrécissement du

volume de la maille réduisant ainsi le volume poreux.

L’analyse de tous ces résultats montre que la texture des mélanges zéolitiques reste

préserveée.

I11.3 Analyse thermogravimétrique(ATG)

La thermobalance utilisée est de type IGA (hidensochema) d’une sensibilité de 10 a 8 g.

L’échantillon est mis dans une nacelle porte-échantillon en verre et chauffé de la température

ambiante jusqu’a 500°C avec une vitesse de 2°C/min. Les résultats de 1’analyse ATG,

incluant la variation de la masse ainsi que les dérivés de la thermogravimétrie (DTG).

II1.3.1 Résultats de la voie solide

Les résultats obtenus pour les échantillons traités sont données sur les figures suivantes

o
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Les courbes DTG permettent de mettre en valeur des sommets de pics de températures lors
de la Thermodésorption de l'eau.

Tableau 10 : Résultats d’analyse thermogravimétrique obtenus pour les zéolithes NaY

Figure 31 : Thermogrammes ATG/DTG de la zéolithe NaY.

drmsdt

Zéolithes Taux de T (°C) de
déshydratation(%) | déshydratation
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Figure 32 : Analyse thermogravimétrique et dérivée thermogravimétrique obtenues dans le

cas de la zéolithe AgY échangées.

&
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Figure 33 : Analyse thermogravimétrique et dérivée thermogravimétrique obtenues dans le
cas de la zéolithe BaY échanggées.
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Figure 34 : Analyse thermogravimétrique et dérivée thermogravimétrique obtenues dans le
cas de la zéolithe CuY échangées.
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Figure 35 : Analyse thermogravimétrique et dérivée thermogravimétrique obtenues dans le
cas de la zéolithe ZnY échangées.

Tableau 11 : Résultats d’analyse thermogravimétrique obtenus pour les zéolithes AgY, BaY,

CuY et ZnY.
zéolithes Taux de déshydratation (%) T (°C) de déshydratation
AgY 25 65
BaY 24 80
CuY 18 250
ZnY 10 27,5

&
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I11.3.2 Résultats de la voie liquide

Les résultats obtenus pour les échantillons traités sont représentés dans les figures

suivantes
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Figure 36 : Dérivée thermogravimétrique obtenues dans le cas de la zéolithe AgY, BaY, CuY

et ZnY échangé.
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Figure 37 : Analyse thermogravimétrique des mélanges préparés par voie liquide

Tableau 12 : Résultats d’analyse thermogravimétrique obtenus pour les zéolithes AgY, Bay,

CuY et ZnY.

zéolithes Taux de déshydratation (%) T (°C) de déshydratation
AgY 25,5 166
BaY 26 167
CuY 25 133
ZnY 25 224

D’aprés les résultats DTG obtenus, nous remarquons qu’il y a un seul pic

caractéristique de la liaison eau-zéolithe, pour tous les échantillons, soit pour la NaY, ou bien

pour les zéolithes échangées avec les quatre cations par les deux voies ;liquide et solide. Les
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faibles valeurs de température de déshydratations attribuées a 1’eau faiblement liée et les

valeurs de 130 a 224°C sont attribuées a 1’eau localisée dans les cavités de la zéolithe.

Les courbes d’ATG des matériaux étudiés montrent une élimination rapide et continue avec
des vitesses quasi identiques pour tous les échantillons. Les quantités désorbées sont de

I’ordre de 25% pour la totalité des échantillons.

II1.4 Analyse bactérienne

Dans cette partie on compare les résultats des échantillons de 1’échange ionique a 100%
avec ceux des échantillons de taux de 50% d’échange préparé pour des études antérieur avec
les mémes méthodes de préparations pour les deux voies d’échange ionique solide et liquide.

Les résultats sont représentés avec les figures et les tableaux pour les différents
échantillons de zéolithe échangé a différent pourcentage a 100% et 50% ainsi avec différente
méthode d’échange solide et liquide.
II1.4.1 Les échantillons de I’échange par voie solide

+¢ les résultats des différentes zéolithes de 1’échange par voie solide (E.solid) pour un

méme pourcentage :

(@) (b)

Figure 38 : Les résultats obtenus des tests de 1’activité antibactérienne des zéolithes AgY,

BaY, CuY et ZnY sur (a) E.coli, (b) S. aureus (staph).

A;=> AgY, Bj=>BaY, C;= CuY, Z;=>ZnY échange a 100% et T=> NaY.
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Tableau 13: Diametres (cm) des zones d'inhibition des différentes zéolithes pour un échange

par voie solide a 100%.

