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RESUMO 
 
 

A zircônia tetragonal estabilizada por ítria (Y-TZP) é utilizada em próteses 

odontológicas, porém, pode apresentar transformação de fase tetragonal para 

monoclínica, acelerada em ambiente oral. O objetivo deste estudo foi comparar o 

comportamento da Y-TZP sintetizadas em laboratório, por coprecipitação de 

hidróxidos, e comercial, durante ensaio de envelhecimento em reator hidrotérmico 

pressurizado (150 ºC/35 horas). As pastilhas experimentais e comerciais foram 

sinterizadas a 1520 ºC por duas horas. A curva de transformação de fase (t-m) foi 

determinada a partir dos dados de difração de raios X tratados pelo método de 

Rietveld. Os grupos controles não apresentaram fase monoclínica. Após 35 horas de 

envelhecimento o grupo experimental apresentou 69% de fase monoclínica, 

comparado a 67% no grupo comercial. Imagens de microscopia de força atômica 

(MFA) sugerem que o grupo comercial apresenta heterogeneidade de tamanho de 

grão em sua estrutura, sendo o grupo experimental mais homogêneo. Todos os 

grupos apresentaram processo de degradação superficial. 

Palavras-Chave: Y-TZP, síntese de pós, coprecipitação, degradação,  
       método de Rietveld  
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INTRODUÇÃO 

Na odontologia, a estética é um requisito importante aliado ao sucesso clínico 

de restaurações protéticas. Clinicamente, próteses com sua infraestrutura metálica 

recobertas com cerâmica (metalocerâmica) podem apresentar um halo acinzentado 

na região da margem gengival visível quando o paciente fala ou sorri. A demanda 

por materiais mais estéticos levou à pesquisa de próteses livres de metais 

associadas à alta performance mecânica. Assim, cerâmicas como a zircônia 

tetragonal parcialmente estabilizada por ítria (Y-TZP) entraram para o mercado 

odontológico a fim de suprir as necessidades estéticas e mecânicas (Rosenblum, 

Shulman, 1997; Qualtrough, Piddock, 2002; Aboushelib et al, 2007). 

Quando uma fratura se inicia em grãos de zircônia tetragonal, ocorre a 

transformação para a estrutura monoclínica, aumentando o volume, o que dificulta a 

propagação da trinca. Neste caso, o campo de tensão da expansão devido à 

transformação de fase atua em oposição ao campo de tensão que promove a 

propagação da trinca (Kim et al., 2000; Larsson et al., 2007; Manicone et al., 2007; 

Adatia et al., 2009). Porém, a transformação de fase precoce e acelerada gera um 

aumento do grão em 5% em volume fazendo com que haja um processo em cadeia 

onde grãos são destacados, gerando rugosidade superficial e microtrincas, podendo 

levar à eventual falha catastrófica do sistema. Neste caso foi observado que a 

presença de ambiente úmido, como a saliva, pode levar ao processo de degradação 

deste material (Lilley et al.,1990; Chevalier et al.,1999; Grant et al 2001; Deville et al 

2005).  

Chevalier et al. (1999), avaliaram a transformação de fase em ambiente úmido 

e esterilização em autoclave, em diferentes temperaturas, em próteses ortopédicas 

de Y-TZP. O autor afirma que o grau de transformação de fase depende da 

microestrutura da cerâmica.  

As inúmeras técnicas empregadas para síntese da Y-TZP podem ter impacto 

direto na microestrutura da cerâmica, influenciando no comportamento da Y-TZP 

frente à degradação hidrotérmica. Dentre essas técnicas, a coprecipitação de 

hidróxidos mistos a partir de cloretos metálicos é uma técnica química que permite a 

obtenção de pós de dimensões nanométricas tendo como vantagem a obtenção de 

cerâmicas com microestrutura quimicamente homogênea e grãos nanométricos 

(Meyers et al.,2006; Lazar et al.,2008; Arakaki et al.,2010; Shao et al.,2012). Além 
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disso, possui como vantagem a possibilidade de utilizar o hidróxido de amônio como 

agente precipitante que possui baixo custo e a remoção dos sub-produtos da reação 

por meio de lavagem com água (Garcia et al.,2009). 

