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Cardoso KV. Caracterização microestrutural e resistência à flexão de duas zircônias 
monolíticas após envelhecimento progressivo hidrotérmico, químico e mecânico [tese de 
doutorado]. Araraquara: Faculdade de Odontologia da UNESP; 2018. 

RESUMO 
As zircônias monolíticas foram desenvolvidas como alternativa às próteses feitas com 

zircônia convencional e devido suas propriedades ópticas melhoradas não necessitam 

cerâmica de cobertura. Diferentes temperaturas de sinterização bem como processos de 

envelhecimento, podem influenciar sua microestrutura e propriedades ópticas e 

mecânicas. Este estudo avaliou como diferentes temperaturas de sinterização e 

envelhecimentos induzidos afetam a microestrutura, propriedades ópticas e mecânicas 

das zircônias monolíticas. Para a avaliação das temperaturas de sinterização espécimes 

em forma de barra (25 mm × 5 mm × 2,1 mm) foram obtidos de uma zircônia totalmente 

estabilizada (Prettau Anterior, Zirkonzahn) e divididos em dois grupos (n=15), de acordo 

com a temperatura final de sinterização (1450oC ou 1600oC). Os parâmetros ópticos 

obtidos foram os de   refletância média (R), opacidade (O), translucidez (T), soma de 

absorção e dispersão de luz (A/D) e diferença de cor (ΔE). Foram realizadas as análises 

em microscopia eletrônica de varredura (MEV) para avaliação microestrutural e de 

tamanhos de grãos, análise cristalográfica foi feita por meio de difração de raios-x (DRX) 

e a avaliação mecânica foi através do ensaio de flexão em 3 pontos. Os dados obtidos 

foram analisados utilizando o teste t-Student. Os resultados mostraram diferença 

significativa entre os grupos (p<0,05) nos parâmetros R, O, e A/D. A T (p>0,05) e 

resistência à flexão não apresentaram diferença significativa (p=0,378). O valor de ΔE foi 

2,32. O DRX indicou fase cúbica (47,41% para 1450°C; 46,04% para 1600°C) e 

tetragonal (52,59% para 1450°C; 53,96% para 1600°C). Não foi encontrada fase 

monoclínica. A imagens de MEV mostraram grãos 4 vezes maiores, além de limites entre 

os grãos mais definidos no grupo de 1600°C. A avaliação dos envelhecimentos foi 

realizada primeiramente em espécimes não pintados, através de discos (12 mm Ø e 1,2 

mm de espessura) de duas zircônias (Prettau Anterior (ZMA) e Prettau (ZMP), 

Zirkonzahn), que foram divididos em 3 grupos (n=15) de acordo com o envelhecimento 

realizado: hidrotérmico (H), em autoclave, por 28h; químico (Q), em ácido acético a 4% 

por 300h e mecânico (M), até 2x106 ciclos. As propriedades ópticas (parâmetros de R, O, 

T e A/D), a análise de MEV para avaliação superficial e DRX para obtenção dos padrões 

de difração foram realizadas antes e após o período final dos envelhecimentos e 

posteriormente foi realizado o teste de flexão biaxial. Os resultados mostraram que as 

propriedades ópticas apresentaram alterações parciais dos parâmetros estudados. Na 

flexão biaxial, ZMP foi significativamente diferente que ZMA em todos os grupos (p<0,05). 

Entre os grupos do mesmo material ZMP não mostrou diferença significativa entre 

nenhum dos envelhecimentos e ZMA mostrou diferença significativa apenas do controle 

para H (p<0,05). Os padrões de DRX mostraram picos constantes para ZMA em todos 

os grupos e para ZMP houve o surgimento de novos picos sugestivos de fase monoclínica 



em todos os grupos. As imagens de MEV em ambos materiais mostraram mudanças 

como espaçamento entre os grãos, espações vazios e zonas de nucleação. Os 

envelhecimentos induzidos também foram testados progressivamente em espécimes 

pintados, através de discos (12 mm Ø e 1,2 mm de espessura) das zircônias ZMA e ZMP. 

