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El desarrollo de viviendas más confortables con menor consumo energético implica un aumento del 

aislamiento térmico y una menor ventilación de los espacios interiores. En estas condiciones, se hace 

necesaria la regulación del clima interior en términos de humedad y calidad del aire para evitar problemas 

asociados a la falta de ventilación con atmósferas degradadas y poco saludables. 

Si bien existen numerosos dispositivos eléctricos para regular la humedad y purificar el aire, desde el punto 

de vista de la sostenibilidad energética y medioambiental tienen mayor interés las tecnologías pasivas a partir 

de los propios elementos de construcción. Bajo esta premisa, se plantea el desarrollo de baldosas cerámicas 

con recubrimiento funcional para regular la humedad y mejorar la calidad del aire. El recubrimiento permite 

llevar a cabo una autorregulación de la humedad ambiental a partir de una nanoestructura porosa específica 

que facilita los fenómenos de adsorción y desorción del vapor de agua. Esta nanoestructura porosa se 

caracteriza por la elevada presencia de mesoporos, poros de diámetro comprendido entre 2 y 50 nm, en los 

cuales se producen la adsorción y la condensación capilar. 

Es necesario, por tanto, realizar un análisis de las diferentes materias primas susceptibles de presentar un 

comportamiento regulador de humedad con la nanoestructura requerida, asegurar la compatibilidad con los 

soportes y capas decorativas que componen una baldosa cerámica y adecuarse a los métodos de fabricación 

habituales con cocciones a temperaturas máximas de hasta 1200 ºC. El análisis comprende el estudio cinético 

de los fenómenos de adsorción y desorción y su relación con la nanoestructura porosa, además de una 

validación de la regulación en condiciones piloto mediante demostradores que se asemejan a la aplicación 

final en viviendas. Junto al desarrollo del recubrimiento, se aborda el desarrollo de soportes cerámicos 

sostenibles formulados con residuos de diferentes industrias, integrando el concepto de economía circular en 

el producto. 
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El desenvolupament d´habitatges més confortables amb menor consum energètic implica un augment de 

l’aïllament tèrmic i una menor ventilació del espais interiors. En aquestes condicions, es fa necessària la 

regulació del clima interior en termes d’humitat i qualitat de l’aire per evitar problemes associats a la falta de 

ventilació amb atmosferes degradades i poc saludables. 

Encara que hi ha nombrosos dispositius elèctrics per regular la humitat i purificar l’aire, des del punt de vista 

de la sostenibilitat energètica i mediambiental tenen major interès les tecnologies passives a partir dels propis 

elements de construcció. Baix aquesta premissa, es planteja el desenvolupament de rajoles ceràmiques amb 

recobriment funcional per regular la humitat i millorar la qualitat de l’aire. El recobriment permet dur a terme 

una autoregulació de la humitat ambiental a partir d’una nanoestructura porosa específica que facilita els 

fenòmens d’adsorció i desorció del vapor d’aigua. Aquesta nanoestructura porosa es caracteritza per l’elevada 

presència de mesopors, porus de diàmetre comprès entre 2 i 50 nm, en els quals es produeixen l’adsorció i 

la condensació capil·lar. 

És necessari, per tant, realitzar una anàlisi de les diferents matèries primeres susceptibles de presentar un 

comportament regulador d’humitat amb la nanoestructura requerida, assegurar la compatibilitat amb els 

suports i capes decoratives que componen una rajola ceràmica i adequar-se als mètodes de fabricació 

habituals amb coccions a temperatures màximes de fins a 1200 ºC. Aquesta anàlisi comprèn l’estudi cinètic 

dels fenòmens d’adsorció i desorció i la seua relació amb la nanoestructura porosa, a més d’una validació de 

la regulació en condicions pilot mitjançant demostradors que s’assemblen a l’aplicació final en habitatges. Junt 

al desenvolupament del recobriment, s’aborda el desenvolupament de suports ceràmics sostenibles formulats 

amb residus de diferents indústries, integrant el concepte d’economia circular en el producte. 

 





XVII 

 

The development of more comfortable dwellings with lower energy consumption implies an increase in thermal 

insulation and less ventilation of interior spaces. Under these conditions, indoor climate regulation in terms of 

humidity and air quality becomes necessary to avoid problems associated with lack of ventilation with degraded 

and unhealthy environments. 

Although there are numerous electrical devices to regulate humidity and purify the air, from the point of view 

of energy and environmental sustainability, passive technologies based on the construction elements 

themselves are of greater interest. Under this premise, the development of ceramic tiles with a functional 

coating to regulate humidity and improve air quality is proposed. The coating enables self-regulation of 

environmental humidity by means of a specific porous nanostructure that facilitates the phenomena of 

adsorption and desorption of water vapour. This porous nanostructure is characterised by the high presence 

of mesopores, pores between 2 and 50 nm in diameter, in which adsorption and capillary condensation take 

place. 

It is therefore necessary to carry out an analysis of the different raw materials susceptible of presenting a 

humidity regulating behaviour with the required nanostructure, to ensure compatibility with bodies and 

decorative layers that make up a ceramic tile and to adapt to the usual manufacturing methods with firing at 

maximum temperatures of up to 1200 ºC. This analysis includes the kinetic study of adsorption and desorption 

phenomena and their relationship with the porous nanostructure, as well as a validation of the regulation under 

pilot conditions using demonstrators that simulate the final application in dwellings. Along with the development 

of the coating, the development of sustainable ceramic bodies formulated with waste from different industries 

is addressed, integrating the concept of circular economy in the product. 
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1.1 La regulación de humedad y la eficiencia energética en espacios interiores 

La mejora de la confortabilidad ambiental en los espacios interiores de las viviendas implica mantener una 

temperatura lo más constante posible, con fluctuaciones que se encuentren dentro de la zona de confort 

térmico, aproximadamente entre 20 y 26 ºC [1]. Ello habitualmente se consigue mediante una combinación 

de sistemas activos, como la calefacción o el aire acondicionado, junto con sistemas pasivos, como pueden 

ser el aislamiento térmico, la estanqueidad y el control de la ventilación (figura 1). Puesto que los sistemas 

activos requieren de un consumo eléctrico, desde el punto de vista de la sostenibilidad y la eficiencia 

energética adquieren mayor relevancia las medidas pasivas mediante el desarrollo de edificios mejor 

aislados y más herméticos en los que se reduce la introducción de aire desde el exterior, cuyas 

características térmicas suelen ser distintas a las deseadas. 