Sabendo-se que a procedência da cerâmica Y-TZP pode influenciar 

diretamente a resistência à degradação hidrotérmica devido à diferenças de 

composição química e tamanho de grão, este estudo teve como objetivo avaliar o 

comportamento de uma Y-TZP experimental e uma Y-TZP odontológica comercial 

frente ao envelhecimento, por meio da determinação de curvas cinéticas de 

transformação de fase monoclínica.  

 

MATERIAIS E MÉTODOS 

As amostras cerâmicas de Y-TZP experimentais foram obtidas a partir de pós 

de zircônia estabilizada com 3 mol% de ítria sintetizados pela técnica de 

coprecipitação de hidróxidos em meio amoniacal, empregando-se as seguintes 

matérias-primas:  

 solução de oxicloreto de zircônio, obtida pela dissolução do hidróxido 

de zircônio com pureza 99,5% em massa de ZrO2 + HfO2 , produzido no 

IPEN; 

 cloreto de ítrio, obtido por dissolução do respectivo óxido, com pureza 

superior a 99,9% em massa, de procedência Aldrich; 

 Os hidróxidos mistos de zircônio e de ítrio foram coprecipitados em solução 

de hidróxido de amônio 4 molar fixando-se pH=10. Após realizada a coprecipitação, 

o gel obtido foi filtrado e submetido a etapas de lavagem com água, etanol e butanol, 

respectivamente. O tratamento do precipitado com butanol por destilação 

azeotrópica também foi realizado para evitar a formação de aglomerados fortes. Na 

sequência, realizou-se a secagem do pó em estufa a 80º C por 24 horas, seguida de 

calcinação à 800º C por 1 hora. A moagem foi conduzida em meio alcoólico em 

moinho de alta energia por 12 horas, obtendo-se então o pó cerâmico. 

Para os espécimes experimentais foi realizada a conformação dos pós, na 

forma de pastilhas de 15 mm de diâmetro, por prensagem uniaxial (50MPa). Por sua 

vez, a pré-sinterização do corpo a verde foi realizada a 1200º C, por uma hora.  

 Os blocos de cerâmica de Y-TZP pré sinterizados da marca comercial VITA 

In-Ceram 2000 YZ CUBES 4019 (VITA Zanhfabrik, Bad Sackingen, Alemanha) 
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foram arredondados e seccionados sob irrigação de água, nas dimensões de 15 mm 

de diâmetro por 2 mm de espessura.  

Todas as amostras experimentais e comerciais foram regularizadas com lixas 

d’água de granulação 400 e 600, e receberam acabamento, de forma sequencial, 

com lixas d’água de granulação 1200, 2400 e 3000 (Norton Saint-Gobain, São 

Paulo, Brasil). 

 Previamente à sinterização as amostras foram levadas em banho ultrasônico 

em álcool isopropílico por 15 minutos. A sinterização foi conduzida em forno 

Zyrcomat T (Vita Zahnfabrick) a 1530 °C por 120 minutos.  

A técnica de difração de raios X foi utilizada para a determinação da curva 

cinética de envelhecimento das amostras utilizando-se o difratômetro Modelo X’pert 

Powder, PANalytical,.Holanda. Os parâmetros da caracterização cristalográfica 

foram fixados em Cu-Kα, λ = 1,54060 Å, 45 kV e 40 mA, 20 e 80o, passo angular de 

0,02o e tempo de integração de 10 segundos. O ensaio de envelhecimento foi 

realizado em reator hidrotérmico pressurizado fixando-se a temperatura à 150º C 

(Parr Instrument, modelo 4566 MiniReactor, Illinois, EUA).  

Duas amostras foram retiradas de forma progressiva de acordo com o tempo 

até observar-se a estabilização da formação de fase monoclínica em 100% ou até 

atingir um patamar.  