Os espécimes receberam uma pintura com líquido na cor A3 do mesmo fabricante antes 

da sinterização e foram divididos em grupos (n=15) como descrito anteriormente, porém 

com intervalos de análises: (H) nos tempos: 5h, 8h, 12h e 15h, 20h, 24h e 28h; (Q), nos 

tempos: 90h, 120h, 150 e 180h, 210h, 250h e 300h e (M), nos intervalos de 2,5x105, 

5x105, 7,5x105, 1x106, 1,25x106, 1,5x106 e 2x106 ciclos.  As propriedades ópticas e 

análises de DRX com quantificação das fases foram realizadas após cada período citado. 

As imagens de MEV foram feitas no período inicial e final. Os resultados mostraram que 

as propriedades ópticas mudaram significativamente (p<0,05) conforme os tempos de 

envelhecimento, exceto para a opacidade da ZMP grupo M. As quantificações de fases 

cristalinas mostraram que não houve conteúdo monoclínico para ZMA em nenhum grupo 

e para ZMP houve diminuição progressiva da fase tetragonal e aumento principalmente 

de fase monoclínica. As imagens de MEV mostraram em ambos materiais, mudanças 

como espaçamento entre os grãos, espaços vazios e zonas de nucleação. O aumento 

da temperatura provocou alterações na microestrutura, principalmente no tamanho dos 

grãos da ZMA e nas propriedades ópticas, exceto para translucidez. A resistência à flexão 

em 3 pontos não foi afetada. Os diferentes protocolos de envelhecimentos mudaram 

parcialmente as propriedades ópticas em ambos materiais. A resistência à flexão biaxial 

foi afetada apenas na ZMA no grupo H em relação ao controle. ZMP foi superior a ZMA 

em todos os grupos estudados. Os envelhecimentos provocaram mudanças 

microestruturais semelhantes em ambos materiais.   

Palavra-chave: Zircônio. Envelhecimento. Resistência de materiais. Difração de raios X. 
Fenômenos ópticos.  



Cardoso KV. Microstructural characterization and flexural strength of two monolithic 
zirconia after progressive hydrothermal, chemical and mechanical aging [tese de 
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ABSTRACT 
Monolithic zirconias has been developed as an alternative for prostheses made with 
veneering porcelain, because it’s improved optical properties. However, sintering 
conditions and aging process could affect its microstructure, optical and mechanical 
properties. The aim of this study was to evaluate the effect of different sintering 
temperatures and aging process on the microstructure, optical and mechanical properties 
of the monolithic zirconias. Sintering protocols were evaluated using bar-shaped 
specimens (25 mm × 5 mm × 2.1 mm) of a fully stabilized zirconia (Prettau Anterior, 
Zirkonzahn) divided into two groups (n = 15) according to final sintering temperatures 
(1450°C and 1600°C). Optical properties parameters of average reflectance (R), opacity 
(O), translucency parameter (TP), absorption-scattering sum of light (S/A), and color 
difference (ΔE) were obtained were obtained. Scanning electron microscopy (SEM) was 
conducted for microstructure analysis, crystalline phase quantification was obtained by x-
ray diffraction (XRD) and for mechanical performance, three-point bending was 
performed. Data were analyzed using Student’s t-test. Significant difference was founded 
in the R, O, and S/A parameters between groups (p<0.05). TP (p>0.05) and flexural 
strength (p=0,378) showed no statistical differences. ΔE value was 2.32. XRD indicated 
cubic (47.41% for 1450°C; 46.04% for 1600°C) and tetragonal content (52.59% for 
1450°C; 53.96% for 1600°C). No monoclinic content was found. SEM images showed 
grains 4 times higher and more definite grain boundaries in the 1600°C group. Aging 
evaluation was made using discs-shaped specimens (12 mm Ø and 1.2 mm of thickness) 
of two zirconias(Prettau Anterior (AMZ) e Prettau (PMZ), Zirkonzahn), not painted. 
Specimens were divided into 3 groups (n=15) according to the aging process: 
hydrothermal (H), in autoclave for 28h; chemistry (Ch), in 4% acetic acid for 300h and 
mechanical (M), at 2x106 cycles. Optical properties (R, O, TP and S/A parameters), SEM 
and XDR analyses were made initially and after final aging times. Biaxial bending was 
made after final aging times. Optical properties showed partial changes in both material 
for all parameters. Flexural strength of PMZ was significantly higher than AMZ in all groups 
(p<0.05). Between groups in each material ZMP showed no statistical difference (p>0.05) 
and AMZ was different only from control to H (p<0.05). XDR showed constants peaks in 
all groups and PMZ showed emergence of new peaks, suggestive of monoclinic phase in 
all groups. SEM showed in both materials changes as spacing between the grains, empty 
spaces and nucleation zones. Induced aging was also progressively tested on painted 
specimens, using discs-shaped specimens (12 mm Ø and 1.2 mm of thickness) of AMZ 
and PMZ. Before sintering, a painting with A3 liquid color were made, then specimens 
were divided in groups (n=15) and submitted to the same aging protocols as previously 
described, but with intervals of analysis. (H): 5h, 8h, 12h e 15h, 20h, 24h and 28h; 
chemical (Ch): 90h, 120h, 150 e 180h, 210h, 250h and 300h (M):2,5x105, 5x105, 7,5x105, 
1x106, 1,25x106, 1,5x106 e 2x106 cycles.  Optical properties and XRD were made after 
each aging time; SEM was made at initial and final aging time. Optical properties showed 
significant changes (p<0.05) in the aging times, except for opacity at PMZ group M. 
Crystalline phase quantification indicate no monoclinic content for AMZ in all groups and 