 

Figura 1. Factores que determinan la salubridad y la eficiencia energética de las viviendas: aislamiento, 
estanqueidad y ventilación [2]. 

 

Numerosos estudios han abordado las posibilidades de aislamiento térmico en edificios. Los resultados 

indican un impacto en el ahorro energético de más del 80 % para soluciones de aislamiento óptimas en 

comparación con otras soluciones de peor aislamiento, lo que implica una importante reducción de las 

emisiones de CO2 [3], [4]. Por su parte, se estima que el coste energético de la ventilación de los espacios 

interiores en edificios representa más del 30 % del consumo total de aire acondicionado [5]. 

De acuerdo a los datos del Instituto para la Diversificación y Ahorro de la Energía (IDAE) [6], el consumo 

en el acondicionamiento térmico de los edificios, comprendiendo tanto la calefacción como la refrigeración, 

supone casi el 50 % del consumo total en los hogares españoles, con mayor consumo medio en 

calefacción que en refrigeración. Dentro de este cómputo, el área mediterránea es la zona climática con 
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mayor consumo en refrigeración, con las comunidades autónomas Andalucía, Región de Murcia y 

Comunidad Valenciana a la cabeza. 

La reducción de las tasas de ventilación en las viviendas permite un ahorro de energía, pero al mismo 

tiempo comporta unas condiciones de humedad que pueden ser perjudiciales y una disminución de la 

calidad del aire interior, provocando en última instancia situaciones insalubres con efectos perjudiciales 

para los ocupantes. Estos efectos se corresponden con los síntomas característicos del “Síndrome del 

edificio enfermo”, enfermedad que la Organización Mundial de la Salud (OMS) reconoció en 1982 y definió 

como un conjunto de enfermedades originadas o estipuladas por la contaminación del aire en espacios 

cerrados. Los principales síntomas de esta enfermedad comprenden, entre otros, irritaciones de 

membranas mucosas y piel, problemas neuropsicológicos, reacciones de hipersensibilidad y sensaciones 

extrañas de olor y sabor (figura 2) [7], [8]. 

 

Figura 2. Principales síntomas en las personas del “Síndrome del edificio enfermo” [9].  

 

En general, el intervalo de humedad relativa en el cual una persona se siente confortable se sitúa entre 40 

y 60 %, lo que se corresponde con la zona señalada en el diagrama psicométrico de la figura 3 [10]. De 

acuerdo a lo mostrado en la figura 4, una humedad excesivamente baja, por debajo de este intervalo, 

puede provocar sequedad e irritación de los ojos al aumentar la evaporación de las lágrimas, piel escamosa 

o con picor, congestión nasal y problemas respiratorios debido a sequedad e irritación de la mucosa [11], 

[12]. Por su parte, una humedad muy alta contribuye a la aparición de alergias y problemas de asma, 

favorece la proliferación de ácaros del polvo y moho, además de agravar los síntomas de reumatismo y 

otras enfermedades óseas [13]. Adicionalmente, estudios indican que la reproducción de ciertos virus y 

bacterias se incrementa cuando las condiciones de humedad son más extremas, en ambientes muy secos 

o muy húmedos [14], [15]. 
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Figura 3. Gráfico psicrométrico con el intervalo marcado correspondiente a la zona óptima de confort [16]. 

 

 

Figura 4. Intervalo óptimo de humedad relativa para la salud y el confort. Fuente: Condair AG [17]. 

 

Ante este problema, se hace necesario controlar la calidad del aire interior manteniendo la humedad en el 

intervalo óptimo, la cual se encuentra directamente relacionada con la sensación de confort y tiene 

incidencia sobre la salud humana. Si bien la humedad puede regularse en habitáculos interiores con poca 

ventilación mediante diferentes dispositivos, aparte del aire acondicionado, como pueden ser 

humidificadores, deshumidificadores o ionizadores; estas soluciones requieren de un consumo eléctrico 

que incrementa la factura de los hogares y contribuye a aumentar el impacto ambiental del edificio. 

El nivel de humedad en un recinto interior viene determinado por las fuentes de humedad, el transporte o 

intercambio de dicha humedad entre el interior y el exterior, así como el intercambio de humedad con los 

propios elementos del recinto, como pueden ser el acabado interior e incluso algunos objetos como libros, 
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mobiliario, moqueta, etc. Así, para unas condiciones climáticas determinadas, el diseño de la capacidad 

de regulación de la humedad de los elementos del interior del habitáculo adquiere una importancia 

destacada. 

Desde tiempos remotos se conoce que determinados materiales higroscópicos, como la madera, el papel, 

el gel de sílice o ciertos minerales como las arcillas, las tierras de diatomeas o las zeolitas tienen cierta 

capacidad de regulación de humedad. Estos materiales permiten atenuar las variaciones de humedad 

adsorbiendo y desorbiendo el vapor de agua del ambiente, con el objetivo de regular la humedad sin 

consumo adicional de energía. A modo de ejemplo, Osanyintola et al. [18] demostraron la posibilidad de 

reducir el consumo energético, en torno a un 5 % en calefacción y hasta un 30 % en refrigeración, cuando 

se combinan materiales higroscópicos con sistemas de ventilación y aire acondicionado adecuados. Ello 

supondría un ahorro promedio respecto al consumo total en climatización para viviendas en zona 

mediterránea en torno a 6-7 %, lo que equivaldría anualmente a casi 30 kg de CO2 por piso y 120 kg de 

CO2 por vivienda unifamiliar de acuerdo con las estimaciones de la tabla 1. Además, las expectativas de 

crecimiento de consumo de electricidad para refrigeración anticipan que este tipo de consumo será 

dominante en los edificios para el año 2050, con un crecimiento acumulado superior a 750 % [19], [20]. 

El uso de estos materiales higroscópicos presenta limitaciones en cuanto a la funcionalidad y el gusto del 

consumidor de cada área o zona geográfica (madera o papel) o por la necesidad de incorporar la sustancia 

activa en un soporte constructivo como podrían ser placas o pinturas para desarrollar su papel como 

regulador de humedad. Además, estas soluciones en algunos casos presentan costes de producción 

elevados para conseguir productos de baja resistencia o durabilidad, como es el caso de algunos 

materiales basados en biocompuestos o zeolitas [21], [22]. En este contexto, sería deseable disponer de 

materiales constructivos de uso común con la funcionalidad deseada de regulación de humedad que 

pudiera ser alternativa, como es el caso de las baldosas cerámicas. 

