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Résume

Le but de ce travail est d’¢tudier le comportement a la corrosion des alliages dentaires, tout d’abord,
dans la salive artificielle Fusayama, ensuite, en face de la bactérie buccale Streptococcus mutans, et
enfin en présence de trois plantes médicinales du Maroc qui sont trés recommandées pour nettoyer la
cavité buccale, a savoir le Miswak, la Réglisse et le Souak. Dans la premicre partie de ce travail, les
essais ¢lectrochimiques et les observations microscopiques ont montré que I’alliage NiCrMo présente
une résistance a la corrosion améliorée et une surface avec moins de corrosion localisée par apport a
I’alliage CoCrMo. Dans la deuxiéme partie de ce travail, la bactérie Streptococcus mutans diminue la
résistance a la corrosion de I’alliage CoCrMo. Cette bactérie provoque des conditions localisées
extrémement propices a une réaction accélérée entre le milieu buccal et la restauration dentaire. En
parallele, I’analyse de surface prouve que 1’alliage a été exposé a une corrosion localisée en présence de
la bactérie Streptococcus mutans. De plus, la mesure ICP témoigne que 1’activité biologique du
Streptococcus mutans conduit a une augmentation en taux des ions libérés dans la solution. Dans la
troisieme partie de ce travail, I’effet de Miswak, Réglisse et Souak, sur la résistance a la corrosion
d’alliage dentaire a été établi. La détermination des parametres électrochimiques et I’analyse de la
surface de I’alliage dentaire ont démontré un effet protecteur, a des concentrations bien définies, des
trois extraits éthanoliques étudiés, pareillement pour les macérats de Miswak et Réglisse. Par contre, le
macérat du Souak révéle un comportement neutre. En addition, I’analyse de la solution électrolytique
confirme que 1’ajout des trois extraits diminue le taux des ions métalliques libérés par 1’alliage étudié.
Par conséquent, 1’utilisation de Miswak, Réglisse et Souak comme moyen traditionnel de nettoyage de
la cavité buccale ne présente pas un danger vis-a-vis de la corrosion pour les porteurs de prothése
dentaire réalisée a base de NiCrMo.

Mots clés: Corrosion, Biocorrosion, Alliages dentaires, Salive artificielle, Plantes médicinales.
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Abstract

The aim of this work is to study the corrosion behavior of dental alloys, in the presence of the oral
bacterium Streptococcus mutans bacterium, and to study the effect of three medicinal plants of Morocco,
which are highly recommended for cleaning the oral cavity, namely: the Miswak (Salvadora persica),
the Liquorice (Glycyrrhiza glabra) and the Souak (Juglans regia). In the first part of this work,
electrochemical tests showed that the effect of corrosion on the behavior of the dental alloy leads to a
decrease in resistance and an increase in current density in the presence of the bacterium Streptococcus
mutans. The latter causes localized conditions extremely conducive to an accelerated reaction between
the oral environment and the dental restoration. At the same time, surface analysis displays that the
surface has been exposed to localized corrosion in the presence of the bacterium Streptococcus mutans.
Moreover, the measurement of the levels of ions released in the electrolytic solution shows that the
biological activity of Streptococcus mutans affects the corrosion behavior of CoCrMo alloy and leads
to an increase in the level of metal ions released in the solution. In the second part of this work, the
effect of Miswak, Liquorice, and Souak, on the corrosion resistance of dental alloys was established.
The determination of the electrochemical parameters and the analysis of the surface of the dental alloy
demonstrated a protective effect, for defined concentrations, of the three ethanolic extracts studied and
of the macerates of Miswak and Liquorice. While the Souak macerate reveals a neutral behavior against
corrosion of the dental casting alloy studied. Furthermore, analysis of the electrolytic solution confirms
that the addition of the three extracts decreases the level of metal ions released by the dental alloy
studied. Therefore, the use of Miswak, Liquorice, and Souak as a traditional method of cleaning the oral

cavity does not present a risk of corrosion to people with NiCrMo dentures.

Keywords: Corrosion, Bio-corrosion, Dental alloys, Artificial saliva, Medicinal Plants.
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Introduction générale

Le phénomeéne de la corrosion résulte de I’interaction chimique ou électrochimique entre
la surface métallique et son environnement. Les impacts de ce phénoméene ont un caractere
¢conomique en croissance dans plusieurs domaines, mais aussi des conséquences sur la santé
humaine pour les biomatériaux en général ou les alliages dentaires particulicrement. La
corrosion des alliages dentaires se traduit par une dissolution des ions métalliques, ces derniers
entrent en contact direct avec les tissus oraux adjacents, ce qui pourrait présenter un potentiel
toxique et induire une allergie, une inflammation et/ou une irritation tissulaire.

Au cours des dernieres années, les professionnels dentaires donnent plus d’intérét aux
effets secondaires associés a l'utilisation des alliages dentaires!. Les trois facteurs principaux
qui influencent la décision du clinicien, lors de la sélection d'un alliage de moulage dentaire
pour une situation clinique spécifique, sont : le coit, les propriétés physiques des alliages et
leur biocompatibilité liée principalement au comportement a la corrosion. En effet, les alliages
métalliques les plus utilisés en domaine de la prothése dentaire sont les alliages nickel-chrome
et cobalt-chrome, qui sont utilisés pour la réalisation des protheses fixées, des couronnes et des
bridges.

Cependant, il est important de noter que I'environnement buccal est considéré comme un
milieu sévere qui favorise la corrosion des restaurations dentaires. La bouche est en permanence
baignée par la salive et présente le siege de grandes fonctions telles que la prise alimentaire et
la mastication. La consommation de produits alimentaires expose la bouche en permanence a
des fluctuations de température et de pH. De plus, les micro-organismes buccaux s’adhérent de
manicre tenace aux alliages dentaires fournissant des conditions localisées extrémement
propices a des réactions accélérées entre le milieu buccal et la restauration dentaire.

D’autre part, le comportement des alliages dentaires peut étre influencé aussi par la
nature et la composition des produits d’hygiéne quotidiennement utilisés?. Parmi ces derniers,
on cite des pratiques qui peuvent étre qualifiées de traditionnelles ; telles que les batonnets
frottent dents (Miswak ou Siwak) ou des infusions de plantes utilisées comme bain de bouche ;
et d’autres basées sur I'utilisation des produits industriels ; telles que les dentiftrices et bains de
bouche commercialisés sur le marché. Les produits d’hygiéne bucco-dentaires se trouvent en
contact direct avec les restaurations dentaires, d’ou 1’intérét d’assurer la sécurité sanitaire et
d’étudier la biocompatibilité¢ des alliages dentaires en face de ces produits et les différentes

especes avec lesquelles sont en contact.
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L'objectif de ce travail, est d’examiner I’effet de la bactérie buccale Streptococcus mutans
sur le comportement a la corrosion d’un alliage dentaire utilisé en domaine prothétique. Par
ailleurs, trois plantes médicinales du Maroc trés recommandées pour nettoyer la cavité buccale
ont été également étudiées, a savoir le Miswak (Salvadora persica), 1la Réglisse (Glycyrrhiza
glabra) et le Souak (Juglans regia).

Cette ¢tude a été réalisée a 1’aide des techniques électrochimiques stationnaires et
transitoires, les techniques d’analyse a savoir la diffraction des rayons X (DRX) , le
microscopie ¢électronique a balayage couplée a la dispersion d’énergie par rayons X (MEB/
EDX), ainsi que, la mesure du taux de la dissolution des ions métalliques dans la solution
¢lectrolytique par la spectrométrie d'émission atomique a Plasma a couplage inductif (SEA-
PCI).

Le plan du présent travail est comme suit :

Le premier chapitre présente une synthése bibliographique sur les alliages utilisés en
prothéses dentaires, la corrosion dans la cavité buccale et les plantes médicinales utilisées dans
les pratiques d’hygi¢ne buccale.

Le deuxiéme chapitre expose les méthodes d’études employées dans ce travail et les
conditions expérimentales.

Le troisi¢éme chapitre consiste & comparer le comportement a la corrosion des alliages
dentaires NiCrMo et CoCrMo dans la salive artificielle Fusayama.

Le quatriéme chapitre est réservé a ’impact de la bactérie buccale Streptococcus mutans
sur la résistance a la corrosion de ’alliage dentaire CoCrMo.

Le cinquiéme chapitre est consacré aux effets des extraits éthanoliques du Miswak,
Réglisse et Souak d’origine du Maroc sur le comportement a la corrosion de 1’alliage dentaire
NiCrMo dans la salive artificielle Fusayama.

Le sixiéme chapitre examine les effets des macérats de Miswak, Réglisse et Souak sur
la résistance a la corrosion de 1’alliage dentaire NiCrMo.

A la fin, une conclusion générale résume 'ensemble des résultats de ce travail et fournit
les recommandations concernant la résistance a la corrosion des alliages dentaires NiCrMo et

CoCrMo.
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Chapitre I :
Etat de ’art
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La cavité buccale est considérée comme un environnement agressif qui favorise la
corrosion des restaurations dentaires. Elle est en permanence baignée par la salive, contient une
trés grande variété des especes bactériennes et présente le siege de grandes fonctions telles que
la prise alimentaire exposant ainsi la bouche a des fluctuations de température et de pH, la
mastication et I’hygiene buccale. Ces conditions peuvent accélérer les réactions entre le milieu
buccal et les alliages dentaires et induire leur corrosion.

Ce chapitre est consacré a une synthése bibliographique sur les alliages utilisés en
prothéses dentaires, la corrosion dans la cavité buccale et I’intervention de la flore bactérienne
orale dans ce processus. Nous présentons ¢galement une mise au point sur les pratiques

traditionnelles d’hygi¢ne bucco-dentaires basées sur 1’utilisation des plantes médicinales.

I.1. Généralités sur les prothéses dentaires

La prothése dentaire est la partie de la dentisterie qui s’occupe essentiellement de
remplacer les dents manquantes par des substituts artificiels pour permettre une bonne
distribution des forces au cours de la mastication et empécher les sollicitations anormales des
dents restantes®. Ces prothéses doivent répondre aux impératifs mécaniques et fonctionnels
(proches que possible voir supérieurs a ceux d’une dent naturelle), a la compatibilité biologique
(pour éviter les phénomeénes de leur rejet par le corps humain), aux exigences physico-
chimiques (Résistance a la corrosion). En plus, il est souhaitable qu’elles soient esthétiques afin

d'apparaitre naturelles que possible.

I.1.1. Types des protheses dentaires

La nature de la restauration dépend de 1’état des dents a entretenir et des structures de
soutien choisies de la part du patient. Il existe trois principaux types de prothéses dentaires,
chacun a des indications particuliéres? :
I.1.1.1. Prothése conjointe

La prothese conjointe (fixée, scellée et définitive), destinée a rester en bouche aussi
longtemps que possible, reconstitue la dent en se rapprochant le plus possible d’une dent
naturelle. Il peut s’agir d’une couronne unitaire (Figure I.1.a) qui remplace tout ou partie d’une
dent délabrée. Elle peut étre aussi un bridge (pont) qui remplace une ou plusieurs dents absentes
en prenant appui sur les dents voisines qu’on doit couronner a cet effet (Figure 1.1.b), ou bien

une dent a tenon (pivot) se fixant dans la racine (Figure L1.c).
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Figure 1. 1. Types des prothéses conjointes, a) couronne unitaire, b) bridge et ¢) dent a tenon

1.1.1.2. Prothése adjointe

La prothése adjointe (transitoire ou d’usage) permet de remplacer les dents manquantes
et la gencive. Dans des cas, il s’agit d’une solution d’attente de cicatrisation et d’aménagement
tissulaire permettant de restaurer rapidement 1’esthétique et la fonction.
En effet, il existe deux types de prothéses adjointes : partielles et complétes (Figure 1.2.a et
L.2.b). Ces derniers ont 1’avantage d’€tre économiques et rapides a réaliser, mais ils sont

redoutés par les patients pour leur amovibilité et leur encombrement.

Figure L. 2. Prothéses Adjointes (a) Partielle et (b) compléte
1.1.1.3. Prothése sur implant

L’implant est une racine artificielle qui permet d’offrir des ancrages stables, résistants

et durables sur lesquels s’adapte une prothése dentaire amovible ou fixée (Figure 1.3.a et 1.3.b).
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L’implant, qui a la forme d’une petite vis, s’intégre progressivement a 1’os. Il est fabriqué en

titane, matériau compatible avec les tissus et I’os humain.

Figure 1. 3. Prothéses (a) fixes sur implants et (b) amovible stabilisée sur implants
I.1.2. Types des alliages utilisés en prothéses dentaires
Un alliage est une association de deux ou plusieurs métaux. L’association de différents
métaux composant un alliage confeére a ce dernier des propriétés physiques tout a fait
particulieres et applicables dans des domaines trés spécifiques dont celui de 1’art dentaire.
L’Association Dentaire Américaine (ADA), classent les alliages dentaires en trois catégories :

alliages précieux, alliages semi- précieux et alliages non précieux.

- Alliages précieux comprenant un taux de métaux nobles supérieur ou égal a 60 % (en poids)

dont un minimum de 40 % est constitué d’or.

- Alliages semi-précieux comprenant un taux de métaux nobles supérieur ou égal a 25 % (en

poids) sans précision sur 1’or.

- Alliages non précieux comprenant un taux strictement inférieur a 25 % (en poids) de métaux
nobles.
Les alliages non précieux sont économiques, d’excellentes qualités mécaniques,
particulierement exploitables dans les restaurations a longue portée. Pour la suite de cette partie,
on va s’intéresser a I’étude des alliages dentaires non précieux a base du nickel-chrome et

cobalt-chrome.

I.1.2.1. Alliages nickel-chrome (NiCr)

En raison du faible cott relatif du nickel, comparé a I’or, que les alliages de nickel-
chrome ont commencé a étre utilisés pour des restaurations fixées unitaires ou plurales et des
infrastructures de prothéses amovibles, a partir de I’année 1960. Outre I'avantage financier, les

alliages nickel-chrome ont de meilleures propriétés pour l'utilisation en tant que chape de
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restauration céramo-métallique*. Cependant, leurs propriétés mécaniques sont supérieures a
celles des alliages précieux’. Ces caractéristiques permettent de diminuer 1'épaisseur du support
métallique en laissant plus de place pour le matériau cosmétique (les céramiques), tout en
conservant des propriétés mécaniques adéquates. De plus, le coefficient d'expansion thermique
(C.E.T.) des alliages nickel-chrome est proche de celui des céramiques ce qui permet d'éviter
les fractures durant les cycles de cuisson et de refroidissement®.

Les alliages nickel-chrome sont essentiellement composés du nickel pour 60 a 80 % et
du chrome pour 10 a 25 % comme ¢éléments de base, voire du fer pour certains alliages (10-12
%). Ils comprennent en outre, un certain nombre d’éléments d’addition, tel que le molybdéne
qui joue un rdle important dans la résistance a la corrosion’, améliore la ductilité et la finesse
des grains de I’alliage, I’aluminium qui augmente la dureté et le silicium dont le pouvoir
désoxydant renforce encore celui du chrome, du nickel et de I’aluminium en surface.

Les alliages nickel-chrome peuvent étre utilisés pour la fabrication des ®:

. Prothéses conjointes coulées
. Restaurations céramo-métalliques
. Brackets métalliques, ligatures, arcs et ressorts

1.1.2.2. Alliages cobalt-chrome (CoCr)

Les alliages cobalt-chrome-tungsténe (CoCrW) et cobalt-chrome-molybdéne (CoCrMo)
ont été¢ développés pour des usages dentaires en 1909. A la fin des années 30, des études ont
trouvé que I’alliage CoCrMo avait une meilleure résistance aux fluides corporels et pas d'effet
sur les tissus en contact®.

La constitution de ces alliages est une solution solide d’environ 70 % de cobalt et 30 %
de chrome. Toute variation importante de cette proportion sans substitution par des métaux
comparables a généralement pour résultat de diminuer les caractéristiques mécaniques et
d’amoindrir la résistance a 1’oxydation.

La teneur en chrome doit étre d’au moins 20 % pour que ces alliages résistent a la
corrosion et soient donc biocompatibles. Le chrome proteége le métal grace a la formation d’un
oxyde mécaniquement et chimiquement stable. Le cobalt donne de la résistance a la dégradation
par corrosion, de la rigidité et de la dureté, particuliecrement a des températures élevées. Le
molybdéne améliore la ductilité et la résistance a la corrosion en milieu biologique. Le carbone,
méme en faible teneur (inférieure a 0,1 %), apparait également li¢é a la conservation de
propriétés électrochimiques acceptables *!°. On y a ajouté également de faibles quantités de
manganese et de silicium, afin d’obtenir une meilleure coulabilité. Le fer a moins de 1 % doit

plutot y étre considéré comme une impureté.

Page 7




Les alliages cobalt-chrome sont utilisés en domaine d’odontologie pour fabriquer des®:
. Chassis métalliques en prothése adjointe.
. Restaurations par prothése conjointe : couronnes et bridges pour incrustation de
céramique surtout en association avec la prothese adjointe.

. Réalisation de fils et de ressorts en orthopédie dento-faciale.

1.1.3. Propriétés des alliages NiCr et CoCr

Les propriétés des matériaux dépendent essentiellement de la nature des atomes dont ils
sont constitués. Parmi ces propriétés, nous distinguons la densité, les propriétés mécaniques,
les propriétés thermiques, les propriétés de surface, et les propriétés électriques ainsi que
¢lectrochimiques.
1.1.3.1. Propriétés physiques et mécaniques des alliages NiCr et CoCr

Les propriétés des alliages NiCr et CoCr sont reportées dans le Tableau L.1. La densité
d’un matériau est une de ses propriétés fondamentales, elle joue un rdle dans la sélection de la
technique de coulée des alliages. Les alliages a faible densité nécessitent des systémes
d’injection plus complexes, soit a trés haute vitesse de haute centrifugation, soit a trés haute
pression. Les propriétés thermiques du matériau interviennent a deux niveaux. Ils agissent,
d’une part, sur le comportement du biomatériau en bouche, méme si les variations de
température buccales semblent relativement limitées, et d’autre part, lors de 1’¢élaboration d’une
prothése ou les conditions thermiques seront plus élevées.

De nombreux matériaux ont un comportement intermédiaire entre 1’état solide et
liquide. Pour la plupart des solides, la relation entre contrainte et déformation est indépendante
du temps. La déformation est quasi instantanée a I’application de la force. Quel que soit le temps
d’application de celle-ci, a I’instant ou elle cesse d’agir, le retour est immédiat et complet. Ceci
est un comportement ¢lastique.

Toutes ces propriétés sont fortement dépendantes des conditions d'élaboration par
fonderie. Cette procédure associe un ensemble de phénomeénes comme la solidification, la
refusion et éventuellement les traitements thermiques. Tous ces phénomenes interferent sur la

microstructure et les propriétés mécaniques des piéces coulées'!.
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Tableau 1. 1. Propriétés physiques et mécaniques des alliages non précieux

9,12,13

Propriétés physiques Propriétés mécaniques
Coefficient
masse | Intervalles | Température i Limite |Limite de| Module
d'expansion i .. | Allongement | Dureté
volumique | de fusion | de coulée ] élastique | rupture |d'élasticité )
(o) ©0) ¢0) thermique (MPa) (MPa) (GPa) (%) (Vickers)
g/cm ° © a a a
(10-6/°C)
Alliages
8 940 - 1430 | 1000 - 1500 | 13,9 a 15,5 | 255-730 | 400-1000 | 150-210 8-20 210-380
NiCr
Alliages 1250 -
8485 1300 - 1600 13a15 | 460-640 | 520-820 | 145-220 6-15 330-465
CoCr ’ 1500

1.1.3.2. Biocompatibilité des alliages NiCr et CoCr

Elle se définit aujourd’hui, par 1’absence de réaction de 1’organisme vis-a-vis du
matériau, soit sous forme d’un élément complet, soit sous forme de produits d’usure ou de
corrosion susceptibles d’étre libérés par cet ¢lément (aucun phénomene de rejet ni de toxicité
n’est observé)'4.

Selon des études, entre 15 et 18 % de la population est reconnue sensible au nickel, entre
8 et 15 % au cobalt et entre 3,5 et 8 % au chrome'. Les phénoménes de toxicité dus au nickel,
au cobalt et au chrome ne peuvent pas se produire avec les alliages utilisés, car aucun processus
de corrosion ne peut libérer des doses toxiques d’ordre 10 mg/Kg. Pourtant, des stomatites ont
été observées. Les manifestations cliniques sont polymorphes et ne sont pas toujours aisément
rattachées a 1’agent causal. Le nickel est le métal le plus allergéne qui existe. Cependant, il faut
noter que tous les patients sensibles ne présentent pas de troubles suite au port d’une prothése
dentaire. Il faut 5 a 12 fois plus de nickel en cavité buccale en contact avec la peau pour que
des manifestations allergiques se produisent!>. Le chrome n’est pas sensibilisant a 1’état pur, en
revanche le palladium pourrait constituer un facteur d’allergies.
1.1.3.3. Propriétés électrochimiques des alliages NiCr et CoCr

La résistance a la corrosion électrochimique dépend de nombreux facteurs internes
(structure du métal, état de surface, efforts subis) et externes (milieu, pH, taux d’oxygene,
température...). La résistance a la corrosion des alliages dentaires NiCr et CoCr a fait I’objet

16,17

de plusieurs études in vitro'®'’, ces derniers réveélent une bonne résistance a la corrosion dans

des solutions de salives artificielles méme en présence d’acide lactique due au phénomene de
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passivation assurée par I’élément du chrome!s!

