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OBJECTIFS

e Comprendre le phénomene de la corrosion en milieu buccal en découvrant les
nombreux facteurs associés. Découvrir les conséquences sur le plan des métaux et
alliages avec les différents types de corrosion possibles et les effets biologiques

associés.
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INTRODUCTION

Toutes les restaurations et protheses métalliques sont amenées a étre exposées dans la
cavité buccale a un environnement corrosif. Le principal électrolyte du milieu buccal est la
salive, qui est un milieu tres variable en fonction de la nature du bol alimentaire ingéré, des
variations de température intra-orale, des différences d’aération selon les zones considérées,
de la présence et de la composition de la plaque dentaire ou du tartre, de certains états
physiologiques (grossesse) et/ou pathologiques (diabéte). Les liquides physiologiques (et
tout ce que I'on regroupe sous 'appellation générale de fluides extra-cellulaires) peuvent
constituer, dans certains cas, un second électrolyte agissantsur les reconstitutions dentaires,
particulierement dans les zones plus ou moins anaérobie (sillons gingivo-dentaires et zones
occluses). Enfin, lesang, qui peut étre présent dans la cavité buccale au niveau des zones
tissulaires inflammatoires ou traumatisées, constitue également un électrolyte
particulierement agressif. Cette extréme variabilité du milieu explique que les phénomenes
et les manifestations de la corrosion endobuccale sont tres différents d'un patient a 'autre,
bien que le mécanisme des réactions soit toujours identique. De ce fait, en clinique, il est
nécessaire d’avoir une attitude prudente et raisonnée afin de limiter les risques de

corrosion.

I DEFINITION

La corrosion est une réaction chimique ou électrochimique entre un matériau, généralement
un métal, et son environnement qui entraine une dégradation du matériau et de ses

propriétés.

Il existe trois types de corrosion : la corrosion chimique, la corrosion électrochimique et la

corrosion bactérienne.

Nous décrirons uniquement la corrosion électrochimique qui intervient de facon tres

majoritaire dans le domaine biomédical.
Appelée aussi corrosion humide, elle se produit lorsqu’il y a hétérogénéité soit dans le
métal ou I'alliage métallique soit dans le milieu. Il y a formation d"une pile avec passage de

d’un courant.

Anode = électrode ou se produit la réaction d’oxydation (dissolution du métal), ou le

courant passe du métal vers la solution.

Cathode = électrode ou se produit la réaction de réduction (déposition a la surface du

métal), ot le courant passe de la solution vers le métal.
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Elles peuvent :
- prendre naissance simultanément en différents points dans un méme métal ou d"un alliage

- étre deux métaux ou alliages différents (corrosion galvanique).

Les réactions électrochimiques sont des réactions d'oxydoréduction avec transfert

d’électrons. Toute réaction d’oxydoréduction se compose de deux réactions :

- Une réaction d’oxydation

M — Mz+ + ze- = réaction anodique, pole (-), avec perte d’électrons

- Une réaction de réduction

Ox + ze- — Red = réaction cathodique, podle (+), avec gain d’électrons

Les deux réactions se produisent simultanément de sorte que le courant électrique total est

en apparence nul : il existe néanmoins réellement. Il est nommé courant de corrosion.

Lorsqu’un métal de valence n est plongé dans un milieu conducteur des ions Mn+ passent
dans la solution tandis que dans le métal apparaissent des charges négatives. Le passage
des ions Mn+ est limité dans le temps car pour quitter le métal ces ions doivent vaincre la
répulsion des ions qui sont déja dans la solution et I'attraction des électrons en exces qui
chargent négativement le métal. Le potentiel pris par le métal par rapport a la solution tend

donc vers une valeur stationnaire appelée potentiel d’électrode.

Le potentiel d’équilibre est un potentiel a courant nul. C’est le potentiel que prend un
métal par rapport a la solution de I'un de ses sels. Il est caractéristique du métal et peut étre

calculé en utilisant la relation de Nernst :
E=Eo + RT/nF log (Ox)/(Red)

Le potentiel de corrosion, appelé aussi potentiel libre ou potentiel a ’abandon est le
potentiel que prend un métal ou un alliage métallique donné par rapport un électrolyte
donné. Il est dépendant des conditions expérimentales et peut étre mesurée par rapport a

une électrode de référence.

Les électrodes de références sont des électrodes impolarisables. L’électrode de référence
dont la tension est choisie égale a zéro a toute température est I'électrode a hydrogéne mais
cette électrode est longue a préparer et d"un emploi délicat. Celle qui est le plus utilisée est
I’électrode au calomel saturé (E.C.S ou S.C.E en version anglo-saxonne). Il peut étre établi
une classification des métaux et alliages en fonction de la valeur du potentiel de corrosion,

on parle alors de série galvanique ou échelle galvanique (Figure 1).
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De tres nombreux parameétres tels que la composition, la structure cristallographique, la

mise en ceuvre des matériaux métalliques ont une influence sur les processus de corrosion.