Tabla 1. Estimación anual de consumo y ahorro para viviendas en zona mediterránea [23], [24].  

Tipo 

de vivienda 

Consumo 
climatización 

(kWh/año) 

Ahorro 
climatización 

(kWh/año) 

Ahorro 
emisiones CO2 

(kg/año) 

Piso 1600 110 28,5 

Unifamiliar 8500 465 120 

 

1.2 Baldosas cerámicas: definiciones y situación 

1.2.1 Definiciones y clasificación 

De acuerdo con las normas UN-EN e ISO, las baldosas cerámicas son placas de poco espesor, 

generalmente empleadas para el revestimiento de suelos y paredes, fabricadas a partir de composiciones 

de arcillas y otras materias primas inorgánicas que adquieren las propiedades requeridas de forma estable 

después de un proceso de cocción [25], [26]. 
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Las baldosas se clasifican básicamente según el método utilizado para su moldeo, la absorción de agua o 

porosidad del soporte y el tipo de acabado superficial. Así, según el método de moldeo se distinguen las 

baldosas extruidas (grupo A) de las prensadas en seco (grupo B). Por su parte, según la absorción de 

agua, expresada como porcentaje en ganancia de peso medido sobre el total de la baldosa siguiendo un 

ensayo normalizado (ISO 10545-3:2018) [27], las baldosas se clasifican en grupo I para una absorción de 

agua baja hasta 3 %, grupo Ia si la absorción es muy baja hasta 0,5 % y Ib para el resto del grupo, grupo 

IIa para una absorción media-baja con valores entre 3 % y 6 %, grupo IIb para una absorción media-alta 

entre 6 % y 10 % y grupo III para una absorción alta superior a 10 % (tabla 2). Adicionalmente, de acuerdo 

con el tipo de acabado superficial, las baldosas se clasifican en esmaltadas (GL) o no esmaltadas (UGL) 

según presenten o no una capa de esmalte sobre la cara vista, definiéndose este esmalte como una 

cubierta vitrificada por cocción y fuertemente adherida al soporte. Las baldosas no esmaltadas pueden 

presentar una capa de engobe que cubre la cara vista, la cual resulta mate y menos dura e impermeable 

que el esmalte tras la cocción, o pulirse mediante un tratamiento mecánico que alisa y da brillo a la cara 

vista. 

Tabla 2.Clasificación de las baldosas cerámicas según el método de moldeo y la absorción de agua [25].  

Tipo de moldeo 

Absorción de agua 

Grupo Ia 

Menor 0,5 % 

Grupo Ib 

0,5 % - 3 % 

Grupo IIa 

3 % - 6 % 

Grupo IIb 

6 % - 10 % 

Grupo III 

Mayor 10 % 

Método A 

Extrusión 
Grupo AIa Grupo AIb Grupo AIIa Grupo AIIb Grupo AIII 

Método B 

Prensado en eco 
Grupo BIa Grupo BIb Grupo BIIa Grupo BIIb Grupo BIII 

 

Dentro de esta clasificación normativa, las baldosas de fabricación más extendida corresponden a las 

baldosas obtenidas por prensado en seco, entre las cuales se distinguen fundamentalmente tres tipos de 

productos: azulejos o baldosas de revestimiento, gres esmaltado y gres porcelánico. 

El azulejo es la denominación tradicional que se aplica a baldosas cerámicas conformadas por prensado 

con una absorción de agua alta (grupo BIII) y esmaltadas (GL). Los azulejos se caracterizan por una 

porosidad elevada y una resistencia mecánica contenida, lo que los hace adecuados para el revestimiento 

de paredes interiores. 

El gres esmaltado comprende baldosas cerámicas prensadas en seco con absorción de agua baja o 

medio-baja (grupos BIIa y BIb) y esmaltadas (GL). Con una porosidad más baja que los azulejos y una 

resistencia mecánica bastante más elevada, son baldosas adecuadas para suelos interiores y se 

denominan también como pavimento gresificado o pavimento cerámico. Pueden utilizarse en 

recubrimientos de fachadas y suelos exteriores si reúnen una buena resistencia a la helada y una alta 

resistencia a la abrasión. 

El gres porcelánico corresponde a baldosas cerámicas con muy baja absorción de agua prensadas en 

seco (grupo BIa) que pueden ir esmaltadas (GL) o sin esmaltar (UGL). Son las baldosas cerámicas de más 

reciente aparición en el mercado, las que presentan un mayor valor añadido y las que han sufrido una 
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mayor evolución tecnológica, con multitud de decoraciones y usos. Con una porosidad muy reducida, las 

baldosas de gres porcelánico son altamente impermeables, presentan un elevado módulo de rotura y son 

resistentes a la helada. De este modo, pueden utilizarse en exteriores de zonas geográficas con clima 

adverso en las que se producen heladas frecuentes, donde no pueden emplearse otras tipologías de 

baldosas cerámicas. El gres porcelánico se utiliza, por tanto, tanto en recubrimientos de suelos interiores 

como suelos exteriores, en fachadas y también para revestimiento de paredes interiores. El gres 

porcelánico no esmaltado, denominado comúnmente porcelánico técnico, presenta una absorción de agua 

extremadamente baja, por debajo de 0,1 %, y puede presentarse según resulta de la cocción o con un 

proceso de pulido para aumentar el brillo y la lisura. Por su parte, el gres porcelánico esmaltado presenta 

una absorción de agua muy baja, por debajo de 0,5 %, con la cara vista cubierta por un esmalte vitrificado. 

Adicionalmente, las baldosas de azulejo y gres esmaltado se clasifican también en función de la coloración 

del soporte, distinguiendo entre baldosas de cocción roja y baldosas de cocción blanca según sea el color 

del soporte una vez cocido. La diferencia de color se encuentra relacionada con el contenido en óxidos 

colorantes, fundamentalmente hierro, de las materias primas o arcillas empleadas en su fabricación, sin 

que ello afecte a otras características del producto. 