. Aussi l’addition du molybdéne et de
manganése, améliore leur résistance a la corrosion en milieu salivaire artificiel>!°. Toutefois,
certains défauts de coulée des alliages dentaires (hétérogénéités, carburation) peuvent entrainer
un appauvrissement en chrome de certaines zones et donc provoquer une corrosion
électrochimique!®. En milieu salivaire, les différents facteurs intervenants peuvent orienter la

nature de la corrosion et accélérer sa vitesse. Ces différentes interactions seront traitées ci-apres.

1.2. Généralités sur la corrosion dans la cavité buccale

La corrosion constitue le résultat des interactions chimiques et électrochimiques entre
la surface métallique et son environnement. Elle entraine des modifications pertinentes de la
composition chimique et de la microstructure du matériau et peut ainsi entrainer une
détérioration inacceptable du matériau en ce qui concerne ses propriétés fonctionnelles. La
corrosion se traduit sous forme de dissolution des ions métalliques ou leur implication dans la
formation de composés tels que des hydroxydes ou oxydes. Parmi les facteurs influengant
directement la corrosion, on cite : I’oxygéne, le pH, la température et I’activité biologique'*-22.
En général, la corrosion des métaux est contrdlée par des facteurs thermodynamiques et
cinétiques. En se basant sur les facteurs thermodynamiques, on peut prédire la possibilité
qu’une réaction puisse énergétiquement se produire d’une fagon spontanée. Pour ce fait, on peut

avoir recours aux diagrammes de Pourbaix (Figurel.4). Cependant, les facteurs cinétiques

déterminent la vitesse avec laquelle une réaction se produit effectivement??.
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Figure L. 4. Diagrammes de Pourbaix du systéme (a) cobalt-eau, (b) nickel-eau, (c¢) chrome-eau et

(d) molybdéne-eau, a 25°C*
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1.2.1. Mécanismes et classification de la corrosion

Il est admis que la nature de la corrosion dérive essentiellement d’une multitude de
facteurs a savoir : les facteurs métallurgiques en termes de composition chimique ainsi que sa
microstructure, les différentes conditions environnementales et les parameétres mécaniques et
physiques. En d’autres termes, la combinaison simultanée de ces parametres oriente le type de
corrosion subie par le métal. Dans la cavité buccale, la corrosion des alliages se trouve affectée
par I’oxygene, la composition chimique et organique de I'environnement, le pH, la température,
les phénoménes mécaniques (contraintes, chocs, frottements) et ’activité microbienne?>-26,

Généralement, les alliages dentaires font le sujet d’une attaque de plusieurs types de
corrosion selon la composition de 1’alliage étudié et son environnement. Parmi ces types de
corrosion on cite la corrosion généralisée et les différentes formes de corrosion localisée.
I.2.1.1. Corrosion généralisée

I1 s’agit de la forme la plus répandue ou la surface entiere du métal est simultanément
anode et cathode. Elle se distingue par une réduction et dégradation réguliere de I’épaisseur de
I’échantillon métallique a ’échelle microscopique, contrairement a la corrosion localisée?’. On
trouve cette attaque notamment sur les reconstructions métalliques présentes en bouche, tel que
le cas de I’étude de Saji et col'®, qui ont montrés, aprés analyse par microscopie électronique a
balayage (MEB) et apres élimination des produits de corrosion formés, que I’alliage dentaire a
base de Co-Cr a subi une corrosion uniforme.
1.2.1.2. Corrosion localisée

Dans ce type de corrosion, certaines zones de la surface métallique se corrodent avec
des vitesses plus accélérées que d’autres. Elle différe de la corrosion uniforme car on distingue
clairement les sites anodiques et cathodiques. En pratique, la corrosion localisée provient d'une
hétérogénéité du matériau ou de I'environnement?®. Les exemples de corrosion localisée les plus
courants dans la cavité buccale sont la corrosion par piqlres, et la corrosion par attaque
microbienne.

- Corrosion par pigiires

La corrosion par piqires est le type de corrosion le plus envisagé sur les surfaces qui
présentent des films protecteurs incomplets ou dépdts non projectifs. Quand la piqire est initiée,
elle peut se propager avec une vitesse définie selon le développement de macro-cellule,
I’entourage de la surface et la nature de la piqiire. A cause de la différence de potentiel entre la
vaste zone passive de la surface et la petite piqire active, le fond de la piqiire joue le role d'anode

et ensemble de la surface constitue la cathode. Les ions chlorures créent un milieu favorable
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a la croissance de la piqlire en donnant au phénoméne un aspect autocatalytique. De plus, la
diminution du pH favorise encore la progression des piqlires®.

En fait, les alliages dentaires peuvent étre objet de cette forme de corrosion. En effet,
l'examen par microscopie électronique a balayage (MEB) permet souvent de mettre en évidence
des porosités en surface des alliages NiCr, responsables de la susceptibilité¢ de ces alliages a la
corrosion par piqires'®.

- La corrosion influencée par les microorganismes (CIM)

Par analogie aux autres types de corrosion, la corrosion microbiologique est de nature
¢lectrochimique (Figure 1.6). La réaction anodique est assurée par la dissolution métallique
alors que le processus cathodique dépend des caractéristiques du métal et du biofilm (pH,
aération, produits de métabolisme ...). L’intervention des microorganismes se manifeste
généralement par le changement de I’interface métal/solution pour accélérer ou inhiber la
réaction anodique et/ou cathodique du processus électrochimique de corrosion. Au sein de la
cavité buccale, la bactérie acidogéne la plus répandue est Streptococcus mutans®. Le
métabolisme interne de cette bactérie produit des acides favorisant la corrosion des matériaux.
Dans un méme temps, la présence de ces bactéries empéche le dioxygene d'accéder a certains
sites et crée ainsi les conditions d’une aération différentielle ; les sites sous-oxygénés entrainent
alors la prolifération de bactéries dont I'action a souvent comme conséquence de dépolariser la

cathode et donc d'augmenter la vitesse d'oxydation du métal a I'anode?.

0,

Colonie bactérienne

OH-
Mmn*

Zone cathodique Zone anodique Métal M

Figure L. 5. Schéma de la corrosion microbiologique
Tres peu d'études bibliographiques traitent les effets des microorganismes de la flore
buccale sur la résistance a la corrosion des alliages dentaires. A cet effet, dans le présent travail,

nous détaillons I’influence de 1’attaque microbiologique d’une espéce bactérienne sur le

Page 12




comportement a la corrosion d’un alliage dentaire largement utilisé dans la restauration des

prothéses dentaires.

1.2.2. Ecosystéme buccal et l1a corrosion

En effet, les restaurations métalliques soumises aux conditions présentes dans la cavité
buccale sont susceptibles de subir des phénoménes de corrosion. L'écosystéme buccal, via
1'¢lectrolyte salivaire, contribue directement et indirectement aux réactions ¢électrochimiques.
1.2.2.1. Salivaire naturelle

La salive est un mélange complexe de sécrétions produites par les glandes salivaires, de
résidus alimentaires, de fluide gingival, de cellules épithéliales et de nombreux électrolytes
d’origine plasmatique. Elle est composée de 99% d’eau et le 1% restant est constitué¢ d’ions
inorganiques, de petites molécules organiques et de protéines dissoutes dans 1’eau®’. Parmi les
constituants inorganiques de la salive, on trouve les ions sodium, potassium, calcium,
hydrogéene, chlorures, phosphates, bicarbonates, thiocyanates, des halogénes (chlore, iode et
fluor) et des métaux (Cu et Fe). La composition de la salive (en mmol/L) est illustrée dans le

Tableau I. 2.

- Parametres influengant la corrosion dans [’ecosysteme buccale

Le pH et la température sont parmi les principaux facteurs qui peuvent influencer le
phénomeéne de la corrosion en milieu buccal?’. En effet, les variations d'ordre physiologique de
température (36,2 a 37,2) et du pH (6,8 a 7,4) sont minimes, mais a cause de la prise alimentaire
les deux parameétres sont sujets a des variations fréquentes et importantes.

Pratiquement, des expériences ont été menées sur 1’effet du pH sur la corrosion des
alliages dentaires. Il a été démontré que pour un pH de 5, la couche de passivation du nickel-
chrome est la plus stable et donc la protection contre la corrosion sera meilleure. Par contre, a
des valeurs plus ¢élevées ou plus basses du pH, la couche de passivation devient moins
stable3!*2, D’autres études ont démontré qu’une exposition transitoire & un milieu acide d’un
alliage a base de Ni augmente de manicre conséquente le relargage de Ni (On regoit autant de
Ni relargué en 30 min en milieu acide qu’en 1 an en environnement neutre)®**. En outre, Al
Subari et col.** démontrent que la résistance a la corrosion des alliages Ni-Cr et Co-Cr
diminuent avec I'augmentation de la température de la salive.

Par ailleurs, les ions F~ et Cl” constituent également un facteur important pour les risques
de la corrosion endobuccale ; ils sont parmi les principales causes des phénomeénes de corrosion.
La salive présente dans des conditions normales une teneur importante en ions chlorures, or ces

derniers ont souvent été décrits comme des facteurs importants dans le phénoméne de la
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corrosion par piqire. Selon Oh et col.?® l'attaque par les ions CI- est probablement le mode
dominant de corrosion des dispositifs dentaires. Ces ions seraient capables d'attaquer la couche
d'oxyde protectrice des alliages®. Pareillement, Rochaix et col.® ont pu prouver que la vitesse
et 'ampleur du phénomene de corrosion sont proportionnelles a la concentration en ions
chlorures. Les ions fluorures, quant a eux, sont rencontrés en quantités importantes du fait de
leur utilisation dans de nombreux produits d'hygiéne bucco-dentaire’’. Il a été démontré que ces
ions, en milieu acide, détruisent la couche de protection des alliages passivables, et donc
induisent la corrosion de ’alliage?®.

Tableau I. 2. Compositions (en mmol/L) de la salive naturelle

Concentrations en mmol/L
Cl' | HCO3 | PO;” | Co(NH2): | NH3 | SCN- | CN- | HS | Na* | K* | Ca? | Protéines | pH
25 10 5 33 4 2 0,001 | 0,07 | 20 20 2 2,7 5-7

1.2.2.2. Salive artificielle

Une salive artificielle est un milieu d'essai simulant la salive naturelle. Depuis leur
premicre utilisation en 1931 et jusqu'a aujourd'hui, on dénombre plus de 60 formules différentes
dans la littérature employées dans différents domaines tels que la recherche en sciences
biologiques, des matériaux et pour utilisation en clinique®. Il existe des solutions simples
contenant diverses quantités d'anions agressifs (par exemple des ions chlorure) et des salives
artificielles complexes qui prennent en considération les constituants organiques*®4!.

En effet, 1'évaluation du phénomene de la corrosion des biomatériaux dentaires dans la
salive naturelle serait inappropriée pour plusieurs raisons : la difficulté a se procurer de salive
naturelle en grande quantité et a résoudre les problémes de stérilisation inhérents a cette
procédure. Toutefois, le principal obstacle est la composition complexe et inconstante de la
salive naturelle, trés fortement variable d'un individu a l'autre, et méme au sein d'un seul
individu. D’ou l'utilisation de la salive artificielle, reproductible et basée sur la composition
moyenne de la salive naturelle, afin de standardiser les tests®®4.

Au cours des tests de corrosion électrochimique, les alliages dentaires sont
généralement plongés dans des solutions physiologiques (solution isotonique de 0,9% de NacCl,
solution de Ringer) ou des solutions de la salive artificielle. Parmi ces derniers, on cite la salive
artificielle Fusayama modifiée par Meyer, AFNOR et ISO. En revanche, La salive artificielle

modifiée de Fusayama reproduit les résultats les mieux corrélés aux activités de corrosion de la

salive naturelle*, sa composition (en mmom/L) est illustrée dans le Tableau 1.3.
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Tableau I. 3. Compositions (en mmol/L) de la salive artificielle Fusayama modifiée par Meyer”’

Concentrations en mmol/L
CI' | PO3~ | Co(NH2): | HS" | Na* | K* | Ca?" | Protéines | pH
18,4 5 16 0,02 12 | 54 | 6,16 - 5

1.2.3. Role des bactéries dans la corrosion des restaurations dentaires

La bouche héberge une variété d’espéces différentes : des bactéries, des levures, des
virus et des champignons®. La flore bactérienne orale protége les dents, les gencives et les
mugqueuses contre des invasions d’agents pathogeénes quand elle est sainement équilibrée. Mais
quand certaines conditions affectent défavorablement I’écosystéme buccal, le microbiote
buccal normal céde le terrain aux agents pathologiques, celles qui entrainent la déminéralisation
des dents et les maladies gingivales*®.

Cependant, les micro-organismes de la flore buccale jouent certainement un role dans
le comportement en corrosion des matériaux dentaires. La biocorrosion rassemble tous les
phénomenes de corrosion ou les micro-organismes, agissant directement ou par 1'intermédiaire
des substances provenant de leur métabolisme. Ces derniers jouent un rdle primordial soit en
accélérant un processus déja établi, soit en créant les conditions favorables a son établissement.
Pour éclaircir davantage le phénomene de la biocorrosion en milieu salivaire, plusieurs études
ont été rapportées.

Souza et col.*’ se sont intéressés a évaluer ’effet de Streptococcus mutans sur le
comportement a la corrosion du titan. Selon cette étude, la surface du matériau était occupée de
biofilm discontinue et le pH de 1’¢lectrolyte a diminué apres 1’ajout de la bactérie. Cette
diminution de pH est causée par les produits de métabolisme de S. mutans, car cette dernicre
est acidogene, elle a la capacité de produire de I’acide lactique en présence du saccharose ou
bien de I’acide formique ou acétique en cas de faible quantité de nutriments. La présente étude
a révélé que la vitesse de corrosion de titan est plus importante en présence de cette bactérie.

D’autre part, I'étude de Laurent et col.*® révéle que les valeurs des potentiels de
corrosion des échantillons en alliages précieux (AuPd) et non précieux (NiCr) diminuent en
présence d'Actinomyces viscosus. Cette bactérie avait essentiellement une influence a travers sa
consommation d'oxygene a l'interface métal/électrolyte en créant une aération différentielle qui
induit une accélération de la vitesse de corrosion.

Concernant plus précisément les alliages de prothéses dentaires a base de NiCr et CoCer,

les résultats de Zhang et col.?! et Chang et col.*” montrent que la présence de Streptococcus
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mutans ou des produits issus de son métabolisme dans le milieu d'étude rend le film passif

formé instable et réduit la résistance a la corrosion de ces alliages.

1.2.4. Corrosion des alliages dentaires a base de NiCrMo et CoCrMo en milieu
salivaire

La corrosion au sein de la cavité buccale est un processus qui favorise la dégradation
des restaurations métalliques avec des impacts potentiels sur les propriétés mécaniques et
biologiques du matériau en relief. Tous les alliages dentaires exposés aux conditions de la cavité
buccale sont soumis a des phénomeénes de corrosion.

Les alliages dentaires NiCrMo et CoCrMo possédent une bonne résistance a la
corrosion, puisqu’ils ont la capacité de former un film d'oxyde protecteur a leur surface. La
stabilit¢ de ce revétement isole le métal de la solution agressive et le protége contre une

altération plus profonde!6-!7.

1.2.4.1. Influence de la composition des alliages NiCrMo et CoCrMo

Plusieurs études observaient des différences de résistance a la corrosion en salive
artificielle selon la composition des alliages étudiés. Par conséquent, il a été conclu que les
alliages dentaires qui contiennent une quantité nécessaire du Cr, une teneur élevée de Mo et
capable de former un oxyde de surface homogéne, possédent des propriétés de corrosion
considérablement améliorées et donc sont souhaitables pour les applications dentaires'®.

11 a été suggéré que la présence du chrome a une teneur suffisante de 16 a 27 % permet
d’offrir une bonne résistance a la corrosion pour des alliages a base de Ni°*!*2, tandis que des
alliages a faible teneur en ce dernier n’est pas capable de développer un film stable a base
d’oxyde’. Les alliages CoCr présentent une teneur en Cr de 30% ou plus avec un minimum de
20%°*. Généralement, ils présentent un taux de Cr plus élevé que celui des alliages NiCr, d’ou
leur meilleure résistance a la corrosion. Ils constituent également un bon alternative pour les
gens allergiques au Ni'®>3,

D’autre part, le molybdeéne est également ajouté pour favoriser la résistance aux piqires
et a la corrosion caverneuse®®. Dans les alliages commerciaux, la composition du Mo varie de
2 a 14%.

Par ailleurs, plusieurs études ont montré que I’addition de Be aux alliages a base de Ni
altere leurs caractéristiques de corrosion par I’inhibition de la formation d’un oxyde homogéene
a la surface, ce qui rend I’alliage plus susceptible a la corrosion!®>’. En conclusion, la

composition des alliages dentaires possede une grande importance pour garantir leur résistance

a la corrosion en milieu buccal.
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1.2.4.2. Passivation des alliages NiCrMo et CoCrMo et nature du film passif formé

L’immersion des alliages dentaires a base de NiCrMo et CoCrMo dans un électrolyte
de salive artificielle, incite une augmentation du potentiel de corrosion jusqu'a stabilisation
apres un certain temps. Ce comportement est dii a la formation d'une couche d'oxyde a la surface
du métal. Ce phénoméne de passivation a été observé dans de trés nombreuses études®® 0. A
1'état passif, les produits de corrosion sont l'origine de la formation d'un film protecteur qui est
principalement composé d'oxyde de chrome (Cr20s3). Cependant, on peut retrouver d'autres
¢léments constituant le film passif, tandis que les informations concernant la caractérisation de
la surface d'un film passif formé sur les alliages dentaires ne sont pas encore bien établies. De
la sorte, Huang et col!'’, aprés avoir analysé la surface de six alliages a base de NiCrMo au
spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X et spectrométrie Auger, retrouve que le
film passif pour tous les échantillons contenait du Cr203, MoOs, NiO et Ni(OH).. Cette étude
souligne que le film protecteur est composé a base de 1’oxyde de chrome et oxyde de
molybdene.

Les alliages NiCrMo et CoCrMo développent un film passif sur leur surface pouvant
maintenir une certaine protection contre la corrosion. La stabilité¢ du film de passivation en
salive artificielle est assurée grace au pourcentage adéquat en Cr et Mo. En se référant a la
littérature, des études précisent que les films passifs formés sur divers alliages a base de NiCr
et CoCr présentent une résistance a la corrosion acceptable meme dans la salive artificielle
acidifiée!®17,

1.3. Generalité sur les plantes médicinales : intérét en hygiene bucco-dentaire

Les pratiques d'hygienes méconnues sont trés répandues dans le monde, en particulier
dans les pays dits « en développement ». Ces pratiques que l'on pourrait qualifier de «
traditionnelles » présentent un certain nombre d'avantages pour les populations de ces pays,
puisque ces plantes sont facilement disponibles et gratuites. Il existe en effet plusieurs plantes
médicinales utilisées pour I’hygiéne buccale, mais nous ne sommes intéressés que par trois

éspeces a savoir : Salvadora persica, Glycyrrhiza glabra et Juglans regia.
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1.3.1. Miswak (Salvadora persica)

1.3.1.1. Description et classification

Salvadora persica est un arbuste ou petit arbre appartenant a la famille Salvadoracea
selon la classification donnée ci-dessous, de branches irréguli¢res, de 4-9 m de haut, 1’écorce
est lisse a peu rugueuse puis écailleuse, de couleur verdatre (pour les jeunes branches, la couleur
deviennent grise claire). Les feuilles sont vertes et brillantes et poussent de manicre symétrique
sur les branches, de 5-10 cm de longueur (Figure 1.7). Les fleurs jaunes de forme minuscule
avec forme de tétramere caractéristiques avec un calice de 2 mm de long. Le fruit est une baie
globuleuse, rougeatre a maturité®!. L'arbuste est rencontré en Afrique sur la quasi-totalité du
continent et en Asie du Sud, de la péninsule arabique jusqu'en Inde. On le retrouve
particulierement en milieu semi-aride, au sein des buissons épineux, dans le lit des rivieres
asséchées, aux berges des cours d'eau et dans les savanes herbeuses. Au Maroc, on le trouve au

Sahara a Tintazart, prés de Tata au sud de Jbel Bani®!.

Figure I. 6. Photographies des tiges et fruits de Salvadora persica

La classification taxonomique de Salvadora persica est donnée comme suit :%2
Régne : Plantae
Embranchement : Magnoliphyta
Classe : Magnoliopsida
Ordre : Brassicales
Famille : Salvadoraceae
Genre : Salvadora
Espéce : Salvadora persica
1.3.1.2. Utilisations traditionnelles de Miswak
Le Miswak appelé également « Siwak », « Outd-larak » ou « Arak » est utilisé
principalement sous forme de batonnets frotte-dents ; un outil d'hygiéne bucco-dentaire se

présentant sous la forme d'un fragment de la tige avec une partie fibreuse (semblable a des poils
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de brosse) ; abouti par machage d’une des deux extrémités. Le Miswak permet de retirer la
plaque dentaire et de masser les gencives®.