Les souches Escherichia coli Staphylococcus
Les zéolithes (E.coli) (staph)
AgY (100%) 1,5 cm 1,2 cm
BaY (100%) - -
CuY (100%) - -
ZnY (100%) 1,3 cm -
NaY (témoin) - -

(@)

(b)

Figure 39 : Les résultats obtenus des tests de 1’activité antibactérienne des zéolithes AgY,

BaY, CuY et ZnY sur (a) E.coli, (b) S. aureus (staph).

A;=> AgY, Bj=>BaY, C;= CuY, Z;=>ZnY échange a 50% et T=> NaY.
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Tableau 14: Diamétres (cm) des zones d'inhibition des différentes zéolithes pour un échange

par voie solide a 50%.

Les souches Escherichia coli Staphylococcus
Les zéolithes (E.coli) (staph)
AgY (50%) 1,3 cm 1,0 cm
BaY (50%) - -
CuY (50%) - -
ZnY (50%) - -
NaY (témoin) - -

Les résultats obtenus avec ce test montrent que la zéolithe NaY de base qui représente le
témoin ne montre aucun effet inhibitoire chez les deux souches bactériennes et pour les deux
pourcentages d’ échange.

Les résultats démontrent aussi que la zéolithe échangée AgY  forme une zone
d’ inhibition bien visible au tour du disque antibiogramme chez les deux bactéries et pour les
deux pourcentages d’ échange ionique contrairement a la zéolithe BaY et CuY qui ne
présente aucun effet sur aucune des deux bactéries et pour aucun pourcentages.

Pour la zéolithe ZnY a 100% d’ échange on remarque un effet inhibitoire chez la souche
E.colie et aucun effet a 50%, et pas d’ effet non plus sur la deuxiéme souche S.aureus pour
les deux pourcentages.

¢ Résultats de 1I’échange par voie solide (E.solid) pour une méme zéolithe a deux

pourcentages différent :
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(a) (b)

Figure 40: Les résultats obtenus des tests de 1’activité antibactérienne de la zéolithe AgY
sur (a) E.coli, (b) S. aureus (staph) ;
A;=> AgY échange a 50%, A,=> AgY échange al00% et T=> NaY.

(a) (b)

Figure 41: Les résultats obtenus des tests de 1’activité antibactérienne de la zéolithe BaY
sur (a) E.coli, (b) S. aureus (staph) ;
B;=> BaY échange a 50%, B,=> BaY échange al00% et T=> NaY.
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@ (b)

Figure 42 : Les résultats obtenus des tests de I’activité antibactérienne de la zéolithe CuY
sur (a) E.coli, (b) S. aureus (staph) ;
C;=> CuY échange a 50%, C,=> CuY échange al00% et T=> NaY.

(a) (b)

Figure 43: Les résultats obtenus des tests de I’activité antibactérienne de la zéolithe ZnY
sur (a) E.coli, (b) S. aureus (staph) ;
Z1=> ZnY échange a 50%, Z,=> ZnY échange al00% et T=> NaY.

Sur cet essai les méme résultats sont remarqués que le précédent, I’apparition d’une zone

d’inhibition avec la zéolithe AgY pour les deux pourcentages et chez les deux souches
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bactériennes et I’absence de cet effet est remarqué avec la zéolithe témoin NaY ainsi avec
BaY et CuY.

Pour la zéolithe ZnY le résultat est le méme pour la souche bactérienne E.colie un effet
inhibitoire a 100% et on remarque un changement chez la souche bactérienne S.aureus ou une

zone d’inhibition est visible pour les deux pourcentages.

Tableau 15: Diametres (cm) des zones d'inhibition des différentes zéolithes.

Les souches Escherichia coli Staphylococcus

Les zéolithes (E.COli) (Staph)
AgY (100%) 1,5 cm 1,6 cm
AgY (50%) 1,4 cm 1,5 cm
BaY (100%) - -
BaY (50%) - -
CuY (100%) - -
CuY (50%) - -
ZnY (100%) 1,4 cm 1,4 cm
ZnY (50%) - 1 cm
NaY (témoin) - -

D’aprés les mesures des zones d’inhibitions présentées dans le tableau préceédent, les
diametres d’inhibition sont légérement différent pour les deux pourcentages et aussi pour les
deux bactéries, en effet a 100% d’échange il est un peu plus important par rapport a 50% pour

les zéolithes qui possedent la capacité d’inhiber la croissance des deux bactéries.