 

1.2.2 Proceso de fabricación 

El proceso de fabricación de las baldosas cerámicas más extendido en España se esquematiza en la figura 

5 y consta de las siguientes etapas: molienda vía húmeda y secado por atomización, prensado, secado de 

la pieza, esmaltado y/o decoración y cocción en una única etapa o monococción. 

 

Figura 5. Esquema del proceso de fabricación de baldosas cerámicas por molienda vía húmeda [28]. 

 

En primer lugar, las materias primas seleccionadas para formar parte de la composición cerámica, 

principalmente arcillas y otros materiales desgrasantes como feldespatos, cuarzos y carbonatos, se 

molturan con agua en un molino de bolas a fin de reducir el tamaño de partícula. Esta reducción del tamaño 

de partícula favorece la sinterización durante la cocción al aumentar la reactividad de las partículas. 

Posteriormente, la suspensión cerámica o barbotina se somete a un secado en un atomizador (figura 6) 

para eliminar la mayor parte del agua y obtener el polvo atomizado. Este polvo está compuesto por 

Materias primas Prensado Esmaltado Cocción

Molienda/Atomización Secado Decoración

Baldosa



Capítulo 1. Introducción 

9 

gránulos esféricos de tamaño aproximadamente uniforme y huecos en su interior, lo que facilita el llenado 

de los moldes y la operación de prensado. 

 

Figura 6. Ejemplo de atomizador industrial utilizado para el secado por atomización. Fuente: IUTC. 

 

A partir del polvo atomizado se conforman las baldosas por acción de una comprensión mecánica usando 

prensas hidráulicas, con potencias que dependen del tamaño y el tipo de baldosa, mayores en el caso del 

gres porcelánico. El proceso de prensado se realiza con el polvo a una humedad entre 5 % y 7 %. Después 

del prensado, los soportes se secan para reducir su contenido en humedad. 

Seguidamente, de acuerdo con el esquema de la figura 5, los soportes se decoran mediante aplicación de 

engobes y esmaltes en caso necesario. Las aplicaciones se realizan de forma continua en cortina mediante 

campanas o por pulverización. Sobre las piezas se aplican tintas u otras capas decorativas para conseguir 

los efectos estéticos deseados. Estas decoraciones se realizan mediante diferentes técnicas de aplicación, 

aunque en los últimos tiempos se ha generalizado el uso de la tecnología inkjet o impresión por chorro de 

tinta por las mayores ventajas en relación con otras técnicas más tradicionales como la serigrafía o el 

hueco grabado [29]. 

Una vez decoradas, las piezas se cuecen a alta temperatura, habitualmente en el intervalo 1100-1200 ºC, 

para que tengan lugar los cambios fisicoquímicos que confieren las propiedades técnicas y estéticas 

propias del producto final. A nivel industrial, las baldosas se cuecen en hornos continuos de rodillos en 

ciclos rápidos con duraciones que pueden encontrarse incluso por debajo de 40 minutos (figura 7). 
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Figura 7. Ejemplo de horno de rodillos industrial para la cocción de baldosas cerámicas. Fuente: IUTC. 

 

1.2.3 Castellón y el sector cerámico 

La fabricación de baldosas cerámicas es uno de los sectores manufactureros más importantes de España, 

muy dinámico en innovador, lo que lo posiciona como uno de los líderes dentro del sector cerámico mundial 

en cuanto a desarrollo tecnológico, diseño y calidad. La industria de fabricación de baldosas se concentra 

fundamentalmente en la provincia de Castellón, en especial en el área delimitada en el norte por Alcora, 

en el oeste por Onda, en el sur por Nules y en el este por el municipio Castellón de la Plana. El 80 % de 

las empresas del sector se ubica en la provincia, donde se fabrica aproximadamente el 94 % de la 

producción nacional. 

Según datos de la Asociación Española de Fabricantes de Azulejos y Pavimentos Cerámicos (ASCER) 

[30], en el año 2021 se produjeron en España 587 Mm2 de baldosas cerámicas, con una facturación de 

4.855 M€ y un nivel de exportación superior a 75 %. El sector representa aproximadamente un 2,7 % del 

PIB industrial español, es la tercera industria que mayor superávit aporta a la balanza comercial en España 

y da empleo directo a más de 17.000 personas en empresas que en su mayoría son de pequeño o medio 

tamaño. Además, es el primer productor de baldosas cerámicas de la Unión Europea (quinto del mundo) 

y el segundo exportador mundial sólo por detrás de China. La exportación se realiza a cerca de 190 países, 

siendo los destinos más importantes Estados Unidos y los principales países de Europa, con Francia, 

Reino Unido, Italia y Alemania al frente. También destacan países de otros continentes como Israel o 

Arabia Saudí en Asia y Marruecos en África. Ello es posible gracias a la experiencia, el conocimiento y la 

apuesta por la calidad y la innovación como valores diferenciales. 
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A modo de ejemplo, en la figura 8 se detalla la evolución de la producción y las ventas totales en los últimos 

años (período de 2017 a 2021). Se observa que la producción anual en general supera los 500 Mm2 y se 

mantiene aproximadamente estable en el tiempo, mientras que la facturación sí experimenta una evolución 

positiva constante, poniendo de manifiesto el incremento en la ratio precio por unidad de producto. 

 

 

Figura 8. Evolución de la producción y las ventas totales en España desde 2017 hasta 2021 [31]. 

 

Por tipo de producto, tanto la producción de azulejo, gres esmaltado y gres porcelánico presentan 

porcentajes similares, aunque en los últimos años se observa una tendencia hacia mayor fabricación de 

gres porcelánico y productos de cocción blanca en detrimento de productos de cocción roja [32]. Además, 

existe una fuerte apuesta por la I+D+i, destacando la decoración digital mediante tecnología inkjet y 

baldosas con nuevas funcionalidades. Entre estas funcionalidades, cabe resaltar las baldosas 

autolimpiantes, mediante recubrimientos fotocatalíticos o hidrófilos, y las baldosas con funcionalidad 

biocida, que dificultan la proliferación de virus y bacterias [33], [34]. 
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1.3 Materiales cerámicos con funcionalidad reguladora de humedad 

Los materiales de naturaleza cerámica con capacidad de regulación de la humedad ambiental fueron 

inicialmente estudiados y desarrollados en Japón, país muy sensibilizado en cuestiones como la 

confortabilidad, la salud y la higiene medioambiental. Con un consumo nulo de energía durante su uso, 

estos materiales son susceptibles de reducir la carga medioambiental y han atraído una gran atención en 

los últimos tiempos [35]. 