L’utilisation du Miswak sous la forme d’un batonnet frotte-dents est considérablement
répandue depuis le Haut Moyen Age arabe avec le développement de la religion musulmane.
Le prophéte Mohammed incite sur ces coutumes/pratiques et I'islam a donc incorporé ce mode
d'hygiéne bucco-dentaire comme une pratique religieuse citée a de nombreuses reprises, parmi
ces derniers on cite ces deux Hadith : « Si je n’avais pas craint que cela soit difficile pour ma
communauté, j ‘aurais rendu obligatoire I 'utilisation du siwak (pour nettoyer les dents) » (Sahih
al-Bukhari 7240). Ensuite, « Le siwak (le fait de se frotter les dents avec le siwak) purifie la
bouche et satisfait le Seigneur » (Riyadou Salihine 1202). Néanmoins, cette plante possede
d’autres utilisations trés vari€es : les feuilles peuvent étre mangées, cuites ou crues en salade
ou en sauce comme légume vert, ou utilisées pour soigner la toux, I’asthme, les rhumatismes et
le scorbut®®. Elle est également utilisée comme reméde a tous les maux en Inde. Les racines
sont utilisées pour faire baisser la fievre quand elles sont utilisées en décoction. L’écorce du

tronc est utilisée pour éliminer les vers intestinaux et traiter les problémes gastriques.

1.3.1.3. Pharmacologie et composition chimique du Miswak

Les extraits de Salvadora persica ont un effet biologique comparable a celui des
désinfectants oraux et les agents antiplaques, grace a salvadorine qui est un alcaloide ayant des
propriétés anticoagulantes et des activités antimicrobiennes®>%¢. Aussi, le Miswak contient des
Triméthylamines (alcaloide), chlorides, des taux ¢levés de fluorides et de silices, des quantités
faibles de stérols, tanins, flavonoides et la vitamine C et E®~72. De nombreuses recherches
scientifiques ont étudié l'effet de 1’extrait de S. persica contre les agents pathogenes oraux tels
que Streptococcus mutans, Candida albicans, Staphylococcus aureus, Streptococcus faecalis,
Streptococcus pyogenis, Lactobacillus acidophilus, Pseudomonas aeruginosa et d'autres
especes’> 7>,
Le terme Miswak ne doit pas étre confondu avec le Souak qui est d’origine marocaine

désignant un autre type de matériel végétal destiné également a nettoyer les dents et les

gencives.

1.3.2. Souak (Juglans regia L.)
1.3.2.1. Origine de Souak

Le noyer est indigéne dans les moyennes montagnes d’Asie centrale (du Caucase au

Turkestan), de 1’Asie mineure, des Balkans et de I’Himalaya jusqu’a I’Est de la Chine’8. Le
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Noyer commun a été cultivé et introduit en Europe, pendant la période romaine, puis en Afrique

du Nord.

1.3.2.2. Systématique et botanique
Le noyer commun appartient au’’ :
Embranchement : Phanérogames.
S/embranchement : Angiospermes.
Classe: Dicotylédones.
Ordre : juglandales.
Famille : Juglandacées.
Genre : Juglans.
Espéce: Juglans regia.
1.3.2.3. Caractéristiques morphologiques

Juglans regia (Figure L.8) est un grand arbre a port étalé pouvant atteindre la taille de
20 a 25 m. L’écorce est brun foncé et se fissure longitudinalement pour former un liége assez
épais. Les feuilles sont caduques, alternes, assez grandes, imparipennées, a 5-9 folioles ovales
aigués et dégagent une odeur aromatique. Les fleurs sont verdatres et monoiques ; les fleurs
male et femelle se trouvent sur le méme arbre, elles ne comportent pas de pétale. Le fruit
drupacé, arrondi, vert, formé d'un brou charnu trés odorant, contenant une coquille (noyau) a
deux valves ligneuses, a l'intérieur de laquelle se trouve une amande réticulée’®. Le noyer est
sensible a un exces d’humidité, il est planté principalement au bord des courants d’eau et a la
limite des parcelles, en petits bosquets familiaux et/ou en arbres isolés, il est souvent implanté
assez pres des habitations. Au Maroc, le noyer commun est planté le long de certaines vallées
du Haut Atlas, a des attitudes allant de 800 a 1800 m. Il est également cultivé au Moyen Atlas
et au Rif.

Figure L. 7. Arbre, tiges et fruits de Juglans regia
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1.3.2.4. Utilisation du Noyer

Chaque partie de la plante possede des propriétés spécifiques, a savoir : Les feuilles du
noyer possédent un effet astringent, cicatrisant dii a la présence des tanins et un effet
antioxydant (piégeant les radicaux libres)”. L huile essentielle des feuilles est antifongique et
bactéricide. La noix est remarquablement antioxydante, avec un effet proche de I'activité du
superoxyde dismutase, anti-athéromateuse et stimulante des ostéoblastes®’. Une portion de 30
grammes de noix réduit le cholestérol total et LDL8!. L’écorce inhibe la glycation; fixation des
sucres sur des protéines, et par la suite limite les complications du diabéte®?.

- Intérét bucco-dentaire

Le noyer est antiseptique, astringent, anti-inflammatoire, cicatrisant et fongicide. Les
décoctions, qu’elles soient de feuilles ou de brou de noix, sont utiles en bains de bouche, contre
les aphtes. En cas de saignement des gencives, on peut conseiller de se rincer la bouche avec
de I’eau de noyer. Pour atténuer les maux de dents, il est bon de macher de I’écorce verte de
noix®?. L’effet antibactérien d’extrait d’écorce vis-a-vis des bactéries (Staphylococcus aureus,
Streptococcus mutans, Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa) a ¢été étudié. Par
conséquent, il prévient 'apparition de la plaque dentaire®.

- Utilisation de Souak au Maroc

Au Maroc le noyer est cultivé pour la production de noix, du bois noble, mais aussi pour
I’ombre qu’il procure durant 1I’été. L’écorce séchée du noyer (Souak) (Figure 1.9) sert comme
instrument traditionnel a nettoyer les dents et les gencives, il est aussi utilisé par les femmes
marocaines comme « maquillage ». La manipulation du Souak va avoir pour effet de colorer
les gencives et les lévres en rouge orang¢, donnant une teinte assez sombre, augmentant le
contraste avec la couleur naturelle des dents et créant ainsi une illusion de blancheur et de

sourire éclatant.

Figure L. 8. Ecorces séchées de Juglans regia (Souak)
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1.3.2.5. Composition chimique

Les feuilles vertes et le brou de noix contiennent des naphtoquinones dont la juglone;
composés aromatiques oxygénés responsables de la coloration jaunatre de la peau, des flavonols
(hyperoside, junglanoside), et des tanins. Ces substances sont également présentes dans 1'écorce
de I'arbre et les racines ainsi que dans les fleurs male. Les feuilles renferment également une
faible quantité de 1’acide ascorbique, des acides-phénols et des flavonoides.

La noix contient des ¢léments intéressants tels que la vitamine B1 et B6, des minéraux
(fer, mangangse, zinc, calcium et potassium), un pourcentage en acides gras insaturés important,
et bien équilibré dans son rapport oméga 3, oméga 6. La noix du noyer est treés riche en calories:

environ 650 calories pour 100 g de noix séche®’.
1.3.3. Réglisse (Glycyrrhiza glabra)

1.3.3.1. Caractéristiques botaniques

La réglisse ou Glycyrrhiza glabra, du grec « glykys » signifiant doux/sucré et « rhiza »
pour signifier la racine. Elle est originaire du sud de I'Europe et de 1’ Asie, mais aujourd’hui on
la retrouve sur le pourtour du bassin méditerranéen.

Il s’agit d’une plante herbacée ou arbrisseau vivace atteignant environ un métre de
hauteur, a tige dressée, striée longitudinalement et creuse®®?’. Les feuilles de la réglisse sont
ovales et vertes vives recouvertes de poils sécréteurs collants®’, alternes, composées,
imparipennées et a folioles régulieres. Les fleurs sont de petites tailles, de teinte bleue pale a
lilas souvent tachée de blanc jaunatre®®®’, la fleur est irréguliére, avec cing sépales soudés entre
eux®8, Le fruit est une gousse aplatie et bosselée par la présence de cinq petites graines brunatres
qu’elle contient. La réglisse est vivace par un rhizome (tige souterraine remplie de réserve

alimentaire), cette racine est peu ramifiée couleur jaune- jaunatre intérieurement®’.

Figure 1. 9. Tiges et racines de Glycyrrhiza glabra
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Les batons de réglisse trouvés commercialisés sont donc les rhizomes ; 1’appareil
souterrain de la plante (Figure 1.10). Ces mémes batons peuvent étre réduits en poudre qui sera
de couleur jaune clair [égérement grisatre®’. La réglisse apprécie les pays au climat chaud, avec
une exposition ensoleillée, méme si elle peut étre cultivée dans des pays tempérés ou la
température descend jusqu’a -15°C. Il est conseillé généralement un sol 1égérement sablonneux
et terre riche en mati¢re organique pour favoriser le développement des rhizomes.
1.3.3.2. Classification de la réglisse
La Réglisse appartient a% :

Embranchement : Spermaphytes ; plantes a graines.

Sous embranchement : Angiospermes ; plantes a fleurs.

Classe: Dicotylédones; I’ensemble le plus important et le plus diversifi¢ des plantes a fleurs,
avec embryons a deux feuilles.

Ordre : Fabales.

Famille : Fabacées.

Genre : Glycyrrhiza.

Espéce: Glycyrrhiza glabra.

1.3.3.3. Substances actives

La réglisse contient de nombreuses substances qu’il est possible d’extraire, de doser et
de caractériser, par exemple les sucres en une proportion assez importante (glucose, saccharose
et I’amidon), mais aussi des saponosides (I’acide glycyrrhizique ou glycyrrhizine) ayant des
propriétés tensio-actives, des flavonoides (liquiritoside, l’isoliquiritoside, glabridine et
glabréne) responsables, avec les flavones, de la pigmentation jaune des rhizomes, aussi la
réglisse contient des stérols®. Mais ce sont surtout les flavonoides et les saponosides qui lui
conférent leurs propriétés pharmacologiques®.
1.3.3.4. Utilisation de la réglisse

La culture de cette plante a pour objectif la récolte du rhizome riche en différentes
molécules actives. La réglisse et son extrait possédent donc un effet anti-inflammatoire
important’!. L’extrait aqueux réveéle un réel effet antidépresseur sur la souris ce qui donne une
valeur potentielle en thérapeutique pour traiter les troubles dépressifs®. 1l posséde aussi une
activité antimicrobienne et antioxydante, cette derniére permettant concrétement de protéger
les cellules du stress oxydant et du vieillissement cellulaire®®. Une étude, démontre des
propriétés antibactériennes des extraits de réglisse vis a vis de deux micro-organismes dentaire

a savoir Streptococcus mutans et Lactobacillus acidophilus, qui sont des responsables
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majoritaires des infections parodontales et de caries®. La réglisse est également utilisée par
I’industrie agroalimentaire et en confiserie, soit pour la saveur caractéristique qu’apporte la
racine dans de nombreux bonbons, gommes a macher ou boissons, soit comme édulcorant
uniquement pour son pouvoir sucrant d’origine de la molécule acide glycyrrhizique, il posséde
un pouvoir sucrant cinquante fois plus élevé que le saccharose®. Au Maroc Arq Sts (Réglisse)
est utilis¢é pour préparer une tisane par infusion des racines contre les troubles gastro-
intestinaux, 1’asthme et le thumatisme®. Il est aussi utilisé comme nettoyeur des dents et de la
gencive, sous la forme de batonnet frotte-dents.
- Effets nocifs pour la santé

La réglisse n’est pas une simple plante nutritive. Elle est inscrite a la pharmacopée pour ses
propriétés thérapeutiques. Toutefois, cela ne signifie pas qu'elle soit sans danger. La
consommation de la réglisse révele des cas d’intoxications chroniques ; qui est un processus
caractérisé par 1’ingestion de la substance a doses modérées sur de moyennes ou longues
périodes. Les symptdmes de 1’intoxication a la réglisse sont semblables a ceux de la maladie
de Conn. Cette maladie est une production exagérée d’aldostérone (hormone) par les
corticosurrénales, c’est pourquoi on parle de pseudo-syndrome de Conn lors de ce type

d’intoxication”’.

Page 24




1.4. Conclusion

La cavité buccale est considérée comme un environnement agressif favorisant la
corrosion des alliages dentaires. Ce phénoméne se traduit par une dissolution des ions
métalliques qui entrent en contact direct avec les tissus oraux adjacents. En fait, les ions
métalliques relargués pourraient présenter un potentiel toxique sur la santé humaine.

A cet égard, cette thése a pour objectif I’étude du phénoméne de corrosion des alliages
dentaires dans la salive artificielle, particulicrement, en présence de la bactérie
orale Streptococcus mutans et en présence des extraits de plantes médicinales du Maroc,
utilisées dans I'hygiene et les soins bucco-dentaires. Elle vise a élucider les mécanismes d’action
et visualiser I’impact de ces facteurs (bactérie, extrait et macérat de plante) sur le comportement
a la corrosion de la restauration prothétique étudice.

Ces données bibliographiques seront exploitées et confrontées aux résultats
expérimentaux obtenus lors de ce travail, afin d’interpréter I’impact de la
bactérie Streptococcus mutans et I’effet des extraits de plantes testées (Miswak, Réglisse et
Souak) sur les processus de corrosion de I’alliage dentaire. En outre, a notre connaissance nous
avons constaté qu'aucune étude n'a été réalisée sur I'impact de ces trois plantes médicinales du

Maroc sur le comportement a la corrosion des alliages dentaires.
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Chapitre II :

Matériaux et techniques expérimentales
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L’étude du phénoméne de corrosion nécessite 1’exploitation d’un grand nombre de
méthodes expérimentales afin de déterminer la vitesse de corrosion et la nature des mécanismes
intervenant lors de I’attaque des alliages.

Ce chapitre a pour but de décrire les matériaux, les conditions expérimentales, les

méthodes ¢électrochimiques ainsi que les techniques d’analyse, utilisées lors de cette étude.
I1.1. Matériaux

Les matériaux utilisés dans cette étude sont des alliages a base de nickel-chrome et
cobalt-chrome, sélectionnés parmi les matériaux utilisés dans la fabrication des prothéses
dentaires fixées et amovibles métalliques, dont la composition chimique est donnée dans le
Tableau II.1. L’origine de 1’alliage CoCrMo nommé¢ Kera 501 et I’alliage NiCrMo nommé
Kera NC est I'entreprise allemande Eisenbacher Dentalwaren Ed Gmbh.

Les échantillons utilisés sont sous forme d'un cylindre de 7 mm de diamétre et 15 mm
d’¢épaisseur (Figure II.1), sur lesquelles un fil de cuivre a été soudé pour assurer le contact
¢lectrique. Le tout a été englobé dans une résine époxy et seule la face d’une surface active de

0,46 cm? est en contact avec ’¢lectrolyte.

Figure II. 1. Echantillon d’alliage dentaire sous forme cylindrique

Les échantillons sont polis mécaniquement a 1’aide de papiers abrasifs de différents
grades allant jusqu’au grade de 1500. Apres le polissage, ils sont dégraissés par immersion dans
I’éthanol et rincés avec de I’eau distillée avant d’étre plongés dans les solutions d’études. Ces
différents traitements de surface permettent de réduire les hétérogénéités de surface des
¢lectrodes de travail avant chaque manipulation et d’avoir une bonne reproductibilité des

résultats.
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Tableau II. 1. Compositions chimiques des alliages dentaires testés

T )
Alliages Composition chimique (% massique)

Ni | Co | Cr | Mo | Si | Fe | Nb | Al | Mn
CoCrMo — 61,0 | 3025 55 | 04 | 05 1| <04 | 025
NiCrMo 660 | — [ 225 | 90 | 09 |<09| — | — _

I1.2. Electrolytes
I1.2.1. Electrolyte de base

Le milieu de référence utilis¢ dans cette étude est la salive artificielle Fusayama-Meyer,
préparée en utilisant de I’eau distillée additionnée de sels minéraux mentionnés dans le Tableau
I1.2. Le pH de cette salive est de 5,3, mesuré a I’aide du pH méter HANNA Instrument. Ce
milieu a été choisi puisqu’il produit les résultats les mieux corrélés aux activités de corrosion
dans la salive naturelle®®.

Tableau I1. 2. Composition de la salive artificielle (Fusayama-Meyer)

Sel ionique NaCl KCl NaH:PO4.2H20 CaCL.2H:0 Na:S.9H:0 Urée

(g/L) 0,4 0,4 0,69 0,795 0,005 1

11.2.2. Milieux d’étude testés

11.2.2.1. Milieu de la biocorrosion
Le comportement ¢lectrochimique de I’alliage CoCr a été examiné dans la salive
artificielle stérile enrichie avec le bouillon trypticase de soja (BTS) sans et avec bactérie (S.

mutans). La solution témoin est stérilisée par autoclave pendant 15 min a une température allant

de 121 a 124 °C.

11.2.2.2. Plantes médicinales testées

Le comportement électrochimique de I’alliage NiCr a été étudié¢ dans le milieu de
référence sans et avec ajout de I’extrait de trois plantes médicinales marocaines, a savoir le
Souak, le Miswak et la Réglisse, chaque extrait fait I’objet d’une étude séparée de I’autre.
Les concentrations étudié¢es de chaque extrait sont :

- Souak : 1000, 1500 et 2000 ppm

- Miswak : 10, 100, 500 et 1000 ppm
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- Réglisse : 10, 30 et 50 ppm

Pendant les expériences, les solutions ont été agitées et la température de la solution a
¢été maintenue a 37+2 °C.
En autre, on a aussi testé 1’effet du macérat de 0,5 g de la poudre de chaque plante médicinale
¢tudiées préalablement dans 50 ml de la SA a 37+2 °C pendant 10 min. Le choix de cette
concentration a été proposé afin de simuler les conditions réelles.

L’objectif de cette étude est de comparer les résultats issus des extraits éthanoliques
avec ceux obtenus par les macérats des trois plantes puisque ces derniers vont avoir une

composition moins riche en composés chimiques.
I1.3. Méthodes et techniques expérimentales

I1.3.1. Méthode microbiologique

Les ¢tudes de la CIM s’intéressent de facon quasi exclusive au rdle joué par le
métabolisme bactérien. Les bactéries sont trés souvent considérées comme les microorganismes
les plus dangereux pour les matériaux métalliques induisant généralement des attaques locales.
Dans le cadre de 1’étude de la corrosion induite par Streptocoque mutans, il est primordial de
caractériser ces microorganismes dans les milieux étudiés. Les différentes manipulations
réalisées sur cette bactérie sont maintenues dans un environnement stérile (bec benzéne) .la
souche lyophilisée S. mutans 19305CIP 103220 (Figure II.2) est réhydratée avec de l'eau
physiologique stérile, a partir de cette suspension on ensemence des pentes et des boites de pétri
contenant 32 g/L. du milieu sélectif mutans agar, ’incubation est faite dans I'étuve a 37 °C
pendant 24 h a 48 h. Ces boites servent a contrdler la pureté et de confirmer 1’identité du germe.
La suspension ainsi obtenue est utilisée pour ensemencer des boites préalablement préparées
contenant le milieu sélectif, I’incubation est faite dans I'étuve a 37 °C pendant 24 h. Aprés cette
incubation, la culture bactérienne ainsi obtenue est traversée dans un flacon contenant 60 ml de
la salive artificielle Fusayama. Pour la croissance des bactéries, on ajoute le bouillon

d’enrichissement trypticase soja (BTS).

Figure IL. 2. Souche lyophilisée de S. mutans
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I1.3.2. Extraction des plantes médicinales

Les trois plantes médicinales étudiées sont : le Souak (Juglans regia) d’origine d’Iguidi
(commune rurale de la province de Taroudant dans la région de Souss-Massa-Draa au Maroc),
le Miswak (Salvadora persica) d’origine de Tintazart (commune rurale de la province de Tata
dans la région de Souss-Massa-Draa au Maroc) et la Réglisse (Glycyrrhiza glabra) de la
commune rurale de la province de Zagora dans la région de Draa-Tafilalet au Maroc.

Les racines fraiches de la Réglisse, les tiges fraiches d’arak (Miswak) et les écorces
fraiches de noyer (Souak) sont séchées dans une chambre propre et séche (20+5 °C) et protégées
de la lumiére du soleil. Apres séchage, les plantes sont emballées dans un paquet fermé et
stockées a 20 °C jusqu'a utilisation.

Les plantes séchées sont broyées, 60 g de chaque plante est extraite a 1'aide d'un
extracteur de soxhlet (Figure I1.3) et entrainée par 400 ml d’éthanol a 95 %, a une température
de 60 °C jusqu’a disparition de la coloration. Puis, les extraits sont concentrés au rotavapor. Les

extraits ainsi obtenus ont été conservés a 4 °C et a I’obscurité.