PMZ had a progressively tetragonal phase decrease and an increase mainly of monoclinic 
content. SEM images showed in both materials changes such as spacing between the 
grains, empty spaces and nucleation zones. Increased sintering temperature led to 
changes in microstructure, mainly in grain sizes, and optical properties of AMZ, except 
translucency. Three-point bending resistance was not affected. The different aging 
protocols partially changed the optical properties in both zirconias. Biaxial flexural strength 
was different only in AZM from control to H and PZM was superior to AZM in all groups. 
Microstructural changes was the same in AZM and PZM. 

Keywords: Zirconium. Aging. Material resistance. X-Ray diffraction. Optical phenomena. 
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1 INTRODUÇÃO 

As cerâmicas odontológicas têm sido muito utilizadas para a confecção de 

próteses fixas dentárias, devido à crescente demanda estética aliada à função por 

parte dos pacientes. A zircônia tetragonal parcialmente estabilizada por óxido de 

ítria (Y-TZP) neste cenário tem um papel de destaque, devido às suas excelentes 

propriedades mecânicas e biocompatibilidade com os tecidos orais; contudo, sua 

opacidade permite seu uso apenas como infraestrutura das próteses1,2. Já foi 

reportado que o uso de porcelanas para o recobrimento de tais próteses é uma das 

causas de falhas, por lascamento, devido às diferenças em propriedades 

termomecânicas entre os dois materiais3,4.  

Neste contexto, as zircônias monolíticas surgiram como uma alternativa para 

a confecção de próteses fixas, devido às suas melhores propriedades ópticas, não 

necessitando do recobrimento estético com a porcelana. Por ser um material novo, 

pouco se sabe sobre o seu desempenho quando exposta ao ambiente bucal.   

A zircônia é um composto alotrópico, ou seja, pode apresentar a mesma 

composição química com diferentes fases cristalinas, que apresentam diferentes 

arranjos espaciais dos cristais. A forma como o cristal se arranja, influencia 

diretamente nas propriedades ópticas e mecânicas do material5,6.  

Estas fases cristalinas da zircônia se modificam de acordo com a temperatura 

em que o material se encontra, sendo a fase monoclínica (m), em temperatura 

ambiente e de até 1170° C; a fase tetragonal (t) de 1170° C até 2370° C e acima 

desta temperatura a zircônia se encontra na fase cúbica7.  

Para uso odontológico, a fase tetragonal é especialmente interessante pois 

é nesta fase que a zircônia apresenta as boas propriedades mecânicas de 

resistência e tenacidade8,9. Porém, à temperatura ambiente o material se encontra 

na fase monoclínica, então, para estabilizar a zircônia em fase tetragonal mesmo 

após seu resfriamento, foram adicionados óxidos metálicos, sendo o óxido de ítria 

(Y3O2) o mais comum10. 