I11.4.2 Les échantillons de I’échange par voie liquide
¢+ Comparaison entre les différentes zéolithes de I’échange par voie liquide (E. liquide)

pour un méme pourcentage
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(a) (b)

Figure 44: Les résultats obtenus des tests de I’activité antibactérienne des zéolithes AgY,
BaY, CuY et ZnY sur (a) E.coli, (b) S. aureus (staph) ;
Ar,=> AgY, B,=>BaY, C,= CuY, Z,=>ZnY échange al00%.
Tableau 16: Diametres (cm) des zones d'inhibition des différentes zéolithes pour un échange

par voie liquide a 100%.

Les souches Escherichia coli Staphylococcus
Les zéolithes (E.coli) (staph)
AgY (100%) 1,4 cm 1,7cm
BaY (100%) 1,3cm 1,3cm
CuY (100%) 1,3 cm -
ZnY (100%) 1,2cm 1,2cm
NaY (témoin) 1,2cm 1 cm
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(@) (b)

Figure 45: Les résultats obtenus des tests de I’activité antibactérienne des zéolithes AgY,
BaY, CuY et ZnY sur (a) E.coli, (b) S. aureus (staph) ;
A;=> AgY, Bj=>BaY, C;= CuY, Z;=>ZnY échange a 50%.
Tableau 17: Diametres (cm) des zones d'inhibition des différentes zéolithes pour un échange

par voie liquide a 50%.

Les souches Escherichia coli Staphylococcus
Les zéolithes (E.coli) (staph)
AgY (50%) 1,6 cm 1,6 cm
BaY (50%) 1,2cm 1,2cm
CuY (50%) 1,2 cm -
ZnY (50%) 1,2 cm 1,2 cm
NaY (témoin) 1 cm 1 cm

Les résultats obtenus avec ce test pour la voie liquide montrent que les quatre zéolithes ont
un effet visible avec I’apparition des zones d’inhibitions qui se forment au tour des disques
pour la souche bactérienne Escherichia coli, pour la staphylococcus il y a que la zéolithe CuY
qui n'a pas inhibé¢ la croissance de cette dernier contrairement aux autres zéolithes.

La zéolithe témoin NaY présente tout aussi un effet sur les deux bactéries qui nous
amene a penser qu’il y a eu une interférence entre les échantillons ou une contamination; ces

résultats sont valable pour les deux pourcentages d’échanges (100% et 50%).
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¢+ Comparaison entre les deux pourcentages de 1’échange par voie liquide (E. liquide)

pour une méme zéolithe :

(b) (b)

Figure 46 : Les résultats obtenus des tests de 1’activité antibactérienne de la zéolithe AgY
sur (a) E.coli, (b) S. aureus (staph) ;
A;=> AgY échange a 50% et A;=> AgY échange al00%.

(a) (b)

Figure 47: Les résultats obtenus des tests de 1’activité antibactérienne de la zéolithe BaY
sur (a) E.coli, (b) S. aureus (staph) ;
B;=> BaY échange a 50% et B,=> BaY échange al00%.
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(a) (b)

Figure 48: Les résultats obtenus des tests de I’activité antibactérienne de la zéolithe CuY
sur (a) E.coli, (b) S. aureus (staph) ;
C1=> CuY échange a 50% et C,=> CuY échange al00%

(a) (b)

Figure 49: Les résultats obtenus des tests de 1’activité antibactérienne de la zéolithe ZnY
sur (a) E.coli, (b) S. aureus (staph) ;
Z;=> ZnY échange a 50% et Z,=> ZnY échange al00%.

Contrairement aux résultats de 1’échange par voie solide, les zéolithes de 1’échange par

voie liquide et la zéolithe t¢émoin NaY ne donnent aucun effet d’inhibition de la croissance
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des deux souches bactériennes pour les deux pourcentages sauf la zéolithe AgY qui montre

un effet bien visible dans tous les cas de figure.

Tableau 18: Diametres (cm) des zones d'inhibition des différentes zéolithes.

Les souches Escherichia coli Staphylococcus
(E.coli) (staph)
AgY (100%) 1,5 cm 1,5cm
AgY (50%) 1,4 cm 1,4 cm

Les zéolithes

BaY (100%) ; -
BaY (50%) ; _

CuY (100%) ; _
CuY (50%) ; _

ZnY (100%) - -
ZnY (50%) - -

NaY (témoin) - -

D’apres les mesures des zones d’inhibitions présentées dans ce tableau, il n’est noté aucune
différence dans les diametres d’inhibitions avec la zéolithe AgY et bien stir ’absence d’aucun
effet pour les autres zéolithes.