Figure II. 3. Extracteur de soxhlet
11.3.3. Méthodes électrochimiques

11.3.3.1. Mesure du potentiel a circuit ouvert

La mesure du potentiel a circuit ouvert est une méthode qui fournit des renseignements
sur le comportement des métaux vis-a-vis de la corrosion. Elle permet de suivre 1’évolution du
comportement a la corrosion d’un métal immergé dans une solution électrolytique étudiée. La
valeur et le signe du potentiel a circuit ouvert dépendent de plusieurs parametres tels que la
composition du matériau, la nature et la composition de la solution électrolytique, la

température du milieu ainsi que les conditions hydrodynamiques de 1’électrolyte®. Le potentiel
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a circuit ouvert n’est pas une grandeur thermodynamique'®’. Sa variation peut apporter des

informations sur I’évolution des phénomenes liés a la corrosion ou a la passivation.

11.3.3.2. Courbes de polarisation

Le tracé des courbes intensité-potentiel consiste a imposer a I’¢lectrode de travail une
tension donnée par rapport a 1’électrode de référence, et & mesurer les variations de la densité
de courant résultante traversant 1’¢électrode. Le potentiel E imposé varie d’une maniere linéaire
en fonction du temps avec une vitesse de balayage de potentiel fixée. Les courbes i-E, ou
courbes de polarisation permettent de caractériser le comportement électrochimique et d’étudier
la cinétique des phénomenes ¢Electrochimiques d’un métal plongé dans une solution
¢lectrolytique d’essai. Ainsi la présence du film formé peut se caractériser sur ces courbes par
la stagnation du courant sur un large domaine de surtension appliquée nommé palier de
passivité!®!, Le tracé des courbes de polarisation renseigne sur la cinétique de 1’étape la plus
lente du processus global de corrosion qui se compose de différentes réactions élémentaires :
transfert de charge, transfert de matiére ou adsorption des especes sur 1’¢électrode. La courbe de
polarisation i=f(E) d’un métal immergé dans un milieu aqueux est composée de deux branches
: branche anodique et branche cathodique correspondantes a la superposition des courants
résultant des réactions d’oxydations et de réduction respectivement. Ces courbes permettent
d’obtenir les parametres cinétiques (potentiel et courant de corrosion, courant de passivité...)
et renseignent également sur la dissolution du métal, sa passivation, la présence d’oxydes et la
piqliration, et nous permettent aussi de comparer différents matériaux soumis aux meémes

conditions.

I1.3.3.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est une technique non stationnaire
ou transitoire qui permet d’acquérir des informations sur les étapes élémentaires qui constituent
le processus électrochimique global. La mesure de I’'impédance électrochimique consiste a
¢tudier la réponse du systéme électrochimique, lorsque ce dernier subit une perturbation qui est,
le plus souvent, un signal alternatif de faible amplitude, et analyser la réponse de courant du
systéme en fonction du temps et d’autres facteurs du signal appliqué (fréquence, amplitude...).
Ces différents types de réponses en fonction de la fréquence permettent de séparer les processus

élémentaires!02:103

. L'impédance permet la séparation des phénoménes réactionnels par rapport
a leur temps de relaxation. De ce fait, les phénomenes électrochimiques rapides (transfert de
charge) sont prévus dans le domaine des hautes fréquences, tandis que les phénomenes lents

(diffusion, adsorption/transport) apparaissent a basses fréquences. Plus généralement, cette
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méthode peut étre exploitée pour étudier les mécanismes réactionnels, la caractérisation des
couches superficielles ou de films passifs et anticiper D’efficacit¢ d’un procédé de
protection!%+10,

Deux types de diagrammes sont exploités pour modéliser I’'impédance électrochimique
(Figure I1.4). Le diagramme de Nyquist consiste a tracer dans le plan complexe 1’opposé de la
partie imaginaire de I’impédance en fonction de sa partie réelle. Les diagrammes de Bode
(module et phase) sont obtenus en tragant respectivement le logarithme décimal du module de
I’impédance et la phase en fonction du logarithme décimal de la fréquence. Ces deux

modélisations de I’impédance donnent des visualisations des résultats différentes mais restent

complémentaires.
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Figure II. 4. Courbes d’impédance électrochimique, (a) diagramme de Nyquist et (b) diagramme
de Bode

L’interface métal/électrolyte peut étre représentée par un circuit électrique équivalent
(CEE) ou chaque phénomeéne physico-chimique se déroulant peut-étre représenter par un
composant électrique. L’inconvénient majeur de I’impédance réside dans I’interprétation des
résultats obtenus, car il est parfois impossible d’établir un circuit électrique équivalent
modélisant le mieux I’interface électrode/solution. Il est largement démontré qu’un circuit idéal
n’est pas nécessairement adéquat au systéme étudié!®3.
I1.3.3.4. Conditions expérimentales électrochimiques

Dans notre étude, les expériences électrochimiques des alliages dentaires NiCr et CoCr
ont été obtenus a 1’aide d’un montage classique a trois électrodes : une électrode de référence
au sulfate mercureux (ESM), Hg/Hg>SO4/K2SO4 (E= 0,651 V/ENH), une contre ¢électrode de
platine et une électrode de travail (matériau a étudier). Ce montage est reli¢é a un ensemble

compos¢ d'un potentiostat galvanostat (Voltalab PGZ 301 radiometer analytical, France) piloté
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par le logiciel VoltaMaster4 (Figure IL.5). Les analyses électrochimiques sont réalisées a la

température de 37+2 °C.

Figure I1. 5. Montage électrochimique expérimentale

Avant chaque manipulation, 1’¢lectrode de travail est maintenue a son potentiel
d’abandon dans des conditions d’aération normale. Les courbes de polarisation sont tracées
dans une gamme de potentiel de -500 a 1000 mV/ESM, a une vitesse de balayage de 0,2 mV/s,
pour I’alliage a base de CoCrMo, et entre -1200 a 400 mV/ ESM, a une vitesse de balayage de
1 mV/s pour I’alliage a base de NiCrMo. Les diagrammes de spectroscopie d'impédance
¢lectrochimique sont tracés, en imposant une tension sinusoidale d’amplitude de 10 mV pour

un domaine de fréquences compris entre 100 kHz et 10 mHz, au potentiel d’abandon!%¢-108,

I1.3.4. Techniques d’analyses de surface et caractérisation

I1.3.4.1. Microscopie optique

Le microscope optique reste la base de toute observation métallurgique et la premiere
méthode a étre utilisée, pour sa facilit¢ de mise en ceuvre par rapport aux autres méthodes. Il
est employé pour examiner les surfaces métalliques (micrographies) car il permet d’agrandir
les échantillons de petites dimensions et de séparer les détails de leur image.

Les observations des surfaces métalliques des alliages testés ont été réalisées avec le
microscope optique Leica CTR 6000 (Type DFC295 de microscopie optique). Ce dernier
permet des grossissements de 50 a 1000 fois (Figure I1.6). Les images retenues ont été prises
soit aprés 9 jours d'immersion soit aprés 1’essai de polarisation potentiodynamique en présence
et en absence d’espece étudiée, au sein du Laboratoire Matériaux, Nanotechnologies et

environnement de la Faculté des Sciences de Rabat.
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Figure I1. 6. Microscope ‘optique Leica CTR 6000

11.3.4.2. Microscopie électronique a balayage (MEB) couplé a la micro-analyse (EDX)

La microscopie électronique a balayage est une technique d’analyse capable de produire
des images en haute résolution de la surface d’un métal. Le principe de fonctionnement est basé
sur I’interaction (électrons-matieére) d’un faisceau électronique avec 1’échantillon générant
différents signaux utilisés pour construire les images.

Généralement, le MEB est couplé a la technique d’analyse ¢élémentaire de surface ;
spectroscopie a rayons X a dispersion d’énergie ; EDS ou EDX (Energy Dispersive X-ray
analysis). Cette technique permet de donner la composition en éléments chimiques a la surface
de I’objet étudié.

Les images de la microscopie é€lectronique a balayage (MEB) des alliages dentaires
CoCrMo et NiCrMo, sont réalisées a I’aide d’un instrument JEOL JSM-IT 100 équipé d'un
EDX apres les essais électrochimiques ou apreés immersion pendant 9 jours dans les solutions a
tester et comparées a celle effectuées dans la solution de référence et a l'analyse des matériaux
a I'état initial (Figure I1.7). L’analyse a été réalisée au sein de la plateforme technique d’analyse

et de caractérisation physico-chimique (PTACPC) a la Faculté des Sciences de Rabat.

Page 34




Figure I1. 7. Appareillage du microscope électronique a balayage JEOL JSM-IT 100
11.3.4.3. Diffraction des rayons X

La diffraction est une méthode treés performante qui permet d’identifier les cristaux a la
surface d’une maniére simple et déterminer leur structure atomique. Elle permet aussi d’aboutir
les paramétres structuraux (arrangement des atomes, parametres de maille...) ainsi que les
informations sur la microstructure des échantillons (forme et taille des cristaux...). Les rayons
X marquent leur large utilisation grace a leur longueur d’onde qui est proche d’ Angstrom ; une
valeur qui correspond a I’ordre de la grandeur des distances interatomiques de la maticre.

Les diagrammes de diffraction des rayons X ont été obtenus a 1’aide d’un diffractometre
Shimadzu 6100 (Figure I1.8) équipé d'une anticathode en cuivre (\CuKa = 1.541838 A), d'une
fixation de film mince THA-1101, et d'un compteur monochromateur CM-4121. Les
¢chantillons ont été balayés a une vitesse de 2 °/min entre 40 et 100° (20), a une tension de tube
de 40 kV et un courant de 30 mA. L’analyse a été effectuée au sein de la plateforme technique
d’analyse et de caractérisation physico-chimique (PTACPC) a la Faculté des Sciences de Rabat.
Les diffractogrammes sont acquis apres les essais électrochimiques en absence et en présence

des extraits de plantes médicinales du Maroc étudiées.
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Figure I1. 8. Appareillage du diffractométre des rayons X
I1.3.5. Techniques d’analyse de solution

I1.3.5.1. Spectroscopie d’émission atomique avec plasma couplé par induction (ICP-AES)

L’ICP est une technique d’analyse utilisant un plasma induit par la haute fréquence
(inductively coupled plasma ou ICP) et permet la détermination de la plupart des éléments
chimiques. Les seules limitations sont des gaz comme 1’hélium ou des éléments dont les raies
les plus sensibles sont situées dans I’UV lointain. Cette analyse est adaptée aussi bien au dosage
des traces et ultra-traces (ppb), son exactitude et sa précision sont souvent meilleures par rapport
a celles de la spectrophotométrie d’absorption atomique (SAA) de flamme et de la fluorescence
X.

L’ICP permet d’étendre le potentiel de la SAA avec flamme en accédant & un plus grand
nombre d’¢léments et d’étre plus rapide, avec un surcoiit généralement acceptable dans le cas
des systemes séquentiels. Malgré tout, la spectrométrie d’absorption avec four reste
irremplagable pour I’obtention de trés basses limites de détection. Si on peut admettre que la
SAA avec flamme et ’ICP sont relativement concurrentes, il n’en est pas de méme pour la SAA
avec four et I’'ICP qui sont complémentaires.

Les analyses de Spectroscopie d’émission atomique avec plasma couplé par induction
(ICP-AES) ont ét¢ effectuées a 1I’aide d’un instrument JOBIN YVON ULTIMA 2 (Figure I1.9)
apres les essais électrochimiques ou apreés immersion pendant 9 jours dans les solutions a tester,

au Centre National pour la Recherche Scientifique et Technique de Rabat (CNRST).
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Figure I1. 9. Appareillage de spectroscopie d’émission atomique avec plasma couplé par
induction (ICP-AES)
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Chapitre I1I :
Etude du comportement a la corrosion des alliages
dentaires NiCrMo et CoCrMo dans la salive

artificielle
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Le nombre et les types des alliages des restaurations dentaires en porcelaine fusionnée
au métal ont considérablement augmenté a nos jours. Donc le choix approprié¢ des alliages
dentaires est impératif, ils doivent répondre a plusieurs critéres parmi eux la garantie de la
sécurité biologique. D’autre part, l'environnement de la voie orale est considéré comme un
milieu sévere qui favorise la corrosion des alliages dentaires, puisque la cavité buccale est
humide et constamment soumise a des fluctuations de température et de pH. Dans ce cadre,
nous avons examiné le comportement a la corrosion des alliages dentaires a base de NiCrMo et
CoCrMo dans la salive artificielle de Fusayama (SA).

I11.1. Evolution du potentiel de corrosion

La Figure IIL.1 illustre le résultat issu apres le suivi du potentiel de corrosion de I’alliage

dentaire NiCrMo et CoCrMo immergés dans la salive artificielle Fusayama (SA) pendant 1 h a

3742 °C.
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Figure III. 1. Suivi du potentiel de corrosion en fonction du temps des alliage dentaire NiCrMo
et CoCrMo immergés dans la SA

L’évolution du potentiel de corrosion des alliages étudiés a montré que des le premier
contact, le potentiel de corrosion des matériaux augmente exponentiellement en fonction du
temps jusqu’a atteindre une valeur ou le changement du potentiel a été considérablement
atténué a t= 125 s. Cette évolution du potentiel de corrosion se traduit par la formation d’une
couche passive a la surface de I’électrode'®. Les valeurs de potentiel de corrosion pour les

alliages dentaires NiCrMo et CoCrMo sont respectivement -602 et -700 mVys. gsm. On peut
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donc constater que I’alliage NiCrMo se stabilise & une valeur de potentiel de corrosion
Iégeérement plus noble que celle de 1’alliage CoCrMo.
II1.2. Polarisation potentiodynamique

La Figure IIL2 présente la polarisation cathodique et anodique issue pour 1’alliage

dentaire NiCrMo et CoCrMo immergés dans la SA a 37+2 °C. Les paramétres électrochimiques

correspondant sont rassemblés dans le Tableau I1L.1.
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Figure III. 2. Courbes de Polarisation potentiodynamique des alliages dentaires NiCrMo et
CoCrMo immergés dans la SA

D’aprés les courbes de polarisation, la partie cathodique présente le domaine des
réactions de réduction qui sont contrdlées par le mécanisme de transfert de charge!®. 11 est
communément admis que les réactions cathodiques misent en évidence dans la SA est la
réduction des ions H combinée a la réduction de I'oxygéne a un pH légérement acide®!->% 119,
selon les réactions suivantes :

H* +e™ - 1/2H, (RII 1)
0,+4H" + 4e~ - 2H,0 (RIIL 2)

En outre, la partie anodique correspond a 1’oxydation des alliages dentaires NiCrMo et
CoCrMo, montrant ainsi un domaine de passivité qui s’étale entre le potentiel de corrosion et
celui de la transpassivité. A ces potentiels et selon les diagrammes de Pourbaix (Figure 1.4) a
pH= 5,3 (pH de la salive artificielle Fusayama), les élementsle Co et le Ni sont des espéces
actives, tandis que le Cr est passif. La passivation des deux alliages est provoquée

essentiellement par la formation d'une couche d'oxyde de chrome stable sur la surface'®. La
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littérature déduit que le potentiel de la région de passivation des alliages dentaire a base de
NiCrMo et CoCrMo immergé dans la salive artificielle s'accorde thermodynamiquement avec
le processus d'oxydation de Cr, Mo, Ni et Co!'7!!'1112 Selon ces études, la formation d’oxyde
de chrome (Cr,0O;) sur la surface métallique, précede la formation des oxydes de MoO;, NiO et
Co0. La dissolution anodique des alliages dentaires NiCrMo (R I11. 3-6) et CoCrMo (R I11. 5-

8 ) peut étre modélisée comme suit!'!>!14:

Ni > Ni?* + 2e~ (R III 3)
Ni+ H,0 — NiO + 2H" + 2e~ (R 1II 4)
2Cr + 3H,0 — Cr,05; + 6H* + 6e~ (R III. 5)
3Mo + 3H,0 — 3MoO + 6H* + 6e~ (R IIL. 6)
Co —» Co?* + 2e~ (RIIL 7)
Co+ H,0 — CoO + 2H* + 2e~ (RIIL 8)
Tableau III. 1. Paramétres de polarisation des alliages dentaires NiCrMo et CoCrMo
Paramétres Feor feor P P Re b
(mVys.esm) | (pA/cm?) | (mV.dec!) | (mV.dec) (kQ.cm?) | (pA/cm?)
NiCrMo -653 1.21 176.8 232.1 36,06 4,58
CoCrMo -865 1,54 119,3 215,5 21,68 3,52

Apres I’exposition des deux alliages dentaires dans le milieu electrolytique testé, les
potentiels de corrosion des alliages NiCrMo et CoCrMo sont respectivement -653 mVysgsm et
-865 mVys gsm. L’alliage CoCrMo présente une valeur plus cathodique de Ecor. D’apres le
Tableau III.1, I’alliage dentaire NiCrMo démontre une valeur 1égérement élevée de résistance
de polarisation (R,) et exhibait une valeur de la densité de courant de corrosion (icorr) Iégérement
petite par rapport a I’alliage CoCrMo. Donc, on peut conclure que la résistance a la corrosion
de I’alliage NiCrMo est améliorée par apport a I’alliage CoCrMo. Par ailleurs, la densité de
courant de passivité (ip) de 1’alliage CoCrMo est 1égérement inférieure, aussi son palier de
passivation s'étend sur un intervalle de potentiel légerement plus important par rapport a
I’alliage NiCrMo. Cette observation peut étre justifier par la composition des deux alliages,

puisque la teneur en Cr des alliages CoCrMo et NiCrMo est respectivement 30,25 % et 22,5
%51,52.
I11.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Les mesures d’impédance électrochimique des alliages dentaires NiCrMo et CoCrMo

ont été réalisées au potentiel de corrosion dans un intervalle de fréquence allant de 100 kHz a
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10 mHz. Les diagrammes enregistrés dans la SA a 37+2 °C sont représentés sur les Figures

IT1.3 et I11.4.

49 = NicrMo
A CoCrMo
124 ———Lignes d'ajustement
10 4
8

-Z; (Kohm.cm?)
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Figure III. 3. Diagrammes de Nyquist des alliages dentaires NiCrMo et CoCrMo dans la SA
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Figure III. 4. Diagrammes de Bode des alliages dentaires NiCrMo et CoCrMo dans la SA

Les tracés des diagrammes de Nyquist présentent un demi-cercle indéfinis indiquant un
comportement capacitif pour les deux alliages testés. D’apres la Figure I11.3, on remarque que
le diamétre du demi-cercle de ’allige NiCrMo est plu grand que celui de 1’alliage CoCrMo,

ceci peut indiquer que 1’alliage NiCrMo est plus résistant a la corrosion que ’alliage CoCrMo.
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Les courbes de Bode (Figure IIl1.4) ont un angle de phase correspondant a deux
constantes de temps. La premicre apparait dans les moyenne fréquences, associée au mécanisme
de transfert de charge, la deuxi¢éme a basses fréquences, indiquant la formation d’un film

protecteur (film passif) a la surface des alliages!”-196-115-117

. Les valeurs d'angle de phase se
rapprochent au maximum a 70 °, indiquant le comportement capacitif du film passif des deux
alliages étudié. Aux hautes fréquences, les valeurs d'angle de phase sont proches de 0 ° et les
valeurs de | Z | sont compris entre 31 et 100 Q.cm?, indiquant que 1'impédance est dominée par
la résistance de I'¢lectrolyte. Aux basses fréquences, les diagrammes de Bode de I’alliage
NiCrMo mis en évidence des valeurs plus ¢élevées de I’angle de phase | Z | par rapport a I’alliage
CoCrMo. Ce qui peut indiquer une résistance améliorée du film passif de 1’alliage NiCrMo.
En effet, pour mieux expliquer ce resultat, le logiciel ZSimpWin a été utilisé afin de
choisir un circuit électrique équivalent (CEE) pour interpréter les courbes d’impédances. En se
basant sur la valeur minimale de ChiSqrt (coefficient de corrélation), le circuit électrique

équivalent qui reproduit mieux les résultats expérimentaux est présenté sur la Figure I1L.5 et

les paramétres expérimentaux obtenus sont illustrés dans le Tableau II1.2.