A adição dos óxidos metálicos fez o material tornar-se parcialmente 

estabilizado na fase tetragonal, contudo, ainda susceptível de uma transformação 
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dos cristais da fase tetragonal-monoclínica (t-m), quando grandes tensões são 

geradas11.  

O comportamento da Y-TZP frente à propagação de trincas é diferente do 

reportado em outras cerâmicas odontológicas, devido à transformação 

martensítica12-14, sendo esse um de seus diferenciais. Quando uma tensão na 

superfície da Y-TZP provoca uma transformação t-m, esta transformação vem 

acompanhada de uma expansão volumétrica dos cristais da ordem de 4% o que 

gera uma força compressiva no início das possíveis trincas, fazendo com que a 

propagação destas não ocorra de maneira progressiva, até a ocorrência de uma 

falha catastrófica.  

Apesar desta propriedade importante, a Y-TZP sofre um processo de 

degradação diferente na presença de tensões e em ambientes úmidos, como a 

cavidade oral. Este processo conhecido como “low temperature degradation – 

LTD”9,10,14, ou degradação à baixa temperatura, é progressivo e irreversível 

causando irregularidades na superfície do material, devido à dissolução das 

ligações Zr–O–Zr provocada pela água e preenchimento das vacâncias de oxigênio 

formadas10,14,15 acarretando assim uma transformação t-m.  Este processo nas 

próteses de Y-TZP recobertas por porcelana dificilmente acontece, uma vez que a 

zircônia permanece protegida da umidade na cavidade oral. Já as zircônias 

monolíticas não ficam expostas ao meio bucal, pelo uso de uma fina camada de 

glaze e, pouco se sabe sobre sua susceptibilidade à degradação à baixa 

temperatura. 

 Vários fatores influenciam nas propriedades ópticas da Y-TZP e podem 

explicar sua opacidade. Basicamente, a opacidade e translucidez de uma cerâmica 

são influenciadas pelo tamanho e isotropia dos cristais16, poros e impurezas 

presentes no material e a espessura da cerâmica utilizada17. Quando um feixe de 

luz atravessa um meio sólido, como a zircônia, depois de uma reflexão e alguma 

absorção inicial, parte da luz será perdida por meio de refração e espalhamento 

(reflexão difusa), que acontecem devido à birrefringência, às porosidades e 

impurezas do material18,19.  
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Os grãos tetragonais presentes na Y-TZP, são anisotrópicos, devido à 

propriedade birrefringente ou birrefrativas dos cristais, isto quer dizer que os grãos 

tetragonais possuem propriedades físicas diferentes entre si, incluindo os índices 

de refração de luz.   

De acordo com modelo de espalhamento Rayleigh, abordado por Apetz e 

Bruggen17, quando a luz incide em um meio birrefringente, quanto menor o tamanho 

das partículas dispersas, para um dado comprimento de onda, maior é a 

transmissão de luz através deste meio. Considerando que os grãos de zircônia 

tetragonais têm tamanhos que variam de 0,2 a 0,8 μm20 e que são valores maiores 

que o comprimento de onda da luz visível (400–700 nm) a utilização de grãos 

tetragonais nanométricos possibilitaria minimizar o efeito da birrefringência na Y-

TZP, melhorando assim a transmissão5. Esta foi uma das estratégias utilizadas 

pelos fabricantes para se chegar à uma zircônia mais translúcida. 

Outra estratégia para aumentar a translucidez foi através da obtenção de 

uma zircônia totalmente estabilizada por ítria, aumentando sua concentração e 

consequentemente aumentando o conteúdo da fase cúbica no material19
. 

Diferentemente dos grãos tetragonais, os grãos cúbicos possuem orientação 

isotrópica, havendo assim menor interferência na transmissão de luz entre os 

grãos9.  

Outra vantagem dos grãos cúbicos é seu tamanho maior que os grãos 

tetragonais, com menor quantidade de limites entre eles, que também são locais de 

espalhamento de luz17,21. Apesar desta melhoria nas propriedades ópticas, o 

aumento no conteúdo de fase cúbica traz questionamentos sobre a performance 

mecânica da zircônia, uma vez que o efeito da transformação martensítica é 

diminuído, devido aos grãos cúbicos não propiciarem a transformação de fase 

tetragonal para monoclínica20. 