Tous ces résultats montrent que :

e Les échantillons a base d’Ag+ ont un effet antibactérien par apport aux deux souches.

e La comparaison des quatre cations a la fois, montre des zones d’inhibitions pour tous les
échantillons échangées, avec les deux souches bactériennes et par les deux méthodes, ce qui
explique une interférence entre ces échantillons. Ce résultat nous a amené a tester les
¢échantillons séparément.

e La comparaison entre deux pourcentages d’échange pour deux échantillons de la méme
nature (méme cation) donne le méme résultat, c.-a-d. soit il y a une apparition d’une zone

d’inhibition soit il n’y a pas pour les deux.
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e les échantillons préparés par voie solide donne les mémes résultats que les échantillons

préparés par voie liquide.




Conclusion générale

Conclusion générale

Le but de ce travail était d’étudié les propriétés antibactériennes de la zéolithe NaY
(CBV100) échangée avec quatre cations (Ag+, Ba®",Cu®" et Zn®"), I’échange s’est fait par

deux voies ; liquide et solide.

L'intégrité structurale de la zéolite faujasite tout au long de 1’échange effectué¢ a été
confirmée par la diffraction des rayons X (DRX).

Les propriétés texturales sont étudiées par I’analyse de surface par adsorption d’azote a

-196°C et par analyse thermogravimétrique (ATG) ; tous ces analyses effectué montrent que

les matériaux préparés conservent les propriétés d’adsorption d’une fagcon générale.

Les résultats obtenus avec les tests antibactériens montrent que l'argent échangé dans
une structure de zéolite faujasite synthétique NaY joue un réle important dans 1'inhibition des
bactéries (E.coli et S.aureus), contrairement aux autres cations échangés qui n’ont aucun effet
inhibitoire comme le baryum ou un effet pas trés prononcé tels que le zinc et le cuivre. Les
deux pourcentages d’échange ont montré de bonnes propriétés antimicrobiennes et les
meilleurs résultats ont été obtenus avec AgY pour tous les tests et sur les deux souches
bactériennes.

Ces résultats nous ont amené a penser dans des travaux ultérieurs d’augmenter la
concentration des échantillons, et de préparer des mélanges binaires au tertiaire avec de
I’argent.

Ce potentiel antimicrobien indique que le potentiel de ces zéolites échangées peut étre

exploré autant qu'agents hémostatique.
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RESUME

De nombreux travaux ont montré qu'un agent hémostatique minéral a base de zéolithe
peut controler les saignements agressifs par adsorption d'eau d’une maniere a concentrer les
¢léments de la coagulation sanguine dans la plaie du blessé¢, mais ce processus est
exothermique. Ce dégagement de chaleur peut causer des dommages thermiques au patient,
par conséquent et pour résoudre ce probléme, 1’échange ionique est employ¢ de maniere a
minimiser la chaleur dégagée.

Ce dernier a pour objet de remplacer les ions existants dans la charpente zéolitique,
origine de la réaction d’hydratation de la zéolithe, par des ions ayant une enthalpie
d’hydratation réduite par apport a ceux existant dans la zéolithe. Ces ions doivent aussi
présenter une activité antibactérienne pour une meilleure fiabilité de I’agent hémostatique.

Afin de répondre a cet objectif nous avons €tudi¢ dans ce mémoire les propriétés
antibactériennes de la zéolithe NaY (CBV100) échangée avec quatre cations (Ag+, Ba®",Cu®’
et Zn*"), ’échange est fait par deux voies ; liquide et solide.

Les propriétés structurales ont été déterminées par la diffraction des rayons X (DRX),
Les propriétés texturales sont étudiées par I’analyse de surface par adsorption d’azote a -

196°C et par analyse thermogravimétrique (ATG).

ABSTRACT

Numerous studies have shown that a zeolite-based mineral hemostatic agent can
control aggressive bleeding by water adsorption in a way that concentrates the elements of
blood clotting in the wounded wound, but this process is exothermic. This release of heat can
cause thermal damage to the patient, therefore and to solve this problem, ion exchange is used

to minimize the heat released.

The purpose of the latter is to replace the existing ions in the zeolite framework, origin
of the hydration reaction of the zeolite, with ions having a reduced hydration enthalpy by
contribution to those existing in the zeolite. And these ions must also have antibacterial

activity for better reliability of the hemostatic agent.

In order to bear in mind the antibacterial properties of the NaY zeolite (CBV100)
exchanged with four cations (Ag +, Ba2 +, Cu2 + and Zn2 +), the exchange is made by two

routes; liquid and solid.



The structural properties were determined by X-ray diffraction (XRD). The textural
properties were studied by surface analysis by nitrogen adsorption at -196 ° C and by

thermogravimetric analysis (TGA).
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