CPE, CPE,

A AA A vVW A —
Rl RZ

Figure I11. 5. Circuit électrique équivalent des alliages NiCrMo et CoCrMo dans la SA

Le CEE obtenu est composé des €léments suivants : (Rs) résistance de la solution, (R1)
la résistance de transfert de charge, (CPE;) I’élément a phase constante de la double couche,
(R2) la résistance du film passif formé a la surface de 1’alliage lors de son immersion dans la
SA, (CPE) I’élément a phase constante du film protecteur ainsi que le paramétre de déviation
«n»''7. Sachant que « n » est une constante pouvant avoir plusieurs valeurs entre -1 et +1,
quand le « n » s’approche de 1’unité, le CPE devient équivalent a une capacitance alors qu’une

118

valeur de 0,5 pour « n » est indicateur de mécanisme de diffusion’'®. En plus, le CPE représente

une résistance ou inductance pour des valeurs de 0 et -1 respectivement!!®

. La valeur du chi
carré (x?) était de 10~ indiquant un bon accord entre les données expérimentales et les valeurs

ajustées.
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Tableau III. 2. Parameétres d’impédance des alliages dentaires NiCrMo et CoCrMo dans la
solution de la SA

CPE! CPE:
Rs R: -6 R2 R,
Paramétres 107 10°Q: '
(Q.em?) | (kQ.cm?) Q" em? n (kQ.cm?) n (kQ.cm?)
(Q'em? s
Sll)
NiCrMo 34,43 1,502 131 0,968 18,47 47,37 0,7752 19,97
CoCrMo 34,05 1,49 104,2 0,95 12,52 381,5 0,67 14,01

Dans cette étude, le demi-cercle observé dans le graphique de Nyquist pour chaque
¢échantillon a été principalement attribué a la présence du film passif sur la surface des alliages
dentaires, composé essentiellement de Cr,O3 et MoOs!7. Autrement dit, le diamétre de la
deuxieme boucle, a basses fréquences, est plus important que celui de la premicre boucle
enregistrée dans les hautes fréquences.

Le calcul de la résistance de polarisation (R;) est assuré par 1’addition de la résistance
du film et la résistance de transfert de charge (R; + R, = R,,)!%!>.

La valeur R, obtenue pour les deux alliages dentaires NiCrMo et CoCrMo est
respectivement de 19,97 kQ.cm? et 14,01 kQ.cm?. Aussi la valeur de CPE; est de 47,37.10°6Q0
lem”s" pour Ialliage NiCrMo et 381,5.10%Q 'cm”s® pour I’alliage CoCrMo. Donc, I’alliage
NiCrMo présente une valeur plus grande de R, et une valeur plus petite de CPE>. Etant donné
que, la valeur réciproque de CPE: (1/CPE2) est directement proportionnelle a I'épaisseur du film
passif formé!®, et que plus la valeur de la résistance de polarisation augmente, plus 1'alliage
résistera a la corrosion. On peut conclure que 1’épaisseur du film passif est plus importante sur
la surface de ’alliage NiCrMo, et par consequence sa résistance a la corrosion est améliorée en
comparaison avec celle de I’alliage CoCrMo étudié dans le milieu SA!®. Les résultats
d’impédance obtenus sont en accord avec ceux de polarisation.

La résistance a la corrosion des alliages dentaires a base de NiCrMo et CoCrMo est liée
d’une facon directe au phénomene de passivation. Des études de la littérature montrent que la
structure et les propriétés des films passifs dépendent de la composition de I’alliage!7->>6!11 1]
a été suggéré que les alliages dentaires NiCrMo contenant au moins 16-22% de Cr et 9-14% de
Mo peuvent former une couche d’oxyde passif complexe et stable qui offre une résistance
adéquate a la corrosion, tandis qu'une faible teneur en Cr et Mo est associée a une sensibilité

aux processus de corrosion accélérée!%®,
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En industrie, I’expérience a prouvé une relation entre la teneur en Cr, Mo et W et les
caractéristiques de corrosion. Cette relation a été spécifiée dans la norme DIN 13912, est calculé
comme suit:

Cr +3,3(Mo + 0,5W) > 30 (Eq Il 1)

La valeur d'un alliage dérivé de cette équation empirique doit étre supérieure ou égale a
30 pour garantir une résistance acceptable a la corrosion. Selon cette équation, les valeurs des
alliages NiCrMo et CoCrMo sont respectivement de 52,2 et 48,4. La valeur de 1’alliage NiCrMo
est légerement supérieure de celle de 1’alliage CoCrMo, ce qui indique que ’alliage NiCrMo
présente une résistance a la corrosion légérement améliorée par rapport a ’alliage CoCrMo>°.

Cette remarque confirme les résultats obtenus par les techniques électrochimiques étudiées.

I11.4. Analyse de surface
La Figure IIL.5 montre des images de MEB d’alliage dentaire NiCrMo et CoCrMo

obtenue apreés immersion de 24 h en milieu SA a 37+2 °C.

Figure III. 6. Micrographies au MEB d’alliage (a) NiCrMo et (b) CoCrMo aprés immersion de
24 h dans le milieu SA a 37+2 °C

A partir des micrographies obtenus (Figure IIL.5), la corrosion localisée est clairement
observée sur la surface de I’alliage CoCrMo par apport a 1’alliage NiCrMo. Ce résultat nous
amene a suggérer que 1’alliage NiCrMo est capable de former une couche barriére plus stable
et résistante a la corrosion. Ce comportement peut étre justifié par la différence au niveau de la
composition des deux alliages dentaires étudiés, spécialement en ce qui concerne la teneur en
Mo. Puisque, I’alliage NiCrMo contient 9% de Mo par contre 1’alliage CoCrMo en contient

seulement 5,5%. le réle du Mo dans la prévention contre la corrosion localisée a ét¢ démontré

119-121 1121

par plusieurs études . Hayes et col'~' ont conclu que le potentiel de repassivation dépend
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fortement de la teneur en molybdeéne. Cela indique que le molybdéne agit pour stabiliser le film
passif apres une corrosion localisée.

L’analyse de surface corr¢le bien avec les essais électrochimiques et montre un
comportement amélioré de I’alliage dentaire NiCrMo, vis-a-vis de la corrosion en milieu SA,

par rapport a I’alliage dentaire CoCrMo.
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II1.5. Conclusion

L’évaluation du comportement a la corrosion des alliages dentaires NiCrMo et CoCrMo
en milieu de la salive artificielle Fusayama a ¢été étudiée a 37°C en utilisant les méthodes
¢lectrochimiques et la méthode d’analyse de surface.

Dans cette étude, nous avons démontré que 1’alliage dentaire NiCrMo présente des
valeurs légérement supérieures de la résistance de transfert de charge et la résistance du film
passif. De méme, une valeur icorr plus faible, ce qui indique que 1’alliage NiCrMo présente une
résistance améliorée vis-a-vis de la corrosion par rapport a 1’alliage CoCrMo.

Nous avons suggéré que ce comportement pourrait étre 1i¢ a la composition chimique
des alliages étudiés ou le film passif de ’alliage CoCrMo devient plus susceptible a une
corrosion localisée, puisqu’il contient seulement 5,5 % de Mo alors que ’alliage NiCrMo en

comprend 9 %.
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Chapitre IV :
Evaluation électrochimique de I’alliage dentaire
CoCrMo en présence de la bactérie Buccale

Streptococcus mutans
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IV.1. Introduction

Les micro-organismes de la flore buccale jouent certainement un rdle dans le
comportement a la corrosion des restaurations dentaires. Plusieurs études ont prouvées

I’adhésion des bactéries aux matériaux dentaires*’-122

. Ainsi, la cavité buccale présente un
environnement riche en nutriments et une température d’environ 37 °C. Tous ces facteurs font
de la cavité buccale un milieu favorable a la croissance bactérienne.

Parmi les nombreuses espéces qui font partie de la flore buccale figure la Streptococcus
mutans. Elle est désignée parmi les bactéries responsable de la carie dentaire!'?®. L espéce S.
mutans a la capacité de produire de l'acide lactique (produit de métabolisme) par le biais de la
fermentation du saccharose!?®. Cette action favorise une diminution du pH et par la suite la
déminéralisation de 1'émail dentaire. En effet, trés peu d'études bibliographiques traitent la
destruction des alliages dentaires par les microorganismes de la flore buccale.

Dans cette optique , nous présentons dans ce chapitre les résultats concernant 1’effet de la
bactérie orale S. mutans sur le comportement a la corrosion de 1’alliage dentaire a base de
CoCrMo. L’étude a été menée en milieu salivaire artificielle (SA) enrichi par le bouillon
trypticase soja (BTS).

L’effet de la bactérie a été étudié par les techniques électrochimiques. En outre, pour
identifier les produits de corrosion et visualiser la morphologie de la surface, nous avons utilisé
les techniques d’analyse de surfaces (microscope optique, MEB et EDX). Aussi nous avons

mesuré le taux des ions libérés par 1’alliage dans la solution a I’aide de la technique ICP-AES.
IV.2. Essais Electrochimiques

IV.2.1. Variation du potentiel de corrosion en fonction du temps

La Figure IV.1 représente 1’évolution de potentiel de corrosion du CoCrMo en fonction
du temps, pendant 2 h aprés 24 h d’immersion dans la solution électrolytique. La variation de
potentiel de corrosion a ét¢ influencée par 1’absence et la présence de la bactérie buccale S.

mutans.
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Figure IV. 1. Variation de potentiel de corrosion du CoCrMo en fonction du temps dans la SA
enrichit par le BTS sans et avec la présence de S. mutans (aprés 24 h de croissance a 37+2 °C)

L’évolution du potentiel libre de I’alliage dentaire CoCrMo dans le milieu sans bactérie
a montré que le potentiel de corrosion (Ecorr) est presque stable a une valeur d’environ -509
mVys gsm. Par contre, en présence de S. mutans, nous constatons que le potentiel de corrosion
a une tendance a se déplacer vers des valeurs plus négatives (-570 mVys. gsm). D’apres la
littérature, ce résultat montre que la surface de I’alliage CoCrMo devient plus active
électrochimiquement en présence de la bactérie S. mutans*®'?*. D'autre part, la différence du
potentiel de corrosion entre les deux solutions électrolytiques peut étre liée a la présence des
produits de métabolisme de S. mutans. En fait, dés que la surface du matériau est immergée
dans 1’¢lectrolyte, elle peut étre colonisée par des micro-organismes et étre recouverte d’un
biofilm!%3. Créant ainsi un environnement différent a I'interface métal/biofilm, indépendant du
milieu initial (pH, teneur en oxygéne dissous et espéces organiques/inorganiques)'?®-!2°. Aprés
l'investigation des études électrochimiques, le pH de notre ¢électrolyte a diminué de 6,64, en
absence de la bactérie, a 5,87, en présence de S. mutans. Ce comportement peut étre justifié par

123

la croissance bactérienne'~". Au cours de cette étape, des acides organiques (produits du

métabolisme) sont libérés dans le milieu, entrainant une diminution de la valeur du pH!?3.
IV.2.2. Courbes intensité-potentiel

La Figure IV.2 représente 1’effet de la bactérie buccale S. mutans sur les branches
anodique et cathodique de la courbe de polarisation de I’alliage dentaire CoCrMo. Les
paramétres électrochimiques correspondants sont donnés dans le Tableau IV.1. Ainsi, la

résistance de polarisation (R;) est calculée au moyen de la formule suivante :
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Sachant que [. et ¢ sont les pentes de Tafel anodique et cathodique respectivement et icor €St

(EqV. 1)

la densité du courant de corrosion.

01+

. Sans bactérie

001 4

Avec S. mutans

1E3
1E4 4

1E5 -

i (Alcm?)

1E6 +
1E7 o

1E8 +

169

I M 1 N I ' I N I N I M I N I
04 0.2 0,0 02 04 06 08 1,0
Potentiel (V vs. ESM)

Figure IV. 2. Courbes de polarisation potentiodynamique du CoCrMo dans la SA enrichie par le
BTS en absence et en présence de S. mutans (aprés 24 h de croissance a 37+2 °C)

On remarque que la courbe de polarisation révele trois régions, la premicre correspond
a la branche cathodique. D’apres des études antérieurs, cette région est caractérisée par une
compétition entre la réduction de 1’hydrogéne combiné a la réduction de I’oxygene a un pH

S9,110,130,131 " qyyjvant les réactions:

proche de la neutralité
0, +4H* + 4e~ - 2H,0 (RIV. 1)
H*+e > 1/2H, (RIV. 2)
Cependant, le domaine de potentiel entre —350 mV et —200 mV est caractérisé par le
passage du courant cathodique au courant anodique. En effet, la branche anodique, correspond
a I’oxydation du cobalt selon le processus de I’activation pure suivant la réaction'3!:
Co —» Co?* + 2e~ (RIV. 3)
Tandis que, dans la plage du potentiel entre -150 4 0 mV vs. gsm, ’alliage immergé dans le
milieu sans bactérie, montre que la densité de courant est restée inchangée avec I’augmentation

du potentiel, ce qui indique un comportement de passivation (R IV. 4-5). Par contre, ce

comportement n’était pas observé pour la surface de l'alliage plongé dans le milieu avec

bactérie.
2Cr + 3H,0 — Cr,05; + 6H* + 6e~ (R1V. 4)
Co+ H,0 — CoO + 2H* + 2e~ (RIV.5)
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3Mo + 3H,0 — 3Mo0 + 6H" + 6e~ (R1V. 6)
Le phénoméne de passivation assure une bonne résistance a la corrosion de 1’alliage

CoCrMo!!!"132 Selon MiloSev et col!''!, la couche d'oxyde passive formée a la surface de

l'alliage CoCrMo, se compose principalement du Cr2O3 et Cr(OH)s avec une contribution

mineure de CoO et MoO:s.

Aux potentiels supérieurs a 0 mVys gsm, la densité de courant augmentait avec le potentiel. Cette

augmentation pourrait étre attribuée aux phénoménes de piqlration®s.

Tableau IV. 1. Paramétres électrochimiques du CoCrMo dans la SA enrichie par le BTS en
absence et en présence de S. mutans

ECOl'l'
iCOl’l’ i a =pPc R
Paramétres pH (MmVys. b P P ’
(nA/cm?) ) (nA/cm?) | (mV/dec) | (mV/dec) | (kQ.cm?)
ESM
Sans bactérie 6,64 0,007 -344 0.667 96 137 3507
Avec S. mutans 5,87 0,020 -360 - 122 113 1272

D'apres les résultats obtenus, 1’ajout de S. mutans affecte I’allure de la courbe de
polarisation. En effet, le Ecorr s’est deplacée vers des valeurs plus négatives et tend vers -360
mVys gEsmM e€n comparaison avec la solution sans introduction de la bactérie qui présente une
valeur de -344 mVys gsm. Cependant, au bout de 24 h d’immersion de 1’alliage étudié dans la
solution contenant la bactérie S. mutans, les résultats de la polarisation montrent que la densité
icorr a augmenté de 0,007 4 0,020 pA.cm et R, diminue de 3507 & 1272 kohm.cm?. Ce résultat
indique que S. mutans et ses produits de métabolisme accélerent les réactions de dissolution de
I’alliage dentaire a base de CoCrMo.

Par ailleurs, la présence de S. mutans peut stimuler le phénomene de la corrosion en créant
des conditions agressives telles qu’une aération différentielle a la surface de
lalliage?!->%10.ILI30-132 Dang le méme sens, Fukushima et col.!33 ont remarqué que S. mutans
est réparti d’'une maniére non homogene sur la surface du métal, de sorte qu'elle consomme
l'oxygene d’une maniere inégale. Donc, la bactérie empéche le dioxygene d'accéder a certains
sites et crée ainsi les conditions d’une aération différentielle?!.

D'autre part, certains recherches ont prouvé que 1’alliage dentaire CoCrMo présente une
zone de passivation plus stable dans un environnement exempt de bactéries, indiquant ainsi la
formation d’un film d’oxyde a la surface de l’alliage testé, qui peut le protéger de toute
corrosion supplémentaire®. En outre, d'autres auteurs ont confirmé que la présence de S. mutans

dans le milieu salivaire entraine une détérioration de la couche de passivation, ce qui a été
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expliqué comme une indication de la corrosion par piqures*-!34135 En effet, la résistance a la
corrosion des alliages dentaires CoCrMo est liée d’une facon directe a I'épaisseur et
I'homogénéité du film d’oxyde formé (Cr,03)!3413,
IV.2.3. Mesure de ’impédance électrochimique

Dans le but de compléter les résultats obtenus, nous avons eu recours a la mesure de
I’impédance électrochimique qui permet de décomposer les mécanismes réactionnels en
processus ¢lémentaires en termes de fréquence. La mesure d’impédance ¢lectrochimique a été
réalisée au potentiel de corrosion. Les résultats sont représentés sous forme de diagramme de

Nyquist enregistré en absence et en présence de S. mutans (Figure 1V.3).

-Zi (ohm.cm?)
1

:

e Sans bactérie
A Avec S. mutans
Ligne d’ajustement

- T - T - T - T - T - T .
0 4000 8000 12000 16000 20000 24000
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Figure IV. 3. Diagrammes de Nyquist pour I’alliage dentaire CoCrMo dans la SA enrichie par le
BTS en absence et en présence de S. mutans (aprés 24 h de croissance a 37+2 °C)

Les tracés des diagrammes de Nyquist présentent une boucle capacitive non idéale. Ce
type de diagrammes imparfaits est souvent interprété comme un mécanisme de transfert de
charge sur une surface non homogene, et cette imperfection est attribuée a la dispersion de
fréquences'?¢-138, Les diamétres des demi-cercles permettent le calcul des paramétres jugés
utiles pour déterminer ainsi la résistance a la corrosion de cet alliage en absence et en présence
de S. mutans (Tableau IV.2). D’apres les diagrammes d’impédance, le diamétre de la boucle a
diminué dans le milieu avec bactérie, ce qui implique une augmentation de la réactivité

chimique et du taux de corrosion de I’alliage CoCrMo exposé a la souche S. mutans.
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Figure IV. 4. Circuit électrique équivalent de I’alliage CoCrMo sans et avec ’ajout de la bactérie

Les spectres d’impédance obtenus ont été interprétés a 1’aide du modele de circuit
équivalent (CEE) le mieux adapté Rs(R«Q) (Figure IV.4). Le CEE comporte les ¢léments
suivants : la résistance de la solution (Rs), la résistance de transfert de charge (Ry), I’élément a
phase constante CPE (Q) et le paramétre de déviation équivalent n. Sachant que n est une
constante pouvant prendre plusieurs valeurs entre -1 et +1. Quand le n s’approche de I'unité, le
CPE devient équivalent & une capacitance alors qu’une valeur de 0,5 est un indicateur de
mécanisme de diffusion. Aussi, CPE représente une résistance ou inductance pour des valeurs
de 0 et -1 respectivement!!®,

Tableau IV. 2. Parameétres électrochimiques d’impédance de I’alliage CoCrMo dans la SA
enrichie par le BTS en absence et en présence de S. mutans

CPEa
Rs Rct 6
Paramétres 10°Q
(Q.cm?) (kQ.cm?) n
(Q'em? s
Sans bactérie 8,91 3376 18,67 0,944
Avec S. mutans 7,02 1971 54,11 0,788

D’apres les parameétres du diagramme de Nyquist (Tableau 1V.2), la présence de S.
mutans a diminuée la valeur de Rec @ 1980 kQ.cm? par rapport a la valeur enregistrée dans le
milieu sans bactérie (3127 kQ.cm?). Alors que le CPE a augmenté de 18,6.10°Q 'cm”s” (valeur
enregistrée dans le milieu sans bactérie) a 54,1.10°Q 'em™s™ (valeur révélée dans le milieu avec
bactérie). Selon ces résultats, La bactérie S. mutans ou/et ses produits de métabolisme entrainent

un affaiblissement du pouvoir protecteur du film passif formé a la surface de I’alliage testé*!%.
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Par la suite, les résultats d'impédance indiquent une diminution de la résistance a la
corrosion de 1'alliage CoCrMo en présence de S. mutans et de ses produits de métabolisme. Les

mesures d’impédance confirment les résultats de la polarisation.

IV.3. Analyse de surface

La surface de I’alliage CoCrMo a été examinée a I’aide du microscope optique (MO) et
de la microscopie électronique a balayage (MEB) couplé a la micro-analyse (EDX), aprés 216
h d’immersion en milieu SA enrichie par le BTS en absence et en présence de S. mutans.
D’apres les résultats du MO, la Figure IV.5.a représente la micrographie de 1’alliage poli,
tandis que la Figure I'V.5.b présente la micrographie de 1’alliage immergé dans le milieu sans
bactérie ou la surface est a peine corrodée. Par ailleurs, la surface de 1’alliage immergée dans
le milieu avec bactérie était fortement endommagée en raison de la présence de S. mutans et ses
produits de métabolisme (Figure I'V.5.c et IV.5.d).

En effet, le MO confirme la présence d’une corrosion localisée sur la surface de I’alliage
CoCrMo aprés une croissance bactérienne de 216 h. Un résultat similaire a ét¢ également
observé par Kameda et col.!*, a I’aide du microscopie confocale, cette étude a pu révélée que
la présence de Streptococcus mutans et Streptococcus sanguinis (bactéries orales) favorisent la
rugosité de surface et la corrosion par piqires des restaurations dentaires.

A la fin on peut conclure que les résultats de MO correlent bien avec ceux de la
polarisation et de I’'impédance et confirment la dissolution du film d’oxyde en présence de S.

mutans.

(a)

Figure IV. 5. Images par la microscopie optique de la surface du CoCrMo polis (a) et sous
conditions d’immersion dans la SA enrichie par le BTS en absence (b) et en présence de S.
mutans (¢, d)
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Pour mieux visualiser I’état de surface de 1’alliage CoCrMo et identifier les éléments
chimiques présents sur cette derniére, une caractérisation de la surface par la microscopie
¢lectronique a balayage (MEB) couplé a la micro-analyse (EDX) s’avére nécessaire (voir Figure
IV.6 et Tableau IV.3).