Sabe-se que diferentes temperaturas de sinterização da zircônia podem 

influenciar no tamanho de grãos, diâmetros dos poros, microestrutura e no 

comportamento à degradação à baixa temperatura19,21-25 e consequentemente 

propriedades ópticas e mecânicas do material. A degradação à baixa temperatura 

por si só é um fator que pode afetar as propriedades ópticas e mecânicas da 
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zircônia26, pois pode favorecer à rugosidade superficial, porosidades e ao 

envelhecimento acelerado do material10. 

Alguns processos podem ser utilizados a fim de simular um envelhecimento 

acelerado nas cerâmicas odontológicas, auxiliando muito no entendimento do 

comportamento deste material a curto, médio e longo prazo. Entre eles, 

envelhecimento hidrotérmico é um dos processos mais praticados sobretudo nas Y-

TZP convencionais15,25-28. O envelhecimento mecânico15,29,30, em meio úmido, 

também é bastante estudado pois simula o processo da mastigação. Já o 

envelhecimento químico relatado em alguns trabalhos31-33 tem sido utilizado 

principalmente para avaliar o efeito das variações de pH comumente ocorridas no 

ambiente oral, nas propriedades destes materiais.  

Foi sugerido que os diferentes tipos de zircônias monolíticas são susceptíveis 

aos processos de envelhecimento de maneiras diferentes, muito possivelmente 

pelas diferenças encontradas tanto no tamanho quanto no tipo de grãos19. Assim, é 

muito importante compreender e acompanhar como estes processos ocorrem não 

só em condições extremas, mas também a longo prazo. 

Considerando que as zircônias monolíticas foram desenvolvidas para 

alcançar um melhor resultado estético, é de extrema importância saber seu 

comportamento frente os processos de envelhecimento que simulem o ambiente 

bucal. Além disso, é importante analisar até que ponto é vantajoso a melhora nas 

propriedades ópticas em detrimento das propriedades mecânicas, visto que uma 

das grandes vantagens destes materiais seria o resultado estético proporcionado, 

sem a necessidade da adição da porcelana de cobertura, aliado ao bom e já 

conhecido desempenho mecânico das Y-TZPs. 
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7 CONCLUSÃO 

Dentro das l imitações deste estudo, pode-se concluir que: 

- O aumento na temperatura de sinterização da ZMA de 1450oC para

1600oC provocou mudanças nas propriedades ópticas, principalmente 

como consequência do aumento signif icativo no tamanho de seus 

grãos.  

- A resistência à f lexão a 3 pontos da ZMA não foi afetada pelo aumento

de temperatura de sinterização.  

- A temperatura de sinterização é um fator essencial a se considerar

durante o processamento da ZMA, uma vez que interfere diretamente 

no seu padrão óptico. Sendo a base científ ica de grande valia para que 

os fabricantes ref litam sobre seus protocolos recomendados.   

- Somente o envelhecimento hidrotérmico foi capaz de diminuir

signif icat ivamente a resistência à f lexão biaxial da ZMA. Enquanto que 

a resistência à f lexão biaxial da ZMP não foi afetada pelos 

envelhecimentos induzidos.  

- Tanto para ZMA quanto para ZMP,  todos envelhecimentos foram

capazes de alterar as propriedades ópticas, nos espécimes pintados e 

não pintados. 

- Todos os envelhecimentos propostos foram capazes de induzir

mudanças microestruturais em ambas zircônias estudadas.  

- Os envelhecimentos também foram capazes de provocar mudanças

nos conteúdos cristalinos das duas zircônias. Na ZMP houve aumento 

de conteúdo monoclínico de forma gradual, exceto no grupo de M, no 

qual houve aumento de fase cúbica. A ZMA não apresentou fase 

monoclínica em nenhum grupo e apresentou aumento de fase cúbica , 

principalmente no grupo da ciclagem mecânica.  

- Mais estudos, laboratoriais e sobretudo clínicos, são necessários

para testar a estabil idade de cor e resistência mecânica das zircônias 

monolít icas a longo prazo. 
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