Entre los materiales con funcionalidad de regulación de humedad, cabe destacar el producto “ECOCARAT” 

de la compañía INAX Corp. (figura 9), empresa que ha desarrollado una importante labor de investigación 

en los últimos años con diversas instituciones de investigación japonesas como el Ceramics Research 

Institute, perteneciente al National Institute of Advanced Industrial Science and Technology y la Tohoku 

University de Sendai [36]. Ello ha conducido al desarrollo patentado de un producto comercial que se utiliza 

como revestimiento de paredes interiores y tiene como ventajas una elevada capacidad reguladora de 

humedad y una alta adsorción de compuestos orgánicos volátiles (COV) como tolueno y formaldehído [37]. 

 

Figura 9. Imagen de catálogo del producto “ECOCARAT” [38]. 

 

El desarrollo de los productos con funcionalidad de regulación de humedad se ha podido realizar a partir 

de formulaciones con suelos volcánicos de determinadas regiones de Japón. Estos suelos de origen 

volcánico, denominados andosoles y ricos en alófana, se forman a partir de materiales tipo ceniza a través 

de procesos de meteorización en condiciones ácidas y presencia de humedad [39]. La alófana es un 

compuesto amorfo de sílice-alúmina que presenta una estructura porosa con gran cantidad de poros de 

pequeño tamaño, con un diámetro en torno a 10 nm, lo que confiere una capacidad innata para regular la 

humedad. Así, las partículas de alófana se caracterizan por una alta área superficial con elevada porosidad 

y carga variable, lo que posibilita su potencial aplicación como material adsorbente. 
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En efecto, la capacidad reguladora de humedad de un material depende de la presencia de poros de 

pequeño tamaño de acuerdo con la ecuación de Kelvin. Esta ecuación relaciona la presión relativa de 

vapor requerida para que se produzca la condensación capilar con el radio de curvatura de poro [40]: 

ln (
𝑃

𝑃0

) = −
2𝛾𝑉𝐿

𝑟𝑚𝑅𝑇
               (Ec. 1) 

donde el cociente P/P0 es la presión de vapor relativa respecto a la presión de vapor de una superficie libre 

(fuera de los poros o plana),  la tensión superficial líquido/vapor, VL el volumen molar del líquido 

condensado, rm el radio medio de curvatura, R la constante universal de los gases y T la temperatura. 

A partir de la ecuación de Kelvin , teniendo en cuenta la formación de una capa superficial por adsorción 

previa a la condensación capilar, Arai et al. [41] determinaron un radio medio de poro de 3,2 nm para una 

humedad relativa de 40 % y 7,4 nm para una humedad relativa de 70 %. Sin embargo, otras investigaciones 

indican que materiales con tamaños de poro en el rango entero de los mesoporos, diámetros entre 2 y 50 

nm, muestran una capacidad efectiva para regular la humedad [42], [43]. 

Además de la capacidad reguladora de humedad, los productos japoneses tienen capacidad de adsorber 

COV de distinta naturaleza, los cuales tienen efectos negativos sobre la salud de las personas y se pueden 

encontrar en ambientes interiores asociados a olores propios de las viviendas como aseos, cigarrillos, 

mascotas o basura [44]. Las fuentes de emisión de estos contaminantes son variadas, pudiendo destacar 

algunos materiales de construcción o decoración, productos de limpieza o humo de tabaco. Las 

concentraciones de estos gases pueden alcanzar en algunos casos puntuales hasta 1000 ppm, aunque lo 

habitual es que se encuentren en concentraciones más bajas, por debajo incluso de 1 ppm. En este tipo 

de entornos, con ambientes degradados, los ocupantes reaccionan presentando síntomas clínicos [45]. 

Según se detalla en la figura 10, los principales contaminantes sobre los que se ha evaluado la capacidad 

de adsorción son el formaldehído generado por el mobiliario interior de madera prensada y determinados 

adhesivos y pinturas, los gases de amonio provenientes de la degradación de residuos animales y 

productos de limpieza, el sulfuro de hidrógeno presente en el humo de cigarrillos y generado también por 

descomposición de materia orgánica, el metilmercaptano procedente de la descomposición bacteriana de 

heces y productos fermentados y la trimetilamina originada por descomposición de animales y plantas [46]. 
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Figura 10. Compuestos orgánicos volátiles (COV) más habitualmente presentes en viviendas. 

 

El principal problema de los productos reguladores comentados es el origen local de las materias primas 

utilizadas y la limitación de uso en lugares donde no existe este tipo de materiales volcánicos. Además, la 

microestructura de las partículas de alófana sufre una serie de transformaciones si el material se somete 

a un ciclo de cocción a alta temperatura, con pérdida de superficie específica y porosidad. Estos cambios 

son especialmente críticos cuando se realizan tratamientos térmicos por encima de 1000 ºC debido a la 

formación de mullita por reacción entre sílice y alúmina [47]. Por ello, los productos japoneses basados en 

alófana presentan procesos de producción por conformado en seco con ciclos de cocción a temperaturas 

máximas en torno a 900 ºC. Ello se traduce en productos muy porosos y poco sinterizados, los cuales 

presentan unos módulos de rotura más bajos que los admisibles para baldosas de revestimiento o azulejos 

[48]. 

Existen otras propuestas a fin de superar la limitación del origen local de los materiales volcánicos con 

alófana como es el caso del producto patentado por la compañía japonesa Toto Ltd. [49]. Este producto 

hace uso de materiales sintéticos nanoestructurados como alúmina o sílice porosa, con un tamaño y una 

distribución de poro controlada. Sin embargo, el producto presenta baja estabilidad y resistencia mecánica 

baja, debido al tratamiento térmico a baja temperatura que se realiza durante su fabricación, con objetivo 

de preservar la estructura mesoporosa de los materiales sintéticos. No se tiene constancia de su 

comercialización. 