Les micrographies obtenues (Figure 1IV.6.b), montrent [I’existence d’un biofilm
discontinu de S. mutans et 1’apparition de la corrosion localisée sur la surface de I’alliage
CoCrMo. Par contre, la micrographie de I’alliage immergé dans la solution sans bactérie
(Figure IV.6.a), a été remarquée avec moins de dommages, ce qui correspond a l'action

agressive de S. mutans.

S. mutans

BN

x 1000 10pym ——

x 1000 10pm ——

Figure IV. 6. Images MEB de la surface de I’alliage CoCrMo aprés 216 h de son exposition a la
SA enrichie par le BTS, (a) en absence et (b) en présence de S. mutans

Tableau IV. 3. EDX data de I’alliage CoCrMo aprés 216 h de son exposition a la SA enrichie par
le BTS sans et avec la présence de S. mutans

% massique des éléments

Co Cr Mo C (0] Ca | Cl Si Al S Mg | Na K
Sans
62,23 | 28,82 | 4,31 | 2,32 | 0,17 | 0,24 | 0,29 | 0,21 — — 10,32 0,84 | 0,23
S. mutans
Avec
61,64 | 30,51 | 4,29 | 2,61 — — — 0,44 0,09 0,42 | — — —
S. mutans

D'autre part, les résultats de ’EDX montrent la variation de la composition de la couche
formée en absence et en présence du S. mutans. En milieu sans bactérie, la surface de I'électrode
révele un pourcentage en masse légerement réduit d’éléments de Cr avec un pourcentage en
masse un peu plus important du Co et Mo, accompagné d'un taux d'oxygene faible. Ce résultat
prouve que la couche formée durant le temps d'immersion est constituée des oxydes et des
hydroxydes de chrome, cobalt et molybdéne!#’. Alors que, I’ajout de S. mutans, conduit a une

légére diminution en pourcentage de Co, et Mo et augmentation en ¢lément de Cr avec ’absence
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d’oxygene. Ce résultat peut étre expliqué par I’accumulation de produits de corrosion ou la
dissolution de la couche d’oxyde formée a la surface de I’alliage étudié!*’. Les éléments C, S,

Ca, Mg, Na, K et CI proviennent de la solution de la SA enrichie par le milieu de culture BTS.
IV.4. Spectrométrie d'émission atomique a plasma a couplage inductif (SEA-

PCI)

La spectrométrie d'émission atomique a Plasma a couplage inductif (SEA-PCI) permet de
mesurer le taux des métaux de transitions (comme le Co, Cr et Mo), transmis dans la solution
aqueuse. Dans notre cas, on vise a mesurer les taux des métaux relargués de 1’alliage CoCrMo
dans le milieu électrolytique étudié apreés 216 h d’immersion en absence et en présence de S.
mutans. Les résultats de cette analyse sont regroupés dans le Tableau IV 4.

En effet, le dosage des ions de Co dans les deux milieux d’essais, est d’une valeur plus
importante en comparaison avec les deux autres éléments (Cr et Mo). Selon Bettini et col.!!? ce
résultat est logique, puisque le Co présente le matériau de base construisant ’alliage de
CoCrMo (dans notre cas, le Co présente 61% de la composition chimique totale de 1’alliage).
D’autre part, les teneurs en Co, Cr et Mo (Tableau IV.4) sont plus importantes en présence de
S. mutans. Ce qui permet de confirmer, selon la littérature, que S. mutans affecte le transfert des

ions dans la solution!*!.

Tableau IV. 4. Concentration des métaux de transitions Co, Cr et Mo aprés 216 h d'immersion de
I’alliage CoCrMo aux milieux sans et avec présence de S. mutans

Ions métalliques relargués (mg/L)

Co Cr Mo
Sans bactérie 1,554 0,017 <0,001
Avec S. mutans 1,935 0,050 0,003

La totalité du taux des ions relégués dans le milieu sans bactérie est d’une valeur de
<1,571 mg/L, tandis qu’en présence de S. mutans, la valeur a augmentée jusqu’a 1,988 mg/L.
En général, le taux d’ions libérés dans une solution, augmente avec la diminution de pH'#,
Dans notre étude, la valeur de pH dans la solution sans et avec addition de S. mutans est
respectivement 6.64 et 5,8. Par conséquent, on peut conclure que I’augmentation des ions
métalliques libérés par I’alliage étudié est induite par les produits de métabolisme de la bactérie
S. mutans. Un résultat similaire a également été observé dans des études précédentes’!143:144,

Par ailleurs, Bettini et col.!'? ont étudié le comportement transpassif de 1’alliage CoCrMo et ils
p P g

ont constaté que la quantité d'éléments libérés était dans le méme ordre que la composition de
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l'alliage en vrac. Selon cette recherche, ce résultat est dii @ une corrosion localisée, ce qui est
identique aux résultats trouvés dans notre étude et confirme le résultat des méthodes antérieures
utilisées!'2.

En revanche, la norme ISO 22674:2016 (médecine bucco-dentaire-matériaux
métalliques pour les restaurations fixes et amovibles et les appareillages) implique que la
libération totale d'¢léments métalliques des alliages dentaires ne doit pas dépasser
200ug/cm?/semaine.

Pour faciliter la comparaison, nous avons converti le taux des ions relargués mesuré en
mg/L au ug/cm?, sachant que dans notre cas, le volume de la salive artificielle est de 60 mL et
la surface de I’allaige dentaire testée est de 0.46 cm?.

D’apres les résultats de la technique SEA-PCI, on peut constater que I’alliage CoCrMo
test¢ en absence de la bactérie a montré un taux des ions métalliques libéré (159
ug/cm?/semaine) inférieur a la limite fixée par la norme, alors qu’en présence de la bactérie S.
mutans la valeur (201 pg/cm?/semaine) est presque égale a la norme. Donc, en peut déduir que
la totalité des taux des ions relégués par I’alliage CoCrMo en absence et en présence de la
bactérie S. mutans respecte la norme ISO 22674:2016.

Dans cette étude, le comportement a la corrosion de 1’alliage dentaire CoCrMo a été
¢valué dans la solution de la SA enrichie par le BTS sans et avec ’ajout de S. mutans a une
température de 37°C. Les restaurations dentaires a base de CoCrMo sont considérées comme
des alliages autopassivants. Autrement dit, ils ont le pouvoir de former une couche de protection
a leur surface. Sur cette couche, la bactérie S. mutans s’adhére d’une fagon non homogene,
engendrant ainsi l'apparition des zones actives a cause de 1’aération différentielle et la
diminution localisée de pH provoqué par le mode respiratoire et les produits de métabolisme de

la bactérie (Figure IV.7).
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Figure IV. 7. Représentation schématique de la corrosion influencée par S. mutans
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IV.S5. Conclusion
L'é¢tude de la corrosion de I’alliage CoCrMo influencée par le microorganisme

Streptococcus mutans a été réalisée en utilisant les techniques électrochimiques, 1’analyse de

surface et I’analyse par plasma inductif de la solution électrolytique. L’ensemble des résultats

obtenus peut étre récapitulé comme suit :

- La mesure de différents parameétres ¢lectrochimiques (Evolution du potentiel de
corrosion, les courbes de polarisation potentiodynamique et de I’impédance
¢lectrochimique) ont montré que la résistance a la corrosion du CoCrMo a été affaibli
en présence de la bactérie Streptococcus mutans. Cette derniére provoque une
aération différentielle activant la cinétique de la réaction de réduction d’oxygene et
par conséquent le processus global de la corrosion du CoCrMo. En plus, la
diminution de pH induite par les produits de métabolisme altére la stabilité¢ de la
couche passive de I’alliage CoCrMo et par la suite sa résistance a la corrosion.

- En parallele, 1’analyse de surface prouve une grande corrélation entre les
résultats obtenus. Cette derniére montre que la surface a été exposée a une corrosion
localisée en présence de la bactérie Streptococcus mutans.

- Une bonne concordance entre les mesures €lectrochimiques, 1’analyse de surface
et la mesure des taux des ions relargués dans la solution électrolytique a été¢ mise en
¢vidence et témoigne que ’activité biologique du Streptococcus mutans affecte le
comportement a la corrosion de 1’alliage CoCrMo. Par contre, le taux total des ions
métalliques libéré en absence et en présence Streptococcus mutans respecte la limite
maximale décrite par la norme ISO 22674 (200 pug/cm?/semaine), donc 1’alliage

CoCrMo respecte la norme.
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Chapitre V :
Evaluation de I’effet des extraits des plantes
médicinales du maroc sur le comportement a la
corrosion de I’alliage dentaire NiCrMo dans la salive

artificielle
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La corrosion des alliages dentaires émet des ions métalliques dans la cavité buccale,
qui par la suite entrent en contact avec les cellules et les tissus environnants. Les ions
relargués diffusent dans tout le corps et induisent des effets dangereux sur la viabilité et le
taux de prolifération des cellules embryonnaires gingivales!*. Pour cette raison, la résistance
a la corrosion est un critére indispensable pour choisir un alliage dentaire adéquat.

Dans la cavité buccale, les alliages dentaires pourraient étre exposés a différents
¢léments tels que les produits alimentaires et les produits d’hygiene. C’est pourquoi, nous avons
besoin de plus de recherches pour évaluer la biocompatibilité des alliages dentaires en présence
de ces différents ¢léments.

Parmi les espéces recommandées pour le nettoyage de la cavité buccale on cite
le Miswak. Cette plante est consommée dans de nombreux pays depuis trés longtemps comme
brosse a dents naturelle. L'accessibilité, le faible cout, la facilité d'utilisation, les instructions
religieuse ou traditionnelle et biologique ou le respect de 1'environnement sont des raisons qui
rendent le baton a macher avantageux et un trés bon choix pour nettoyer les dents. Aussi, le
Miswak a été recommandé par 1'organisation mondiale de la santé (OMS) en raison de ses
bienfaits sur la santé bucco-dentaire. De méme, la Réglisse est aussi utilisée comme baton a
macher pour nettoyer les dents et la gencive. Une étude, démontre des propriétés anti-
bactériennes des extraits de la Réglisse vis a vis des micro-organismes dentaires®*. D’autre part,
I’écorce de noyer (Souak) puisqu’elle est antiseptique, astringent, anti-inflammatoire,
cicatrisant et fongicide, est recommandée comme bains de bouche contre les aphtes et en cas
de saignement des gencives®®. En revanche, ces trois plantes a savoir le Miswak, la Réglisse et
le Souak sont des plantes apportant un grand nombre de bienfaits pour la cavité buccale.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a examiner 1’effet de trois plantes
médicinales Marocaines a savoir : le Souak (Juglans regia) le Miswak (Salvadora persica) et
la Réglisse (Glycyrrhiza glabra) sur la résistance a la corrosion de 1’alliage NiCrMo, utilisé
dans le domaine de dentisterie prothétique, dans le milieu salivaire artificiel Fusayama (SA).

En fait, 4 notre connaissance, il n'existe aucune recherche publiée concernant
I’évaluation de ces trois plantes médicinales Marocaines sur le comportement a la corrosion des
alliages dentaires. Pour cela, nous avons fait appel aux méthodes électrochimiques, 1’analyse
de surface et I’analyse du milieu électrolytique par spectroscopie d’émission a plasma a
couplage inductif (ICP).

Afin de visualiser I’effet des trois extraits ethanolique étudiés (Miswak, Réglisse et
Souak) sur le comportement a la corrosion de 1’alliage dentaire NiCrMo, nous avons étudié un

large intervalle de concentration allant de 5 ppm a 2000 ppm de chaque extrait. Apres la
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visualisation des résultats électrochimiques des essais préliminaires nous avons choisi les
gammes de concentrations suivantes :

- Miswak : 10, 100, 500 et 1000 ppm

- Réglisse : 10, 30 et 50 ppm

- Souak : 1000, 1500 et 2000 ppm

V.1. Comportement électrochimique

V.1.1. Evolution du potentiel de corrosion en fonction du temps
La Figure V.1 représente les courbes du potentiel de corrosion de 1’alliage NiCrMo

avant et apres 1’ajout des trois extraits: Miswak, Réglisse et Souak dans la SA.
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Figure V. 1. Evolutions du potentiel de corrosion de I’alliage NiCrMo dans la SA en absence et
présence d’extrait de (a) Miswak (b) Réglisse et (c) Souak a 37+2 °C

En effet, le contact de I’alliage avec la solution se traduit premic¢rement par une
augmentation rapide suivie par une stabilité du potentiel qui indique la formation d’un film
passif sur la surface de 1’électrode!*®. En se basant sur les diagrammes Pourbaix (Figure 1.4)
on peut conclure que cette couche formée a la surface de 1’alliage NiCrMo immergé dans la SA
pendant 10 min sans et avec addition de différentes concentrations des trois extraits est

essentiellement constitué de Cr.03 et MoO»%*.
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D’autre part, I’allure des courbes Ecorr = f(tps) reste inchangeable quelques soient la
nature et la concentration des extraits ajoutés. En outre, les valeurs de la stabilité du potentiel
de corrosion diminuent 1égérement avec I’ajout de différentes concentrations de 1’extrait de
Miswak et de la Réglisse. Ce déplacement du potentiel peut étre justifié par I’interaction des
deux extraits avec la surface de ’alliage étudiée et les oxydes et les produits de corrosion
formées initialement a la surface!¥”!4%. En revanche, I’ajout de I’extrait de Souak, surtout la
concentration 1500 ppm, déplace le potentiel de corrosion vers une valeur plus noble. Selon la
littérature, 1'évolution du potentiel de corrosion vers des valeurs plus cathodiques ou anodiques

peut indiquer le mode de protection de I'extrait testé!®,
V.1.2. Courbes intensité-potentiel

La Figure V.2 représente les courbes de polarisation de I’alliage NiCrMo immergé dans
la SA a37+2 °C en absence et en présence de différentes concentrations des extraits de Miswak,

Réglisse et Souak.
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Figure V. 2. Courbes de polarisation de I’alliage NiCrMo dans la SA en absence et présence
d’extrait de (a) Miswak, (b) Réglisse et (c) Souak a 37+2 °C

L'examen des courbes de polarisation révele que la partie cathodique correspond a la
réduction des ions H" combinées a la réduction de I'oxygéne a un pH 1égérement acide®!->%110,
selon les réactions suivantes :

H*+e > 1/2H, (RV. 1)
0,+4H" + 4e~ - 2H,0 (RV.2)

Le deuxieme domaine est caractérisé par 1’augmentation de la densité¢ de courant,
attribué a I’oxydation de Ni'!’, Ensuite, nous observons I’apparition d'un palier de passivité,
qui s'étend sur un intervalle de potentiel de -500 a 200 mVys. esm, indiquant la formation d’une
couche passive a la surface de I’alliage NiCrMo. Selon la littérature cette couche est

essentiellement constituée d’oxyde de chrome!”-*!. La dissolution anodique de I’alliage dentaire

NiCrMo peut étre modélisée comme suit!!*!14;

Ni > Ni?* + 2e~ (RV.3)
2Cr + 3H,0 — Cr,05; + 6H* + 6e~ (RV.4)
3Mo + 3H,0 — 3Mo0 + 6H* + 6e~ R V.5)
Ni+ H,0 — NiO + 2H" + 2e~ (RV.6)

Par ailleurs, comme on peut le remarquer, 1’allure des courbes ne dépend ni de la nature
ni de la concentration des extraits ajoutés. Néanmoins, le calcul des parameétres
¢lectrochimiques a été réalisé en utilisant le logiciel EC-Lab. Les résultats obtenus pour les trois

extraits sont rassemblés dans les Tableaux V.1- V.3.
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Ainsi, le pouvoir protecteur de 1’extrait a été calculée par la relation qui suit :

) s
Ep (%) = “S90m—corr % 100 (EqV. 1)

lcorr

O i%orr €t icorr sON, respectivement, la densité de courant de corrosion obtenue en milieu
de la SA et en présence d'extrait étudié.

Tableau V. 1. Paramétres de polarisation de I’alliage NiCrMo en absence et en présence de
Pextrait de Miswak

_ _ B Ba R,

pH Ecorr Icorr Ip Ep

Parametres (mV.dec | (mV.dec | (kQ.cm®
422°C | (mVws.zsm) | (nA/cm?) |(nA/em?) . : ) (%)

Blanc 5,30 -653 1,21 4,62 176,8 232,1 36,06 -

10 ppm 4,42 -684 0,81 3,99 142,5 227,5 47,03 33
100 ppm 4,48 -701 0,69 4,06 116,2 192,0 45,61 43
500 ppm 4,71 -711 0,32 4,39 79,4 91,4 57,73 74
1000 ppm 4,80 -718 0,19 3,78 46,4 107,8 74,23 84

L’analyse des paramétres de polarisation de ’alliage NiCrMo en présence d’extrait de
Miswak indique que la densité de courant de corrosion (icorr) diminue, tandis que la résistance
de polarisation (R,) augmente avec 1’augmentation de la concentration d’extrait (Figure V.3).
De méme, les valeurs de la densit¢ de courant de passivation (ip) subissent une légere
diminution. En outre, le pouvoir protecteur est maximal pour la concentration de 1000 ppm, il
atteint un pourcentage de 84%. D’aprées ces résultats, on peut conclure que 1’extrait de Miswak
améliore la résistance de ’alliage dentaire NiCrMo et prévient sa corrosion.

D’autre part, I'ajout de différentes concentrations d’extrait de Miswak déplace le
potentiel de corrosion de I’alliage dentaire vers des valeurs légérement négatives. A cet égard,
l'extrait de Miswak présente un comportement d’un inhibiteur de type mixte a prédominance

cathodique!?’.
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Figure V. 3. Variation de i...r et R, en fonction de la concentration d’extrait de Miswak

Tableau V. 2. Parameétres de Polarisation de NiCrMo en absence et présence de ’extrait de

Réglisse
pH Ecorr
icnrr ip -ﬁc ﬁa Rp EP
Parameétres | a22 (MVis,
(nA/em?) | (pA/em?) | (mV.dec!) | (mV.dec) | (kQ.cm?) | (%)
°C ESM)
Blanc 5,30 -653 1,21 4,62 176,8 232,1 36,06 -
10 ppm 5,11 -688 0,83 4,03 132,9 233,8 44,38 31
30 ppm 5,06 -711 0,68 3,71 111,6 185,3 44,53 43
50 ppm 5,14 -696 0,76 4,09 122,8 167,9 40,57 37

Comme on peut le constater, les résultats de polarisation (Tableau V.2) révelent que la
présence d’extrait de la Réglisse diminue la densité de courant de corrosion (icorr), alors que la
résistance de polarisation (Rp) augmente avec I’augmentation de la concentration d’extrait
(Figure V.10). Le pouvoir protecteur est maximal pour la concentration 30 ppm de la Réglisse
avec un pourcentage de 43 %. Cette valeur montre que 1’action protectrice de ’extrait de la
Réglisse est moyenne. Cependant, 1’ajout des concentrations plus importantes fait augmenter la
valeur de la densité de courant de corrosion, mais cette derniére reste inférieure a celles

enregistrées dans la solution du blanc.
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Figure V. 4. Variation de icorr et Rp en fonction de la concentration d’extrait de la Réglisse

Tableau V. 3. Paramétres de polarisation de I’alliage NiCrMo en absence et présence de
différentes concentrations d’extrait de Souak

H Ecﬂl'l' =Pc a
P icorr ip ﬁ ﬁ Rp Er
Paramétres | a22 (MmVys. (mV.dec” | (mV.dec
(uA/cm?) | (pA/cm?) (kQ.cm?) | (%)
°C ESM) D! D!

Blanc 5,30 -653 1,21 4,26 176,8 232,1 36,06 -
1000 ppm 5,12 -692 0,84 4,19 158,8 223,5 48,05 30
1500 ppm 5,02 -605 0,65 6,08 178,3 145,5 53,59 46
2000 ppm 5,10 -648 0,78 6,48 188,6 169,6 49,77 35

L’examen des données de polarisation (Tableau V.3) montre que I’ajout de différentes
concentrations d’extrait de Souak induit une légére diminution de la densité du courant de
corrosion, avec une augmentation au niveau de la résistance de polarisation (Figure V.16). La
densité de courant de corrosion s’est réduite de 1,21 pA/cm?, valeur enregistrée dans la solution
du blanc, a 0,65 pA/cm? en présence de 1500 ppm d’extrait, ce qui correspond a une efficacité
protectrice de 46 %. Cette valeur montre que notre extrait présente une capacité protectrice
moyenne. Aprés cette concentration le icor entame une valeur plus élevée mais toujours

inférieure a celles enregistrées dans la solution du blanc.
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Figure V. 5. Variation de icorr et R, en fonction de la concentration d’extrait de Souak

Dans l'objectif de comparer les effets des trois extraits Miswak, Réglisse et Souak sur
le comportement a la corrosion de 1’alliage dentaire NiCrMo, la Figure V.6 schématise la
variation de icor en fonction de la concentration optimale des trois extraits étudiés.
L’observation de la courbe (Figure V.6) nous permet de constater que la concentration de 1000
ppm d’extrait de Miswak présente la valeur de icorr la plus petite, suivi par la concentration 1500
ppm de Souak et a la fin la concentration de 30 ppm de la Réglisse. Ce résultat indique que la
résistance a la corrosion de 1’alliage NiCrMo dans le milieu électrolytique SA, est mieux

renforcée et améliorée par 1’extrait de Miswak.