A quantificação da fração da zircônia monoclínica foi realizada pelo método de 

Rietveld utilizando-se o programa General Structure Analysis System (GSAS, 

Inglaterra). 

O cálculo da relação entre o tempo de envelhecimento e a quantidade de fase 

monoclínica foi realizado equação Avrami modificada por Kolmogorow (Johnson-

Mehl-Avrami-Kolmogorow – JMAK) (Equação A). 

0 0( )(1 exp( ) )n
m m mf MV V V V bt      (A) 

Onde:  
Vm0   Nível de fase monoclínica inicial 

Vmf Nível de saturação de fase monoclínica 

B Parâmetro dependente da taxa de nucleação e velocidade de 
crescimento nos núcleos monoclínicos 

N Exponente de Avrami- tipo de crescimento espacial do grão 
t Tempo de envelhecimento 
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Equação y =A*(1-exp(-(B*x)^C))

Adj. R-S 0.966

Valor Erro Padrão

B A 66.3137 2.6284

B B 0.81328 0.15055

B C 0.22675 0.03107

Uma amostra por tempo de envelhecimento à 150º C de Y-TZP comercial e 

experimental foi analisada em MEV Philips XL30 (JEOL, EUA, INPE) e por MFA 

(Microscópio de Força Atômica Veeco Multimode com estação de controle 

Nanoscope V, LAS-INPE), no modo contato, com ponta de nitreto de silício, área de 

10μm x 10μm. 

 

RESULTADOS E DISCUSSÃO  

Os gráficos de quantificação de fase monoclínica determinada pelo método de 

Rietveld, em função do tempo de envelhecimento, demonstraram a máxima 

saturação e estabilização de fase monoclínica em 67% após 35 horas de 

envelhecimento (Figura 1b) para o grupo Y-TZP comercial, em comparação à 69% 

de fase monoclínica após 35 horas de envelhecimento para o grupo Y-TZP 

experimental (figura 1a). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 1- Fração de fase monoclínica transformada em relação ao tempo de 

envelhecimento, determinada pelo método de Rietveld: (a) Y-TZP 
experimental; (b) Y-TZP comercial. 

Ambos grupos apresentaram o decréscimo de fase tetragonal em função do 

tempo com o aumento da porcentagem de fase monoclínica e cúbica (figuras 2a e 

2b). Porém, uma pequena instabilidade entre fase tetragonal e cúbica pode ser 

observada. Isso pode ser explicado pela sobreposição dos picos tetragonal e cúbico 

sendo de grande dificuldade de leitura pelo programa de refinamento. Essa é uma 

desvantagem do método.  
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Porém, mesmo apresentando essa desvantagem, o fato da transformação de 

fase ocorrer em cisalhamento de planos gerando a orientação preferencial entre os 

picos tetragonais e monoclínicos, a utilização da fórmula estabelecida de Garvie e 

Nicholson pode gerar valores de quantidade de fase monoclínica superestimados. 

Além disso, essa fórmula não apresenta a possibilidade de inclusão da fase cúbica 

no sistema. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2- Relação de transformação de fase tetragonal, monoclínica e cúbica, 
determinada pelo método de Rietveld: em função do tempo de 
envelhecimento: (a) Y-TZP experimental; (b) Y-TZP comercial.  

 

O grupo controle experimental (amostra não envelhecida) apresentou 

densidade de 98% em relação à densidade teórica. Imagens obtidas por MEV 

indicaram a presença de grãos de tamanho uniforme (figuras 3a e 3b). Em duas 

horas de envelhecimento foi verificada a falta de nitidez da superfície com uma 

camada de grãos desprendidos (3c e 3d), sugerindo a ocorrência de um processo de 

degradação agressivo na superfície. Após 4 horas de envelhecimento os grãos são 

novamente observados na superfície, indicando que grande parte dos grãos 

desprendidos foi lixiviada pelo tratamento da água à 150º C (figuras 3e e 3f). À 35 

horas observou-se a melhora da nitidez do contorno e uma maior quantidade de 

poros (figura 3g e h).  Esse comportamento também foi observado para a amostra 

comercial quando envelhecida a 130oC (Arata, 2012). 
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Figura 3 – Micrografias, obtidas por MEV, das amostras: (a, b) Controle;  
(c, d) 2 horas; (e, f) 4 horas; (g, h) 35 horas. 