Figure 1 : Echelle galvanique du plus noble au moins noble
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II PRINCIPALES FORMES DE CORROSION

II.1 CORROSION GENERALISEE OU UNIFORME

La corrosion uniforme ou généralisée se manifeste avec la méme vitesse en tous les points
du métal entrainant une diminution réguliere de I'épaisseur de celui-ci ou simplement un

changement de coloration (ternissement).

II.2 CORROSION LOCALISEE

e Corrosion par piqiire

Dans certaines conditions d’environnement, les métaux et alliages protégés par un film
passif peuvent subir une attaque par piqtration, lorsqu’il se produit une rupture localisée
du film. Ces piqures se localisent en certains points de la surface métallique, elles
développent de facon insidieuse et s’auto propagent : au fond de la cavité créée, 'hydrolyse
des ions métalliques dissous entraine une augmentation du degré d’acidité, ce qui entretient

le phénomene de corrosion.
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e Corrosion intergranulaire

C’est une attaque sélective aux joints de grains, par suite d’hétérogénéités locales :
appauvrissement de 'un des constituants ou au contraire, enrichissement par suite de
précipitation lors d’un traitement thermique par exemple. Il a alors création de piles locales

avec dissolution des zones anodiques.

e Corrosion par crevasse

Appelée aussi corrosion caverneuse, elle est due a une différence d’accessibilité de
'oxygene entre deux zones d"une structure métallique. Il y a alors une attaque des parties

métalliques les moins accessibles a 1’oxygene.

e Corrosion galvanique

Il s’agit de l'attaque préférentielle de la phase la moins noble d'un alliage comportant deux
phases ou de la corrosion pouvant exister entre au moins deux matériaux métalliques
placés dans le méme environnement. Il y a formation d"une pile. En cas de couplage, plus
les métaux en présence sont éloignés sur I'échelle galvanique, plus la pile formée dispose
d’énergie pour provoquer les transformations. Les phénomenes de corrosion sont amplifiés
a la fois dans la cinétique de dégradation et dans la génération d’ions dans le milieu
biologique.La partie la moins noble est 1'anode et la plus noble est la cathode. Le rapport de
surface anode/cathode joue un role tres important. Il faut retenir que, plus 'anode est de
petite taille, plus la vitesse de dissolution est élevée. Ce fait a une grande importance dans
la pratique clinique en odontologie, en particulier lors du choix des alliages utilisés pour les

réalisations prothétiques.

e Corrosion et dissolution sélective

C’est I'oxydation d'un composant de I'alliage, conduisant a la formation d"une structure

métallique poreuse.

e Corrosion par frottement

C’est la détérioration qui se produit a I'interface entre des surfaces en contact, suite a la

conjugaison de la corrosion et d"un faible glissement réciproque des deux surfaces.

e Corrosion sous contrainte et fatigue-corrosion

C’est une fissuration du métal qui résulte de 1’action commune d’une contrainte mécanique
(force de traction) et d"une réaction électrochimique.La corrosion sous I'effet de la fatigue

est due a 'application répétée des contraintes.
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III LES METHODES D’EVALUATION DE LA RESISTANCE A LA
CORROSION

L’évaluation de la résistance a la corrosion des matériaux est réalisée au moyen de plusieurs
méthodes qui apportent des informations complémentaires. Les principales sont les
méthodes électrochimiques, elles sont souvent associées a des analyses de surface et a des
mesures du relargage ionique dans les milieux qui ne seront pas présentées dans ce
chapitre.

I11.1 MATERIEL ELECTROCHIMIQUE

Les essais se font dans un milieu artificiel dont la composition peut étre variable. Le plus

souvent il s’agit d'une salive artificielle dont le seul élément organique est I'urée.

La cellule électrochimique a double paroi est maintenue, par l'intermédiaire d’un bain

thermostaté, a une température constante et définie (37°C) (figure 2).

Figure 2 : Cellule électrochimique
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Classiquement trois électrodes sont utilisées:

e l’électrode de travail : il s’agit de I’échantillon a étudier, entouré d’un cylindre en
polytétrafluoroéthyléne. L’ensemble échantillon-cylindre constitue 1'embout de
I'électrode a disque tournant afin de travailler sous un régime d’agitation
dynamique reproductible assurant '’homogénéisation de la solution.
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e l'électrode de référence : les tensions sont mesurées par rapport a une électrode de
référence. Celle la plus souvent utilisée en laboratoire est saturée en chlorure de
potassium (ECS). Elle est immergée dans une allonge qui communique avec

I’électrolyte de la cellule par I'intermédiaire d"un fritté.

e l'électrode auxiliaire : un fil de platine est utilisé comme contre-électrode dans les

études ol des perturbations en tension ou en courant sont imposées au systeme.