Otra posible alternativa también explorada es la de combinar materiales porosos con materiales 

geopoliméricos para producir baldosas curadas a baja temperatura, como es el caso del producto “CURA 

TILE” de la figura 11, desarrollado por la compañía turca Kaleseramik Çanakkale Kalebodur Seramik, en 

colaboración con las universidades de Eskişehir y la Técnica de Estambul [50]. Este producto es capaz de 

regular el nivel de humedad en ambientes interiores en el intervalo óptimo de confort gracias a una 

Formaldehído
Gases de 
amonio

Sulfuro de 
hidrógeno

Trimetilamina
Metil 

mercaptano

COV
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habituales 
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nanoestructura porosa en un producto que no necesita cocción durante su fabricación. Los geopolímeros 

o polímeros sintéticos inorgánicos activados alcalinamente se producen mediante una reacción química 

en condiciones alcalinas a baja temperatura entre un material pulverulento de aluminosilicato y una 

solución activadora, generalmente una mezcla de hidróxido sódico con silicatos alcalinos sódicos o 

potásicos [51]. El producto, sin embargo, se encuentra poco extendido y tiene menos posibilidades a la 

hora de desarrollar grandes formatos y decoraciones que las baldosas cerámicas tradicionales sinterizadas 

siguiendo los ciclos de cocción habituales. 

 

Figura 11. Imagen de catálogo del producto “CURA TILE” [50]. 

 

Todos los productos descritos anteriormente tienen en común una baja temperatura de sinterización. Por 

ello, materiales altamente porosos, con superficie específica elevada y tamaño de poro reducido, capaces 

de conservar una microestructura adecuada después de un ciclo de cocción a temperaturas elevadas 

(1200ºC), son de máximo interés para su uso como reguladores de la humedad. En general, la temperatura 

provoca la contracción y coalescencia de poros y la nanoestructura porosa tiende a colapsar, reduciendo 

la mesoporosidad y la capacidad reguladora de humedad [48], [52]. 

Entre los materiales con alta superficie específica y tamaño de poro reducido, destacan la diatomita o tierra 

de diatomeas, la sepiolita, algunas arcillas motmorilloníticas o bentonitas y la gibbsita [53], [54]. 

La diatomita es un tipo de roca sedimentaria silícea biogénica que se compone principalmente de restos 

de diatomeas, organismos unicelulares que producen citoesqueletos de forma intrincada, hechos 

fundamentalmente de sílice. Cuando las diatomeas se mueren, sus caparazones se acumulan en el lecho 

marino y gruesas capas de estos caparazones se fosilizan, dando lugar a la tierra de diatomeas o diatomita. 

La diatomita es típicamente blanda, friable, de grano fino, no tóxica y peso ligero. Se caracteriza por una 
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densidad relativamente baja con una estructura formada por abundantes poros, es químicamente inerte 

en la mayoría de líquidos y gases, poco soluble en agua y presenta una baja conductividad térmica. Debido 

a estas interesantes propiedades fisicoquímicas, un precio relativamente bajo y una alta abundancia, la 

diatomita se utiliza comúnmente como ayudante de filtración, adsorbente, embalaje industrial, portador de 

catalizador, cerámica porosa y ciertos materiales de construcción [43]. 

La sepiolita es un mineral de arcilla de silicato de magnesio hidratado que presenta una morfología 

microfibrosa con finos canales microporosos paralelos a dichas fibras, lo que da como resultado un sólido 

con una gran área superficial. La sepiolita natural pertenece a la familia estructural de los filosilicatos 2:1 

y contiene una cantidad importante de agua, mayoritariamente localizada en los canales, como 

consecuencia del pequeño tamaño y la alta polaridad de las moléculas. Dada la rigidez de la estructura, 

esta agua puede considerarse libre ya que se desorbe y adsorbe reversiblemente cuando se calienta a 

temperaturas hasta 200 ºC. A consecuencia de su especial microestructura, la sepiolita se utiliza en una 

amplia variedad de campos, incluyendo cosméticos, cerámica, detergentes, papel y pintura. La capacidad 

de adsorción de la sepiolita la convierte en un valioso agente blanqueador, purificador, filtrador y portador. 

Además, las partículas aciculares de la sepiolita se intercalan fácilmente en una estructura de red en agua 

o disolvente polar para formar suspensiones altamente viscosas, por lo que se puede utilizar como agente 

espesante, suspensionante o tixotrópico [55]. La sepiolita también se ha utilizado como controlador de la 

humedad del aire ambiente en casas construidas en zonas de clima húmedo y temperaturas suaves, pues 

la sepiolita retiene agua y disminuye la humedad del ambiente cuando la humedad relativa es alta y 

desorbe agua cuando las condiciones climáticas cambian y la humedad relativa disminuye [56]. 

La bentonita es un material natural de grano fino que está compuesto principalmente por mineral de arcilla 

montmorillonita. Se caracteriza por un tamaño de cristal submicrométrico, una estructura en forma de 

lámina, una gran superficie específica, una importante carga de capa negativa y una excelente facilidad 

para intercambiar cationes superficiales. La energía de hidratación de los cationes intercambiables dota a 

la bentonita de una fuerte afinidad por el agua. Estas características dan lugar a fuerzas interparticulares 

que condicionan las propiedades físicas de la arcilla, incluyendo importantes capacidades de sellado, 

hinchamiento y adhesión. La bentonita se utiliza, entre otros, en ingeniería civil y cimentación para 

sostenimiento de tierras y creación de barreras de baja permeabilidad, en construcción como material de 

sellado, en los fluidos de perforación para la exploración de petróleo y gas, en la elaboración de grasas 

lubricantes y aromatizantes, en la industria vinícola como agente clarificante inorgánico, en metalurgia 

como aglutinante de la arena de cuarzo para fabricar moldes de fundición, en pinturas tixotrópicas como 

aditivo y también destacan sus usos como material desecante y adsorbente de humedad [57]. 

La gibbsita es una forma mineral de hidróxido de aluminio con una estructura monoclínica, análoga a la de 

las micas. Se encuentra formada por láminas de octaedros de hidróxido de aluminio apiladas. Estas 

láminas son eléctricamente neutras, de modo que no es necesario la existencia de iones entre ellas y se 

mantienen unidas únicamente mediante cargas residuales. La gibbsita es el constituyente principal de la 

bauxita y se produce mayoritariamente por meteorización de rocas con minerales que contienen aluminio; 

aunque también puede formarse bajo condiciones metamórficas e hidrotermales a baja temperatura. 
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Cuando la gibbsita se somete a ciclos térmicos, da lugar a alúminas de transición, las cuales mantienen 

aún parte de esta microestructura con presencia de poros de pequeño tamaño y superficie específica alta 

[58]. Aunque la gibbsita es la principal fuente para la producción del aluminio metálico mediante el proceso 

Bayer [59], su especial estructura con láminas de octaedros da lugar a propiedades fisicoquímicas 

características entre las que destaca una elevada superficie específica. Por ello presenta interesantes 

aplicaciones para pedología, fotoquímica, electroquímica, estabilización de arcillas y suspensiones, 

descontaminación de agua por adsorción de metales y catálisis [60]. 