(WA/cm®)
1

0,2 “m

T T T T
Blanc Miswak Réglisse Souak

Figure V. 6. Variation de i...r en fonction de la concentration optimale de chaque extrait
(Miswak, Réglisse et Souak)

V.1.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)
L'adsorption des extraits : Miswak, Réglisse et Souak sur la surface de I'alliage NiCrMo
a été également étudiée en utilisant la spectroscopie d’impédance. La technique SIE est

considérée comme étant une méthode non destructive permet de mesurer directement la
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résistance du matériau, qui crée une barricre a 1'électro-dissolution de la surface métallique sous
effet de la corrosion!>152, 11 s’agit d’une mesure quantitative du processus de la dissolution
corrosive de la surface métallique.

La Figure V.7 représente le diagramme de Nyquist de I’alliage NiCrMo immergé dans

la SA a 37+2 °C avant et apres 1’ajout des extraits de Miswak, Réglisse et Souak.
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Figure V. 7. Courbes de la SIE (représentation de Nyquist) de I’alliage NiCrMo avant et apres
I’ajout des extraits de (a) Miswak, (b) Réglisse et (¢) Souak

D’aprés les courbes de la SIE, on remarque que les valeurs d'impédance sont élevées et
le comportement capacitif est non idéal, ce qui peut indiquer un caractére passif de I’alliage
NiCr!'®153 Notons également que le diamétre des spectres d’impédance électrochimique
augmente avec un accroissement des concentrations des extraits testés, ce qui peut étre expliqué
par I’adsorption des molécules des extraits étudiés pour renforcer le film préexistant a la surface
136,154,155'

de I’électrode

Ainsi, le pouvoir protecteur des extraits a ét¢ calculée par la relation qui suit :

_po0
Egz (%) = % x 100 (EqV.2)
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Ou Ry et R, sont, respectivement, la résistance de polarisation obtenue en milieu de la
SA et en présence des extraits testés.

Les parameétres ¢lectrochimiques d’impédance (Tableau V.4-V.6) caractéristiques du
systéme ¢€tudi¢ sont obtenus par simulation des données expérimentales a 1’aide du logiciel

ZSimpWin, en choisissant le circuit électrique équivalent (CEE) illustré sur la Figure V.8.

CPE, CPE,

e NAN N vVwWih\r—
R, R,

Figure V. 8. Circuit électrique équivalent obtenu de I’alliage NiCrMo en absence et en présence
des extrais étudiés

Le CEE obtenu est composé des ¢léments suivants : (Rs) résistance de la solution, (R1)
la résistance de transfert de charge, (CPE;) I’élément a phase constante de la double couche,
(R2) la résistance du film passif formé a la surface de 1’alliage lors de son immersion dans la
SA, (CPE) I’élément a phase constante du film protecteur ainsi que le paramétre de déviation
«n»!7 Par conséquent, la résistance de polarisation (Rp) est assuré par I’addition de la
résistance de transfert de charge et la résistance du film (R; + R, = R,,)'%!"°.

Les diagrammes de Nyquist présentent deux constantes de temps. La premiere constante
de temps, a des fréquences élevées, est liée aux processus de corrosion corrélés a la résistance
de transfert de charges, tandis que la deuxiéme constante de temps, a des fréquences basses, est

associée a la présence d'un film protecteur!’-106-115,
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Tableau V. 4. Paramétres électrochimiques de la SIE de NiCrMo en présence et absence d’extrait

de miswak
CPE: CPE:
Rs Ri1 R2 1 0—6Q 2 Rp Esie
Parameétres 10°Q4
(Q.cm?) | (kQ.cm?) m (kQ.cm?) (Qtem? n (kQ.cm?) | (%)
(Qtem2s")
s")

Blank 34,43 1,502 131,0 0,968 18,47 47,37 0,775 19,97 —
10 ppm 35,71 1,651 145,2 0,998 28,75 35,48 0,747 30,40 34
100 ppm 45,16 1,901 114,0 0,964 35,11 35,76 0,737 37,01 46
500 ppm 38,79 1,638 168,8 0,989 61,58 23,9 0,706 63,22 68
1000 ppm 37,85 1,855 217,2 1,000 141,30 14,22 0,618 | 143,16 86

L’analyse du Tableau V.4 montre que les valeurs de R, augmentent avec 1’ajout de

I’extrait de Miswak pour atteindre une valeur maximale de 143,16 kQ.cm?a une concentration

de 1000 ppm. Tandis que les valeurs mesurées de CPE; diminuent avec I’augmentation de la

concentration d’extrait ajoutée. Ce résultat indique l'augmentation de I'épaisseur du film

protecteur en présence d'extrait de Miswak, puisque la valeur réciproque de CPE; (1/CPE») est

directement proportionnelle a I'épaisseur du film passif formé!%!15, Ces conclusions prouvent

I’amélioration de la résistance a la corrosion de 1’alliage NiCrMo en présence d’extrait de

Miswak.
Tableau V. 5. Paramétres d’impédance de I’alliage NiCrMo en absence et présence de I’extrait de
Réglisse
CPE: CPE:
Rs Ri R2 R,

Paramétres e | (kerom? 10°Qu L om? 10°Q: ‘O ’ L | Eswe

(Q.cm?) | (kQ.cm?) (@' em> m (kQ.cm?) @' em? s (kQ.cm?) %)

Sn) Sn)

Blanc 34,43 1,502 131,0 0,968 18,47 47,37 0,775 19,97 —
10 ppm 46,69 3,598 42,1 0,847 27,04 124,9 0,875 30,64 35
30 ppm 43,47 1,290 84,5 0,915 32,85 59,78 0,777 34,14 42
50 ppm 35,93 1,672 170,0 0,999 27,08 37,4 0,753 28,75 31
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Selon les résultats du Tableau V.5, la résistance du film augmente avec un
accroissement de la concentration en extrait de la Réglisse, ce qui pourrait s’expliquer par
I’adsorption des molécules de I’extrait qui renforce la couche d’oxyde préexistante a la surface
de I’électrode!36134155 T es valeurs de R, augmentent avec I’ajout de 1’extrait pour atteindre une
valeur maximale de 34,14 kQ.cm? a 30 ppm, offrant une efficacité protectrice moyenne de 42
%, ce qui traduit une 1égére amélioration de la résistance a la corrosion de 1’alliage NiCrMo en
présence de 30 ppm d’extrait de la Réglisse. Au-dela de cette concentration, 1’efficacité diminue
suggérant que la présence de cet extrait a haute concentration rend la surface de I’alliage électro-
chimiquement active, due a la dissolution de la couche d’oxyde puis la dissolution anodique de
I’alliage. D’aprés la littérature, ce phénomene est due a la complexation des ions métalliques
avec les molécules d’extrait a la surface de I’alliage!*¢.

Tableau V. 6. Paramétres électrochimiques d’impédance de I’alliage NiCrMo en présence et en
absence d’extrait de Souak

CPE: CPE:
Paramétre Rs R 10—6Q1 Rz 10—6Q2 Rp Este
(Q.cmz) (chmz) (Q'l cm-z n (chmz) (Q-l cm—z nz (chmz) (%)
s") s")

Blanc 34,43 1,50 131 0,968 18,47 47,37 0,775 19,97 —
1000 ppm 47,81 2,27 124,4 0,961 27,06 40,61 0,778 29,33 32
1500 ppm | 39,30 3,64 98,01 | 0,935 | 34,49 4151 | 0757 | 3813 | 48
2000 ppm 50,73 3,16 165,6 1,000 30,47 24,22 0,768 33,63 41

Les parametres électrochimiques issus des courbes de la SIE (Tableau V.6)
montrent que les valeurs de la résistance de transfert de charge (R)) et la résistance du film (R»)
augmentent, alors que les valeurs de CPE; et CPE> diminuent avec I’ajout de 1’extrait de Souak.
Ce qui affirme que I’extrait de Souak améliore la résistance a la corrosion de 1’alliage dentaire
NiCrMo dans la SA. D’autre part, I’ajout de 1500 ppm d’extrait de Souak fait augmenter la
résistance de polarisation de 19,97 kQ.cm?, enregistrée dans la SA, a 38,13 kQ.cm?, ce qui
correspond a un taux protecteur moyenne de 48 %. Au-dela de cette concentration, la valeur de
R, commence a diminuer.

L’impédance mesurée a partir des diagrammes de Nyquist pour les extraits : Miswak,
Réglisse et Souak a été principalement attribuée a la présence d’un film protecteur sur la surface

de I’alliage étudié. Par ailleurs, la somme des valeurs de la résistance de transfert de charge et
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la résistance de film présentaient la résistance a la corrosion de I’alliage NiCrMo. La Figure
V.9 illustre la variation de la résistance a la corrosion de 1’alliage NiCrMo, obtenue par
modélisation des courbes de la SIE, dans la SA sans at avec 1’ajout de la concentration optimale
de chaque extrait étudi¢ (Miswak, Réglisse et Souak).
140
120 1

100 4

R (kohm.cm®)
3 3
1 1

S
o
1

N
o
1

Blanc Miswak Réglisse Souak

Figure V. 9. Variation de Rp obtenue pour les concentrations optimales de chaque extrait
(Miswak, Réglisse et Souak)

D’apres la Figure V.9 on peut classer les trois extraits selon I’ordre décroissant de la
valeur de Ry comme suit : I’extrait de Miswak suivi par I’extrait de Souak et a la fin on trouve
I’extrait de la Réglisse. Cette comparaison est en accord avec les résultats obtenus par la
technique de polarisation, elle affirme que 1’extrait montrant le meilleur comportement a la
corrosion de I’alliage NiCrMo dans la SA est le Miswak.

Afin d’évaluer le pouvoir protecteur de ces extraits aromatiques naturels, nous avons
tracé la meilleure efficacité protectrice calculée a travers les parametres de polarisation (Ep%)

et celle obtenue selon les parametres de la SIE (Esie%) de chaque extrait (Figure V.10).
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Figure V. 10. Variation de I’efficacité protectrice EP et ESIE des concentrations optimales de
chaque extrait (Miswak, Réglisse et Souak)

D’aprés la Figure V.10, nous constatons qu’il y a un accord en termes de variation entre
les efficacités calculées par les deux techniques ¢électrochimiques. D’autre part, chaque extrait
naturel marque un maximum en efficacité a une concentration qui différe d’un extrait a I’autre.
Elle est de I’ordre de 87 % pour 1000 ppm de Miswak, 46 % pour 1500 ppm de Souak et 44 %
pour 30 ppm de Réglisse. L’extrait naturel marquant un maximum en efficacité protectrice

contre la corrosion de I’alliage dentaire NiCrMo est le Miswak.
V.2. Analyses morphologique, compositionnelle et structurale

V.2.1. Microscopie électronique a balayage (MEB) couplé a la micro-analyse
(EDX)

Les micrographies MEB et les résultats EDX de la surface de l'alliage NiCrMo exposé
au milieu SA et apres tests de polarisation potentiodynamique en absence et en présence des
concentrations optimales de chaque extrait sont respectivement illustrées sur la Figure V.11 et

dans le Tableaux V.7.

Pigares

x 1000 10pm x 1000 10pm
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Figure V. 11. Images MEB de la surface de I’alliage NiCrMo, (a) avant et (b) aprés ajout de 1000
ppm d’extrait de Miswak (c) aprés ajout de 30 ppm d’extrait de la Réglisse et (d) aprés ajout de
1500 ppm d’extrait de Souak dans la SA

La micrographie MEB (Figure V.11.a) obtenus montre que la surface de l'alliage
immergée dans la SA présente un certain nombre de piqiires. Alors que, en présence de 1000
ppm d'extrait de Miswak (Figure V.11.b) on remarque que la surface subit moins
d’endommagement avec 1’apparition d’une couche sur la surface de 1’alliage NiCrMo, ce qui
est peut-&tre due a 1’adsorption d’extrait de Miswak. Par ailleurs, en présence de 30 ppm
d'extrait de la Réglisse (Figure V.11.c), on remarque 1’apparition des taches sur la surface de
I’alliage NiCrMo, ce qui est peut-étre due a I’adsorption d’extrait de la Réglisse. De méme, la
morphologie de I’alliage baigné dans la solution SA contenant 1’extrait de Souak (Figure
V.11.d) a été remarquée avec moins de dommages. Ce résultat est mieux corrélé avec l'action
protectrice moyenne de I’extrait testé. Aussi les taches qui apparaissent sur cette image
correspondent a 1’extrait de Souak adsorbé sur la surface de 1’alliage, puisque leurs analyses
par EDX montrent qu’elles sont constituées d’un grand pourcentage de C, O et P.

La composition chimique de la surface d'alliage NiCrMo sans et en présence des
concentrations optimales de chaque extrait a été investiguée en utilisant I'analyse EDX. La
composition massique en pourcentage obtenue est indiquée dans le Tableau V.7.

Tableau V. 7. Analyses EDX de la surface du NiCrMo sans et avec I’ajout de 1000 ppm de Miswak

% massique des éléments

Ni Cr (Mo | O C N Si Fe | Mn | K F Na | Ca P
Blanc | 64,98 | 22,45 19,38 | 2,04 | — — (L6 | — | — | — | — | — | _ | - | _
Miswak | 62,88 | 20,22 | 9,40 | 0,05 | 3,54 | 0,55| 0,72 | 0,35 | 0,67 | 0,18 | 1,41 | — | __ | __ | __
Réglisse | 59,74 | 20,97 | 9,8 | 1,58 | 6 — 108 | —| — | — ]| — 1078032 | __ | _
Souak | 56,09 | 18,54 | 7,26 | 3,08 | 11,33 {024 092 | _ | _ |0,18| — | 0,11 | 0,66 | 0,38 | 0,23
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Les données EDX ont prouvé que la surface de I'électrode est essentiellement composée
de Ni, Cr et Mo. L'existence d'oxydes métalliques peut étre justifiée par la présence de Ni, Cr
et Mo et d’un petit pourcentage d'oxygene a la surface de l'alliage!#%!%7. Selon la littérature, le
film passif des alliages a base de NiCrMo est composé¢ par des oxydes Cr203, MoOs3, NiO et
d’hydroxyde Ni(OH),'”*!. En présence des extraits étudiés, le pourcentage en masse de
nombreux ¢éléments chimiques a été relativement réduit, notamment ceux du Ni et Cr avec
apparition d’autres ¢léments chimiques telle que des atomes de C, N, F et Mn, issus de I’extrait
de Miswak®”-18 des éléments de C, S et N, issus d’extrait de Souak!”’, et des atomes de C en
présence d’extrait de la Réglisse. Ces résultats peuvent étre expliqués par 1’adsorption des trois
extraits étudiés sur la surface de I’alliage NiCrMo'®, L’étude morphologique de la surface de
l'alliage dentaire NiCrMo est en corrélation avec les analyses électrochimiques qui prouvent

une action protectrice des extraits testés.

V.2.2. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X a été explorée pour déterminer les produits de corrosion et
le film formé a la surface de l'alliage NiCrMo en absence et en présence des concentrations
optimales de chaque extrait. La Figure V.12 illustre les diffractogrammes obtenus de
I'échantillon dentaire NiCrMo avant et apres les essais ¢électrochimiques dans un domaine de
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Figure V. 12. Diffractogrammes de I’alliage NiCrMo immergé dans la SA sans et avec I’addition
des trois extraits testés
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Les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus ont révélé la présence des phases
métalliques et des d’oxydes métalliques. En outre, les principaux composés chimiques de
I’alliage étudié sont le nickel, le chrome et le molybdéne. Cet alliage présente une structure
monophasée cubique.

Une série des pics caractéristiques a été caractérisée a ’aide des fiches standards du
Centre International de Données de Diffraction (ICDD). A 20 = 50,85 ° et 91 ° les pics sont
corrélés avec la fiche standard de Ni (JCPDS 04-0850), 51° et 75 ° correspond au Cr (JCPDS
6-694) et 91 ° est 1li¢ au Mo (JCPDS 42-1120). Cependant, Les pics relatif a Cr203 et a NiO
apparaissent a 26 = 43,6 °, 50,85 °, 75 ©, 91° et 96 ° (JCPDS 38-1479 et JCPDS 22-1189).

L’observation du diffractogramme révéele que la couche formée a la surface de 1’alliage
NiCrMo poli a nettement changée apres immersion dans la SA en absence et en présence des
concentrations optimales des trois extraits étudiés. L’intensité du pic a 43 ° a diminué, alors que
les pics aux environs de 51 °, 75 ° et 91 ° présentent une intensité plus importante pour les
solutions sans et avec extrait par rapport a I’alliage poli. En se basant sur les intensités des pics
mentionnées dans les fiches standard ICDD, on peut conclure que la couche surfacique de
I’alliage poli était essentiellement constitué d’oxyde de chrome, mais aprés immersion dans les
solutions sans et avec extrait la couche est devenue plus riche en oxyde de nickel.

Par ailleurs, en présence des trois extraits, les pics au environ de 51 °, 91 ° et 96 °
présentent une intensité légeérement faible en comparaison avec la solution de SA (Référence)
et ’intensité du pic au environ de 75 ° a augmentée. Ce résultat est peut-étre di a l'effet
protecteur des extraits testés!6!:192, Ces observations suggérent la formation d'un film protecteur
adsorb¢ a la surface de 'alliage NiCrMo en présence des extraits de Miswak, de la Réglisse et
de Suoak. Ces déductions sont en accord avec ceux des techniques précédentes.

V.3. Spectrométrie d'émission atomique - plasma a couplage inductif (SEA-
PCI)

La quantité totale des ions libérés par I’alliage NiCrMo apres les essais électrochimiques
en absence et en présence de 1000 ppm d'extrait de Miswak, 30 ppm d'extrait de la Réglisse et
1500 ppm d'extrait de Souak a été mesurée en utilisant la technique SEA-PCI. Les résultats de

cette analyse sont regroupés dans le Tableau V.8.
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Tableau V. 8. Analyses par SEA-PCI des ions métalliques relargués par I’alliage NiCrMo dans
la SA sans et avec ajout de 1000 ppm de Miswak

Concentration en mg/L
Ni Cr Mo
Blanc 0,2625 0,0035 <=0,001
1000 ppm de 0.0113 <=0,001 <=0,001
Miswak
30 ppm defa 0,1035 0,0255 <0,001
Réglisse
1500 ppm de 0.0221 <0.001 <0,001
Souak

D’apres les mesures obtenus par SEA-PCI, nous remarquons que la teneur des ions Mo
reste inférieure ou égale a la limite de détection de I’appareille (10~} mg/L) pour tous les milieux
testées. De méme, en présence de 1000 ppm de Miswak et 1500 ppm de Souak, la teneur en
ions Cr relarguée est aussi inférieure a la limite de détection. En autre, la quantité des ions Ni
libérée par I’alliage NiCrMo, dans la SA sans et avec ajout des extraits, est plus importante en
comparaison avec celle du Cr et Mo, Ce résultat peut étre justifié¢ par la raison que le Ni est
I’¢lément de base constituant 1’alliage NiCrMo, il présente 66% de la composition chimique
total de ’alliage!!2. D autre part, la quantité totale des ions libérés par I’alliage NiCrMo est plus
¢levée dans la SA qu’en présence des concentrations optimales des trois extraits (Figure V.13).
D'apres ces résultats on peut conclure que les extraits de Miswak, de la Réglisse et de Souak
réduisent la quantité des ions relargués par 1’alliage NiCrMo dans la SA. D’un autre coté, I’ajout
de 30 ppm d’extrait de Réglisse fait augmenter la teneur des ions Cr libérés dans la solution de
la SA. A cet égard, on peut suggérer que I’extrait de Réglisse inhibe la dissolution de Ni par
rapport au Cr. Ce comportement est probablement la raison de la faible efficacité protectrice

obtenue (43 %) par cet extrait.
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Figure V. 13. Mesure des ions libérés par I’alliage NiCrMo dans la SA sans et avec ajout de la
concentration optimale de chaque extrait

L’analyse de I’histogramme (Figure V.13) démontre que 1’extrait présentant la teneur
la plus faible en ion libérés dans la solution SA est le Miswak suivi par le Souak et derniérement
la Réglisse. La technique SEA-PCI est en bon cohérence avec celles qui précedent.

D’aprés cette étude comparative, on peut conclure que les trois extraits améliorent la
résistance a la corrosion de ’alliage dentaire NiCrMo dans la solution de la salive artificielle
Fusayama. Mais c’est surtout I’extrait du Miswak (concentration de 1000 ppm) qui présente un
effet protecteur important contre la dégradation de I’alliage étudié.