Le montage fait intervenir un potentiostat qui permet d'imposer un potentiel a 1'électrode
de travail, géré par des microprocesseurs. Des logiciels spécifiques assurent le pilotage des

séquences expérimentales, I'acquisition et le traitement des données numériques.

II1.2 PRINCIPALES METHODES ELECTROCHIMIQUES

A T'exclusion du potentiel de corrosion qui peut également étre mesuré in vivo, les mesures

sont réalisées in vitro.

La validité des résultats obtenus est fortement dépendante des conditions expérimentales
dans lesquelles les matériaux dentaires sont testés (nature de I'électrolyte, intervalle de
potentiel choisi, vitesse de balayage, degré de polissage de I’échantillon) et il est nécessaire

d’en tenir compte dans l'interprétation des résultats.

e DPotentiel de corrosion

La potentiométrie est une méthode qui consiste a suivre 1'évolution du potentiel a
"abandon (ou potentiel de corrosion : Ecorr) en fonction du temps. C’est la tension d"un
métal ou d"un alliage métallique mesurée par rapport a une électrode de référence lorsque

aucun courant ne s’écoule de ou vers cet échantillon. L'unité de mesure est le V/réf.

Les courbes potentiel /temps (figure 3) permettant d’apprécier les modifications de la
surface de I’échantillon en fonction du temps d’immersion dans le milieu. Les variations de
potentiels de corrosion enregistrées renseignent sur la dégradation, la passivation ou
I'immunité d’une surface métallique. Cependant, le déplacement du potentiel de corrosion
d’un métal vers des valeurs plus nobles n’est pas toujours corrélé avec une augmentation de
la résistance a la corrosion. Il est donc indispensable de mesurer parallelement la valeur de

I'intensité de courant de corrosion.

e Courbes intensité-potentiel appelées aussi courbes de polarisation globale, ou

courbes potentiodynamiques.

Elles sont obtenues en faisant varier de facon continue le potentiel appliqué a I’électrode de

travail depuis le domaine cathodique (valeurs négatives du potentiel) jusqu’au domaine
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cathodique et en enregistrant pour chaque valeur de potentiel, la valeur de la densité de
courant correspondante (figure 4). La vitesse de balayage en potentiel doit impérativement
étre suffisamment lente pour assurer la réversibilité des réactions. L’allure des courbes
renseigne sur les différentes réactions électrochimiques mises en jeu pour des potentiels

donnés.

Figure 4 : Courbe de polarisation : principe de construction
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A titre d’exemple, il est présenté la représentation schématique de comportement

électrochimique d"un matériau passivable (fig. 5).

Figure 5 : Courbe de polarisation : exemple
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- Courant de corrosion

Il est déterminé graphiquement a partir de la courbe log i = f(E), il est exprimé en intensité,
I'unité de mesure est ’A/cm? Dans la plupart des cas de corrosion endobuccale, il peut étre
considéré que la corrosion est controlée par le transfert de charge et que les concentrations a
I'interface sont voisines de celles au coeur de la solution. La valeur de I'intensité du courant
de corrosion icorr peut alors étre obtenu en extrapolant la droite de Tafel, cathodique et/ou

anodique, jusqu’au potentiel de corrosion Ecorr (figure 6).
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Figure 6 : Détermination de 'intensité du courant de corrosion
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- Résistance de polarisation

Aucune condition cinétique particuliere n’est requise pour déterminer la résistance de
polarisation qui est déterminée a partir de la courbe E=f(i) au voisinage immédiat du
potentiel de corrosion de I'échantillon a + ou - 50mV (figure 7).

Figure 7 : Détermination de la résistance de polarisation
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La résistance de polarisation est la pente AE/Ai de la courbe de polarisation, I'unité de
mesure est I” Q/ cm?2,

La résistance de polarisation est inversement proportionnelle au courant de
corrosion.

Plus la valeur de la résistance de polarisation est élevée, plus I'intensité du courant de
corrosion est faible.

- Détermination du potentiel et de I'intensité du courant de couplage galvanique

Prenons I'exemple deux alliages A et B avec Ecorr A < Ecorr B. Dans ce cas, I'alliage A est

I'anode et I'alliage B est la cathode, tracons la partie anodique de la courbe de polarisation
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de I'alliage A et la partie cathodique de la courbe de polarisation de I’alliage B (tracé

d’Evans), a l'intersection de ces deux courbes (figure 8) :

e les courants anodiques et cathodiques sont égaux en valeur absolue, le courant
obtenu donne la valeur du courant de court circuit ou courant de couplage

galvanique

e les deux métaux prennent un potentiel commun, appelé potentiel de couplage

galvanique

Figure 8 : Détermination du potentiel et de I'intensité du courant de couplage galvanique

La résistance a la corrosion constitue donc un critére de choix aussi important que les
propriétés métallurgiques et physiques des alliages.