Para poder utilizar los materiales de elevada superficie en un proceso de fabricación tradicional de 

baldosas cerámicas como el de la figura 5, es necesario superar la limitación de la temperatura de 

sinterización y que la estructura mesoporosa se mantenga, al menos en parte, después de un ciclo de 

cocción rápido a temperaturas entre 1100-1200 ºC. Además, debe garantizarse la integración o 

compatibilidad de las soluciones basadas en estos materiales con los productos cerámicos habituales. 

La cerámica tradicional de mayor porosidad, como es el caso de las baldosas de revestimiento o ciertos 

ladrillos y tejas, adquiere esta porosidad característica a partir de la incorporación en su formulación de 

materias primas que aportan carbonatos, fundamentalmente calcita, pero también cantidades variables de 

dolomita y magnesita. Los carbonatos descomponen durante el ciclo de cocción cuando se alcanzan 

temperaturas en torno a 800-900 ºC, produciéndose los óxidos de los elementos alcalinotérreos 

correspondientes y desprendiéndose dióxido de carbono (CO2) [61]. La generación de CO2 en el seno del 

material es responsable de la mayor porosidad final del producto sinterizado en relación con el resto de 

los productos o baldosas sin carbonato. 

Los productos cerámicos con porosidad generada a partir de la descomposición de carbonatos no 

presentan en general capacidad de regulación de humedad, aunque la porosidad alcanzada en algunos 

casos puede ser elevada, con absorciones de agua en torno a 15-20 % [62]. Ello es debido al tamaño y la 

distribución de los poros generados, los cuales se sitúan mayoritariamente en el rango de los macroporos 

con valores medios que suelen ser de varios micrómetros o cientos de nanómetros. El tamaño de poro 

viene determinado por el tamaño de las partículas de carbonato, entre otros factores [63].  

Existen estudios como el realizado por Watanabe et al. [46] que analizaron la regulación de humedad de 

mezclas de materiales mesoporosos, como pueden ser la alófana o la gibbsita, con otras arcillas plásticas 

para obtener composiciones que pudieran ser prensadas siguiendo el procesado cerámico (figura 5); si 

bien la cocción se siguió realizando a temperaturas inferiores a 1000 ºC. En el estudio, se constataron 

ciertas interacciones entre los materiales mesoporosos y las arcillas, aunque la capacidad de regulación 

de humedad de las mezclas fue en general menor que la capacidad de los materiales mesoporosos 

individuales, debido a la nula capacidad de adsorción de humedad de los productos de arcilla cocida por 

sí mismos. Sin embargo, en condiciones muy concretas, se constató que la mezclas con arcillas preservan 

mejor la estabilidad de la estructura mesoporosa con la temperatura. 

Por todo ello se plantea la necesidad de un trabajo de investigación que aborde conjuntamente el desarrollo 

de composiciones cerámicas con microestructuras altamente porosas que soporten las altas temperaturas 

de un ciclo de cocción rápido (1100-1200 ºC), atendiendo al papel del tamaño de poro y el comportamiento 
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como material regulador de humedad a partir de procesos de adsorción-desorción de humedad. El estudio 

debería contemplar no sólo la caracterización en condiciones de laboratorio, sino también la viabilidad de 

fabricación de baldosas a partir de las composiciones cerámicas desarrolladas y la validación de la 

funcionalidad de regulación de humedad en condiciones piloto cercanas a la aplicación final en viviendas. 

 

1.4 Elementos de evaluación de los materiales con funcionalidad reguladora 

1.4.1 Caracterización del control de humedad mediante curvas de adsorción/desorción 

En general, la caracterización del control de humedad de materiales con funcionalidad reguladora se ha 

realizado en condiciones de laboratorio a partir de curvas isotermas de adsorción/desorción del vapor de 

agua. Para ello, se utilizan habitualmente cámaras climáticas que permiten regular las condiciones de 

temperatura y humedad relativa de forma simultánea. Manteniendo una temperatura constante a lo largo 

del ensayo, se registran las variaciones de peso de los materiales o las muestras al introducir en primer 

lugar un incremento en la humedad relativa durante un tiempo dado (generalmente 24 h) y posteriormente 

una disminución de la humedad relativa hasta el valor de partida. Normalmente, el ensayo se realiza sobre 

muestras secas o saturadas hasta peso constante en las condiciones iniciales de humedad y temperatura. 

Al modificar de forma controlada la humedad, el material adsorbe o desorbe progresivamente vapor de 

agua y se producen los cambios de peso. El resultado de esta caracterización son curvas cinéticas de 

adsorción/desorción como las de la figura 12, en las que se observa no sólo el contenido de humedad 

máximo alcanzado por la muestra, sino también la cinética de los procesos de adsorción y desorción, y el 

grado de reversibilidad del proceso obtenido a partir de la diferencia del contenido en humedad entre los 

estados inicial y final. 
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Figura 12. Ejemplo de curvas cinéticas de adsorción y desorción [46]. 

 

Si bien existen numerosos estudios que abordan la posibilidad de regular la humedad a partir de los 

resultados de las curvas de adsorción/desorción del vapor de agua, muy pocos han intentado formular 

expresiones generales que describan la cinética de los procesos. Sin embargo, sí se han realizado 

importantes esfuerzos en la modelización de las cinéticas de sorción sobre superficies sólidas en sistemas 

gas-sólido o liquido-sólido, los cuales podrían trasladarse fácilmente al caso particular de la adsorción y la 

desorción de vapor de agua, dada la similitud entre ambos procesos. Los principales modelos aplicados a 

las cinéticas de sorción comentadas, en función del mecanismo predominante de sorción y los factores 

que determinan la rapidez o velocidad del proceso, como el transporte de masa o los procesos de reacción 

química, son las ecuaciones de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden de Lagergren y la ecuación 

de Elovich [64]. 