O grupo comercial apresentou 99% de densificação em relação à densidade 

teórica da Y-TZP. As imagens de MEV não demonstraram a ocorrência do processo 

de pulverização inicial, observado no grupo experimental a 2 horas de 
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envelhecimento (figura 4a e 4b). Com o aumento do tempo de envelhecimento foi 

possível observar o aumento da quantidade de grãos desprendidos da superfície 

(figuras 4c e 4e). Em menor aumento, porém, não foi possível observar diferenças 

significantes na superfície (figuras 4 d e 4f). O destacamento dos grãos foi 

observado tanto por MEV (figura 4e) como por MFA (figura 6d). 

 

 

 

Figura 4 – Micrografias, obtidas por MEV, das amostras envelhecidas referentes ao 
 grupo Y-TZP comercial: (a, b) 2 horas; (c, d) 4 horas; (e, f) 35 horas. 

 As imagens por MFA evidenciam o processo gradual de envelhecimento em 

relação ao grupo controle de cada grupo. O contorno de grão nítido do grupo 

controle, com superfície regular foi lentamente apresentando deposição de 

partículas de pó decorrentes à degradação de grãos que foram desprendidos da 

superfície devido ao processo de envelhecimento. Esse processo foi observado para 

ambos grupos experimental e comercial (figura 5 e 6).  
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Figura 5: Micrografias, obtidas por MFA, das amostras controle e envelhecidas dos 
grupos de Y-TZP experimental: (a) Controle; (b) 2 horas; (c) 4 horas; (d) 
35 horas. 

 

  

  

Figura 6: Micrografias, obtidas por MFA das amostras controle e envelhecidas dos 
grupos de Y-TZP comercial: (a) Controle; (b) 2 horas; (c) 4 horas; (d) 35 
horas. 
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CONCLUSÃO 

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que a Y-TZP de uso 

odontológico comercial e experimental, quando expostas a ambiente úmido 

pressurizado, apresentam valores próximos de saturação de fase monoclínica (67% 

e 69%, respectivamente). Os dois grupos apresentam degradação superficial, sendo 

que o envelhecimento inicial provoca a pulverização dos grãos na Y-TZP, que são 

eliminados da superfície por lixiviação aquosa. Esses resultados semelhantes para 

os dois grupos demonstram a viabilidade do emprego da rota de coprecipitação para 

produção de Y-TZP odontológica. 
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AGING BEHAVIOUR OF COMMERCIAL AND SYNTHESIZED  

DENTAL Y-TZP CERAMICS 

 

ABSTRACT 

 
 
Yttria-stabilized tetragonal zirconia polycrystals (Y-TZP) is used at dental 

prosthodontics, however, it can present accelerated tetragonal to monoclinic phase 

transformation in oral environment. The aim of this study was to compare the 

behavior of a Y-TZP synthesized in laboratory by the coprecipitation method to a 

commercial Y-TZP, after hydrothermal aging in pressurized reactor (150oC/ 35 

hours). The discs were sintered at 1520oC for two hours. The kinetics curve of phase 

transformation was determinined through the data collect by XDR diffractograms 

treated by the Rietveld method. The experimental and commercial control groups did 

not present monoclinic phase. After 35 hours of aging the experimental group 

presented 69% of monoclinic phase compared to 67% for the commercial group. 

Scanning electron microscopy and atomic force microscopy images suggested that 

the commercial group presented heterogeneity of grain size and that the 

experimental group was more homogeneous. All groups presented superficial 

degradation process. 

 

Key-words: Y-TZP, powder synthesis, coprecipitation, degradation, Rietveld method.  
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