IV PROPRIETES ELECTROCHIMIQUES DES METAUX ET ALLIAGES
UTILISES EN ODONTOLOGIE

En ce qui concerne les alliages a base de métaux précieux il faut, lors des traitements au
laboratoire, respecter une mise en ceuvre rigoureuse pour ne pas modifier la teneur ou la

localisation des éléments d'additions non précieux qu'ils contiennent.

De fagon générale, les alliages Co-Cr ont une résistance a la corrosion plus élevée que celle
des alliages Ni-Cr, 1'addition de molybdene (Mo) améliore les propriétés électrochimiques
alors que celle de béryllium (Be) les diminue.

En ce qui concerne les matériaux a base titane, il a été démontré que du fait de la formation
d'une couche passive a la surface, ils présentent une grande résistance a la corrosion.
Cependant il faut étre tres vigilant car les ions fluorures, présents dans certains dentifrices
et bains de bouche peuvent provoquer des phénomenes de corrosion par piqares, tant au
niveau des implants que des éléments prothétiques en titane.
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V  MANIFESTATIONS PATHOLOGIQUES BUCCALES

Les phénomeénes corrosifs entrainent la libération d’ions métalliques provoquant ainsi des
lésions au niveau de la dent et des tissus environnants, mais aussi a distance. Ceci a pour
conséquence des manifestations soit de type toxique, soit de type allergique. Le
polymorphisme de cette pathologie a longtemps fait, et fait encore, parfois douter de son
étiologie réelle.

V.1 PATHOLOGIE DENTAIRE LOCALE

Il est décrit des chocs électriques pulpaires, des fractures radiculaires (liés au bimétallisme),
'apparition de caries dentaires (adjacent a des reconstitutions métalliques), le ternissement
des alliages (au niveau des pieces métalliques cathodiques s’agissant de surcharges) et des

tatouages gingivaux (dus au relargage des ions argent) (figure 9).

Figure 9 : Tatouage gingival

V.2 PATHOLOGIE DENTAIRE LOCOREGIONALE

Elles sont essentiellement représentées par des altérations de la muqueuse buccale et de la
fibromuqueuse, mais ne sont toutefois pas spécifiques de 1'électrogalvanisme. Il s’agit de
toutes les inflammations que 1'on peut observer dans la sphere buccale : érytheme, érosion,
ulcération, gingivite, stomatite, glossite, chéilite, perleche et kératoses.

V.3 PATHOLOGIE NERVEUSE LOCOREGIONALE

Il s’agit essentiellement du dysfonctionnement des glandes salivaires (hypersialie et
hypertrophie glandulaire).
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VI RECOMMANDATIONS PRATIQUES

Pour prévenir l'apparition des phénomenes de corrosion :

- Le fabricant doit veiller a I'uniformité du ou des alliages : contrdle rigoureux des
compositions, éviter les ajouts d'éléments d'alliage peu nobles. Il doit également fournir des
informations sur la résistance a la corrosion des biomatériaux. Bien que la procédure ne soit
pas obligatoire, la résistance a la corrosion de certains alliages est évaluée selon la norme
NF EN ISO 10271, ce qui assure que les propriétés électrochimiques de ces alliages sont
satisfaisantes. Par ailleurs, certains fabricants indiquent dans leur documentation
commerciale la valeur de certains parametres (Rp, Ecorr ...). Il est nécessaire d’encourager
ces démarches.

- Le prothésiste doit assurer une mise en ceuvre irréprochable (éviter les défauts de
fonderie, controles précis des températures de coulée, utiliser descreusets en fonction de
l'alliage utilisé, ne pas réutiliser d'anciennes masselottes, maitriser les procédures de
refroidissement, polir parfaitement les surfaces pour supprimer toute oxydation

superficielle, prévoir un traitement thermique final de ré-homogénéisation).

- Le praticien doit prescrire, conformément a la directive européenne 93/42/CEE, le ou les
alliages en prenant en compte 1’'ensemble des parametres cliniques et notamment en
réalisant un bilan les alliages déja existants dans la cavité buccale afin de prendre en compte
les éventuels risques de corrosion galvanique. Il faut dans la mesure du possible limiter le
nombre de matériaux utilisés (par exemple il faut réaliser les faux-moignons et
suprastructures dans le méme métal ou alliage). Le praticien doit également veiller a ce le
rapport des surfaces anodique/cathodique ne soit pas défavorable, et ce particulierement

lors de la réalisation de brasures.
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