Ces résultats peuvent étre dus au renforcement de la couche protectrice par I’adsorption
des molécules actives contenues dans ces extraits étudiés'®>1%%, Les molécules actives les plus
abondantes dans les extraits testés sont présentées dans le Tableau V.9. Le phénoméne
d’adsorption peut étre assuré par des interactions entre la couche d'oxyde, formée sur la surface
de l'alliage NiCrMo, et les groupements fonctionnels des molécules actives de chaque
extrait!®314 Tl a été confirmé par la littérature que les extraits éthanoliques de Miswak, Réglisse
et Souak contiennent une variét¢ de composants organiques, tels que les alcaloides, les
glycosides, les flavonoides, les stérols et les tanins!%-1%7, Cependant, ces molécules peuvent se
physisorber ou se chimisorber sur I'oxyde de l'alliage et induire un effet protecteur en formant

une barriére entre la surface de I'alliage et 1'¢lectrolyte agressif.
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Tableau V. 9. Molécules actives abondantes des extraits de Miswak, Réglisse et Souak

Stricture chimique

Famille du constituant

chimique
Salvadorine :
Alcaloide
Alcaloide
Miswak
Benzylurée :
o Benzylamide
HZN)LT
H
Quercétine :
OH
Flavonoides
Liquiritoside :
g Flavonoides
Réglisse
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Glabridine :

Flavonoides
Juglone :
O
O ‘ Alcaloide
OH O
Souak Quercétine :
Flavonoides
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V.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons évalué¢ 1’effet de trois extraits éthanoliques des plantes
médicinales d’origine du Maroc, utilisées pour le nettoyage de la cavité buccale, vis-a-vis de la
corrosion de I’alliage dentaire NiCrMo dans la SA. L’effet de différentes concentrations de
chaque extrait a été envisagé. Les résultats récupérés de cette étude témoignent la sécurité de
I’utilisation des extraits éthanoliques du Miswak, du Souak et de la Réglisse pour les patients
portant ce genre d’alliage dentaire. La détermination des parameétres électrochimiques et
I’analyse de la surface de I’alliage NiCrMo ont démontré un effet protecteur induit par les trois
extraits Miswak, Souak et Réglisse, a des concentrations définies. En addition, I’analyse de la
solution électrolytique confirme que 1’ajout des trois extraits fait diminuer le taux global des
ions métalliques libérés par 1’alliage NiCrMo. Cependant, 1’extrait de Réglisse inhibe la
dissolution de Ni et stimule la dissolution de Cr. Ce comportement est probablement la raison
pour laquelle DI’extrait de la Réglisse marque D’efficacité protectrice la plus petite en

comparaison avec les deux autres extraits étudiés.
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Chapitre VI :
Effet de Miswak, Réglisse et Souak du Maroc
macérés dans la salive artificielle sur la résistance a

la corrosion de I’alliage dentaire NiCrMo
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L’insertion de cette partie avait pour objectif de tester 1’effet du macérat de 0,5 g de la
poudre de chaque plante médicinale étudiées préalablement (Miswak, Réglisse et Souak) dans
50 ml de la SA. Le choix de cette concentration a été proposé afin de simuler les conditions
réelles, puisque les recherches bibliographiques n’ont pas permis de proposer et fixer une dose
journalieére de chaque plante utilisée pour 1’hygiéne buccale.

Cette idée d’étudier les macérats des trois plantes est survenue comme un réflexe
puisque les extraits éthanoliques de chaque plante vont avoir une composition plus riche en
composés chimiques. En fait, les extraits naturels sont surtout utilisés dans la composition des
produits d’hygiéne bucco-dentaire industriels (e.g. bain de bouche, dentifrice...). Alors que,
cette partie est ajoutée pour simuler I’usage d’une plante naturelle telle qu’elle est, pendant son
utilisation comme instrument traditionnel de nettoyage de la cavité buccale (e.g. batonnet frotte-
dents, infusion de plante...).

Dans ce cadre, nous avons examiné I’effet des macérats des trois plantes médicinales
(Réglisse, Souak et Miswak) dans la SA sur la résistance a la corrosion de I’alliage dentaire a

base de NiCrMo.
VI.1 Analyses électrochimiques

VI.1.1. Courbes potentiométriques

Le comportement électrochimique de 1’alliage dentaire a base de NiCrMo a été étudié
au moyen de la potentiométrie, dans la solution de SA et les macérats de Réglisse, Souak et
Miswak. Chaque macérat fait I’objet d’une analyse séparée. Les courbes potentiel/temps sont

présentées sur la Figure VI.1.
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Figure VI. 1. Courbes potentiométriques de I’alliage NiCrMo dans la SA et les macérits de
Réglisse, Souak et Miswak a 37+2 °C
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La lecture de 1’évolution du potentiel de corrosion de 1’alliage NiCrMo en fonction du
temps dans la SA et les macérats révelent qu’il y a formation d’une couche protectrice traduite
par 1’évolution du potentiel vers des valeurs plus positives avec le temps d’immersion, suivie
d’une stabilisation du potentiel aprés un temps de 200 s. De plus, la valeur de stabilité¢ du
potentiel de corrosion dépend étroitement de la nature du macérat ajouté. Le Ecorr du macérat
de Réglisse et Miswak sont décalés vers des valeurs 1égerement cathodique, ce qui est peut-Etre
due a I’interaction des molécules des macérats avec la surface de 1’alliage étudié et les produits

147,148

de corrosion formés initialement a la surface . Tandis que le Souak s’est stabilisé a une

valeur plus proche de celle mesurée dans la SA.
VI.1.2. Courbes de polarisation

La Figure VL.2 montre les courbes de polarisation de 1’alliage NiCrMo dans la SA et
les macérats de Réglisse, Souak et Miswak a 37+2 °C. Les valeurs des parameétres

¢lectrochimiques obtenues sont regroupées dans le Tableau VI.1.

1E3 3
1E4 3
1E5 3 g
‘:E’ 1E6 -
2 5
1E7 -
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1E-9 T T 1 L L T
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-2 10 <08 06 04 02 00 02 04
E (Vvs. EM)

Figure VI. 2. Courbes de Polarisation de I’alliage NiCrMo dans la SA et les macérits de
Réglisse, Souak et Miswak a 37+2 °C

Selon les courbes de la Figure VL.2, on peut conclure que, quel que soit la nature du
macérat étudié, on assiste a un déplacement des potentiels de corrosion vers des valeurs
cathodiques. En plus, il apparait que le courant cathodique a ét¢ affecté et diminue pour les trois
macerats.

La branche cathodique des courbes est controlée par le mécanisme de transfert de

charge!”, elle correspond a la réduction des ions H* combinées a la réduction de
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l'oxygene®!>%110 Alors que dans la partie anodique, on a apparition d’une dissolution de

I’alliage étudié, traduite par 1’augmentation du courant anodique, suivie par une stabilité¢ du

courant qui conduit a I’apparition d’un plateau qui résulte de la formation d’une couche d’oxyde

a la surface de I’électrode composé principalement de CrO3!7. Le domaine de passivation

s’étale sur un intervalle de -500 & 100 mV vs. sm pour les solutions testées.

Tableau VI. 1. Paramétres de polarisation de I’alliage NiCrMo dans la SA et les trois macérat

étudiés a 372 ° C

pH Eocp Ecorr ip RP
icorr -ﬁc ﬁa Ep
Paramétres a22 (mVys. (MmVys. (nA/cm?) (kQ.cm?
(nA/cm?) (mV.dec) | (mV.dec™) (%)
°C ESM) ESM) )
Blanc 5,30 =717 -653 1.21 4,62 176.8 232.1 36.06 -
Réglisse 5,34 =727 -726 0,89 4,70 145,5 178,5 39,16 26
Souak 5,24 -706 -666 1,33 4,74 171,2 208,2 30,72 —
Miswak 5,58 -750 -743 0,54 3,91 119,2 221,44 62,38 55

La valeur de icorr €st remarquablement réduite quand 1’alliage NiCrMo était émergé dans

les macérats du Miswak et Réglisse. En outre, le macérat du Miswak a prouvé le meilleur effet

protecteur puisqu’il a diminué la densité de courant de corrosion de 1,21 pA/cm? a 0,54 nA/cm?

mesurée dans la SA. Cette diminution de icorr a ét€ accompagnée d’une diminution légere de ip

et une amélioration de R, marquant un maximum de 62,38 kQ.cm?. Aussi, on peut juger que le

macérat du Miswak se comporte comme un inhibiteur cathodique puisque le changement de

valeurde E__est €gale 4 90 mV (plus grand que 85 mV

)168

. Alors que le macérat de la Réglisse

présente un comportement protecteur de type mixte a prédominance cathodique'*’. Cependant,

le macérat du Souak fait augmenter la valeur de icorr de 1,21 pA/cm? a 1,33 pA/cm?, mesuré

dans la SA. Aussi, il révele la valeur la plus inférieure de R,,.

En effet, Les résultats de polarisation montrent que [’action protectrice des deux

macérats Miswak et Réglisse est respectivement de 55% et 26 ce qui correspond a une efficacité

protectrice moyenne pour le macérat du Miswak et faible pour le macérat de la Réglisse, tandis

que le macérat du Souak présente un effet 1égérement corrosif.

VI.1.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La Figure VL3 expose les diagrammes d'impédance de ’alliage dentaire NiCrMo

obtenus au potentiel d'abandon dans la SA et les macérats de Réglisse, Souak et Miswak a 37+2
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°C. Les paramétres €lectrochimiques d’impédance (Tableau V1.2) sont interprétés en utilisant

le méme CEE présenté auparavant sur la Figure V.5.
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Figure VI. 3. Représentation de Nyquist de I’alliage NiCrMo dans la SA et les macéréts de
Réglisse, Souak et Miswak a 37+2 °C

Les courbes d’impédance illustrent des boucles non parfaites qui reflétent un
comportement capacitif de 1’allaige NiCrMo en abscence et en présence des macérats étudiés.
Aussi, on peut conclure que le diametre des boucles differe selon le type du macérat testé. Pour
bien identifier I’effet de chaque macérat, on a eu recours a une simulation des données
expérimentales a 1’aide du logiciel ZSimp, qui a conduit a adopter le CEE représentés sur la
Figure V.5. Ce dernier démontre que les diagrammes d’impédance sont composés de deux
boucles capacitives chevauchées : une boucle apparait dans les hautes fréquences, li¢e au
mécanisme de transfert de charge suivie par une autre boucle a basses fréquences, attribuée a

la formation d’un film protecteur! 7196115,
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Tableau VI. 2. Paramétres électrochimiques d’impédance de I’alliage NiCrMo dans la SA et les
trois macérats a 37+2 °C

CPE: CPE:
R:
Paramétre Rs Ri Rp
10°Qu (kQ.cm? Esie
s (Q.ecm?) | (kQ.cm?) 10°Qz (kQ.cm?)
(Q'cem? n ) n (%)
(Q'em? s
s")

Blanc 34,43 1,50 131,0 0,968 18,47 47,37 0,775 19,97 —

Réglisse 39,58 1,96 184,6 1,000 23,8 34,86 0,783 25,76 22
Souak 33,92 1,79 169,1 1,000 17,87 36,02 0,817 19,66 —

Miswak 31,91 2,22 185,6 0,978 35,82 33,44 0,810 38,04 48

Conformément aux résultats obtenus (Tableau VI.2), la résistance de transfert de charge
de ’alliage étudié est relativement faible en comparaison avec celle du film protecteur. Donc,
les demi-cercles observés dans les graphiques de Nyquist (Figure V1.3) ont été principalement
attribués a la présence d’un film protecteur a la surface de I’alliage dentaire NiCrMo!”. Par
ailleurs, la résistance a la corrosion R, de I’alliage NiCrMo a été calculée par addition des
valeurs de la résistance de transfért de charge et la résistance de film (Ri+R>).

Suivant les parametres d’impédance obtenus (Tableau VI.2), la valeur de R;, des deux
macérats Réglisse et Miswak a augmenté¢ et la valeur de CPE: a diminué¢ en comparaison avec
celle enregistrée dans la SA. Ces résultats nous ameénent a suggérer I’adsorption accompagné
d’un accroissement de 1’épaisseur de la couche protectrice formée a la surface de ’alliage
NiCrMo!%. Par contre, la valeur de R, mesurée dans la solution de macérat du Souak est
presque égale a celle enregistrée dans la SA. Par conséquent, le meilleur pourvoir protecteur a
été prouvé par le macérat du Miswak en présentant une efficacité protectrice moyenne de 48 %

suivi par le macérat de la Réglisse qui présente une efficacité protectrice faible de 22 %.
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Figure VI. 4. Variation de icorr et R, de I’alliage NiCrMo dans la SA et les trois macérats étudiés

Les résultats d’impédance confirment d’avantage ceux recueillis par la polarisation
potentiodynamique (Figure V1.4), en affirmant ainsi que le macérat du Miswak accordé un
pouvoir protecteur moyen, alors que le macérat de Réglisse présente un effet protecteur

médiocre, et a la fin le macérat du Souak qui révele un effet corrosif mineur a neutre de 1’alliage

NiCrMo.
VI.2. Analyse de surface

La Figure VL5 montre les images de microscopie optique de 1’alliage NiCrMo obtenue

apres test de polarisation électrochimique dans la SA et les macérats de Miswak, Réglisse et
Souak.

=
k.

Figure VI. 5. Micrographies de la surface de I’alliage NiCrMo par microscope optique
(Grossissement x200), aprés polarisation potentiodynamique dans (a) la SA (Référence) et les

macérits de (b) Miswak, (c) Réglisse et (d) Souak
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La Figure VLS démontre que la surface de 1’alliage NiCrMo immergée dans les
macérats de Miswak et Réglisse subi moins de dégradation en comparaison avec 1’alliage
immerg¢ dans la solution de référence et le macérat du Souak. Ce comportement peut étre di a
I’adsorption des molécules actives contenus dans les macérats du Miswak et de la Réglisse, qui
freinent 1égérement la dégradation en formant une barriere entre la surface de l'alliage et

I'électrolyte agressif!®3:164,

Par contre, les molécules actives du macérat de Souak,
probablement, n’ont pas pu étre adsorbées sur la surface de 1’alliage NiCrMo, ce qui mene a un

comportement vis-a-vis de la corrosion semblable a celui en solution de la SA.
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V1.3. Conclusion

Aux vues des résultats des techniques électrochimiques et analyses de surface, on peut
conclure que le macérat de 0,5 g de la poudre de chaque plante dans la solution de la SA prouve
un effet protecteur contre la corrosion de 1’alliage NiCrMo pour les deux plantes : Réglisse et
Miswak. L’¢évaluation des résultats a permis de classer les deux plantes selon le pourvoir
protecteur le plus important. Ce dernier a été attribué au macérat du Miswak. Alors que le
macérat du Souak réveéle un comportement légérement accélérateur a neutre vis-a-vis de la
corrosion de 1’alliage dentaire NiCrMo.

A la fin, on peut conclure que I’utilisation de Miswak, Réglisse et Souak comme moyen
traditionnel de nettoyage de la cavité buccale ne présente pas un danger vis-a-vis de la corrosion

pour les porteurs de prothéses dentaires réalisées par cet alliage a base de NiCrMo.
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Conclusion générale et perspectives

L’environnement oral est considéré comme un milieu agressif et propice du phénomene
de la corrosion. En effet, les alliages dentaires doivent étre biocompatibles, et ils doivent
posséder une bonne résistance a la corrosion dans les différentes conditions de la cavité buccale.

Dans cette optique, le présent travail a pour objet d’étudier 1’effet de la bactérie orale
Streptococcus mutans et d’examiner 1’effet des plantes médicinales recommandées pour
maintenir ’hygien buccale, sur le comportement électrochimique des alliages dentaires
CoCrMo et NiCrMo. Pour ce faire, nous avons mis en ceuvre diverses techniques
¢lectrochimiques et des analyses de surface afin d’étudier le phénomene de la corrosion.

En premier lieu, nous avons comparé le comportement a la corrosion des deux alliages
dentaires a base de NiCrMo et CoCrMo dans la salive artificielle Fusayama. Dans cette étude,
nous avons conclu que ’alliage NiCrMo présente une valeur 1égérement plus élevée de Rp et
une faible valeur de icorr, ce qui indique que ce dernier présente une résistance a la corrosion
améliorée par apport a I’alliage CoCrMo. Ce comportement pourrait étre li¢ a la composition
chimique des alliages étudiés ou le film passif devient plus défectueux pour I’alliage CoCrMo,
puisqu’il contient seulement 5,5 % de Mo alors que ’alliage NiCrMo en comprend 9 %.

En deuxié¢me lieu, nous nous sommes interessés a 1’évaluation de I’effet de la bactérie
orale S. mutans sur la résistance a la corrosion d’alliage dentaire CoCrMo. La mesure de
différents parametres électrochimiques montre que la résistance a la corrosion de I’alliage
CoCrMo a été affaiblie en présence de la bactérie Streptococcus mutans. Cette derniére
provoque une aération différentielle activant la cinétique de la réaction de réduction d’oxygene
et par conséquent le processus global de la corrosion du CoCrMo. En plus, la diminution du pH
induite par les produits du métabolisme altére la stabilité de la couche passive de ’alliage
CoCrMo et par la suite sa résistance a la corrosion. En paralléele, I’analyse de surface prouve
que la surface a été exposée a une corrosion localisée en présence de la bactérie Streptococcus
mutans. En addition, la mesure des taux des ions relargués dans la solution électrolytique,
témoigne que ’activité biologique du Streptococcus mutans affecte le comportement a la
corrosion de 1’alliage CoCrMo et conduit & une augmentation en taux des ions libérés dans la
solution.

En revanche, le but de la troisieme partie de ce travail est d’examiner 1’effet des extraits
éthanoliques des trois plantes médicinales d’origine du Maroc, a savoir : le Miswak, la Réglisse
et le Souak, sur la résistance a la corrosion de I’alliages dentaires NiCrMo. L’effet de différentes

concentrations de chaque extrait a été testé et évalué. Les résultats obtenus de cette étude
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témoignent la sécurité de 1’utilisation d’extrait éthanolique du Miswak, du Souak et de la
Réglisse pour les patients portant ce genre d’alliage dentaire étudié. La détermination des
parametres électrochimiques et I’analyse de la surface de ’alliage NiCrMo ont démontré un
effet protecteur des trois extraits Miswak, Souak et Réglisse, a des concentrations bien définies.
Chaque extrait marque un maximum en efficacité a une concentration qui différe d’un extrait a
I’autre. Elle est de I’ordre de 87 % pour une concentration de 1000 ppm de Miswak, 46 % pour
1500 ppm de Souak et 44 % pour une concentration de 30 ppm de Réglisse. En addition, les
analyses MEB/EDX et DRX suggerent 1’adsorption des trois extraits étudiés sur la surface de
I’alliage NiCrMo. Aussi, I’analyse de la solution électrolytique confirme que 1’ajout des trois
extraits diminue le taux des ions métalliques libérés par I’alliage NiCrMo. D’apres cette étude
nous pouvons conclure que les trois extraits améliorent la résistance a la corrosion de 1’alliage
dentaire NiCrMo dans la solution de la salive artificielle Fusayama, mais c’est surtout 1’extrait
du Miswak (concentration de 1000 ppm) qui apporte une action pretectrice importante.

Pour finir, nous avons testé I’effet des macérats de Miswak, Réglisse et Souak, dans la
salive artificielle Fusayama, sur la résistance a la corrosion de ’alliage NiCrMo. Les mesures
¢lectrochimiques et ’analyse de surface ont indiqué que le macérat de 0,5 g de la poudre de
Réglisse et Miswak dans la solution de la SA prouve un effet protecteur contre la corrosion
d’alliage NiCrMo. L’évaluation des résultats a permis de classer les deux plantes selon le
pourvoir protecteur le plus important. Ce dernier a été attribué¢ au macérat du Miswak. Alors
que le macérat du Souak révele un comportement légérement accélérateur a neutre contre la
corrosion de I’alliage dentaire NiCrMo. A la fin, nous pouvons conclure que 1’utilisation de
Miswak, Réglisse et Souak comme moyen traditionnel de nettoyage de la cavité buccale ne
présente pas un danger vis-a-vis de la corrosion pour les gens porteurs de prothése dentaire

réalisée a base de NiCrMo.

Nous pouvons prévoir une suite prospective des recherches développées au cours de ce
travail, principalement nous envisageant étudi¢ le comportement électrochimique de 1’alliage
NiCrMo en présence de la bactérie Streptococcus mutans et d’étudié¢ 1’effet des trois plantes
(Miswak, Souak et Réglisse) sur le comportement a la corrosion de 1’alliage CoCrMo.

Aussi, nous envisageant approfondir 1’étude par la valorisation des trois plantes
d’origine du Maroc (Miswak, Souak et Réglisse) par I’identification phytochimique des
molécules actives de leurs extraits et macérats, en utilisant la méthode d’analyses LC-MS/MS

ou GC-MS/MS.
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En outre, afin de mieux comprendre les différentes interactions entre les alliages
dentaires et les milieux d’étude, il serait intéressant d’expliciter et identifier les produits formés
a base d’oxydes et hydroxydes constituant la couche passive par la réalisation des analyses de
surface plus approfondies.

D’autre part, le Maroc connait une grande diversification au niveau des plantes
aromatiques et médicinales d’ou, 1’évaluation d’autres plantes recommandées pour 1’hygiéne
buccale serait un axe de recherche a développer, ce qui permettra de garantir la sécurité

d’utilisation de ces especes naturelles pour les porteurs de prothése dentaire.
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