La ecuación de pseudo-primer orden de Lagergren (ecuación 2) establece una proporcionalidad directa 

entre la velocidad de sorción y la diferencia respecto a la humedad de equilibrio: 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝐾1(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)               (Ec. 2) 

donde qe y qt son la capacidad de sorción (contenido en humedad) en equilibrio y a tiempo t 

respectivamente y K1 es la constante de velocidad de la sorción de pseudo-primer orden. Al integrar la 

ecuación diferencial y aplicar las condiciones de contorno adecuadas para la adsorción, se obtiene la 

siguiente expresión: 

ln(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = ln(𝑞𝑒) −𝐾1𝑡               (Ec. 3) 
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Este modelo, aunque sencillo, en muchos casos solo es válido para un periodo inicial del proceso (1-2 h) 

y no se ajusta bien si se consideran tiempos más largos [65]. 

La ecuación de pseudo-segundo orden de Lagergren, por su parte, se expresa a partir de una relación 

entre la velocidad de sorción y el cuadrado de la diferencia respecto a la humedad de equilibrio: 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝐾2(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)2               (Ec. 4) 

siendo qe y qt la capacidad de sorción (contenido en humedad) en equilibrio y a tiempo t respectivamente 

y K2 la constante de velocidad de la sorción de pseudo-segundo orden. Esta ecuación diferencial adquiere 

la forma de la ecuación 5 cuando se integra con las condiciones de contorno apropiadas y se reordenan 

los términos: 

𝑡

𝑞𝑡

=
1

𝐾2𝑞𝑒
2

+
1

𝑞𝑒

𝑡               (Ec. 5) 

De acuerdo con la ecuación 5, si el proceso sigue una cinética de pseudo-segundo orden, se obtiene una 

línea recta al representar el término t/qt frente a t, a partir de cuya pendiente y ordenada en el origen 

pueden determinarse qe y K2 respectivamente. 

Finalmente, la ecuación de Elovich adopta una forma exponencial: 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝛼𝑒𝑥𝑝(−𝛽𝑞𝑡)               (Ec. 6) 

donde qt es la capacidad de sorción (contenido en humedad) a tiempo t, α es la velocidad de sorción inicial 

y β es la constante de desorción. Para simplificar la ecuación de Elovich, Chien y Clayton [66] asumieron 

que αβt >> 1, de modo que la ecuación 6 adquiere la siguiente forma si se consideran las condiciones de 

contorno del proceso: 

𝑞𝑡 = 𝛽 ln(𝛼𝛽) + ln(𝑡)               (Ec. 7) 

Según la ecuación 7, la relación lineal se obtiene al representar la capacidad de sorción (qt) frente a ln(t). 

Entre los modelos propuestos, Hu et al. [67] ya utilizaron con éxito la ecuación de pseudo-segundo orden 

de Lagergren para ajustar la cinética de control de humedad de muestras de diatomita calcinadas y sin 

calcinar. La ecuación 5 puede aplicarse directamente al proceso de adsorción de humedad y considerar 

la desorción como una particularidad de la adsorción con signo negativo, aunque la ecuación diferencial 4 

no se ha desarrollado con las condiciones de contorno propias del proceso de desorción. La modelización 

cinética de las curvas de adsorción-desorción es un tema de interés científico y permitiría establecer 

relaciones claras entre los parámetros numéricos del modelo y los parámetros característicos de la 

porosidad y la estructura mesoporosa de los materiales. 
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1.4.2 Caracterización de materiales porosos 

Las técnicas tradicionalmente utilizadas para la caracterización de cerámica porosa son la absorción de 

agua y la medida de la densidad aparente. Estas técnicas presentan importantes limitaciones pues sólo 

ofrecen información muy reducida sobre el grado de porosidad del material. Con la absorción de agua se 

determina la cantidad de agua en porcentaje que absorbe el material en condiciones específicas según lo 

indicado en norma [27], lo que en última instancia constituye una medida de la porosidad abierta del mismo. 

Por su parte, la medida de la densidad aparente se encuentra relacionada con la porosidad total del 

material, aunque para su determinación es necesario conocer la densidad real del sólido, dato que no 

siempre está disponible cuando el material es mezcla de diversas materias primas. Ninguna de estas 

técnicas permite obtener información sobre el tamaño medio de los poros, la distribución de tamaños o la 

cantidad de poros en el rango de los mesoporos. Sin embargo, existen técnicas más avanzadas que sí 

permiten la obtención de estos parámetros, como son la porosimetría por intrusión de mercurio y las curvas 

de adsorción/desorción con nitrógeno gas. 

La porosimetría por intrusión de mercurio es una técnica de caracterización muy útil para materiales 

porosos pues permite analizar poros de tamaño muy diversos, desde pocos nanómetros hasta varias 

centenas de micrómetros. A partir de la porosimetría de mercurio se puede determinar la distribución de 

tamaños de poro y el volumen total o porosidad abierta del material. La mayor limitación de la técnica es 

que no permite analizar la porosidad cerrada al no poder entrar el mercurio en esos poros, aunque se 

puede lograr una interpretación a través de varias técnicas de software con resultados que no dejan de 

ser un tanto arbitrarios debido a las numerosas suposiciones que se realizan durante las mismas [68]. 

Un aspecto clave en la porosimetría de mercurio es la forma de los poros. Esencialmente, en la técnica se 

asume una geometría de poros cilíndricos utilizando una modificación de la ecuación de Young-Laplace, 

la cual se denomina ecuación de Washburn y relaciona la presión aplicada (P) con el diámetro de poro 

correspondiente (Dporo) a partir de la tensión superficial del mercurio () y el ángulo de contacto entre el 

sólido y el mercurio (): 

𝐷𝑝𝑜𝑟𝑜 = −
4𝛾𝑐𝑜𝑠𝜃

𝑃
               (Ec. 8) 

Sin embargo, si la forma real de los poros es bastante diferente, la suposición de poros cilíndricos puede 

dar lugar a diferencias sustanciales entre el análisis y la realidad [69]. 

Por otro lado, las curvas isotermas de adsorción/desorción con nitrógeno gas son de gran interés para la 

caracterización de una amplia gama de materiales porosos, pues a partir de ellas se pueden calcular la 

superficie específica y la distribución de tamaños de poro. En las isotermas, se representa la cantidad de 

nitrógeno gas adsorbido a 77,3 K (punto de ebullición del nitrógeno) frente a la presión relativa (P/P0), 

siendo P0 la presión de saturación del nitrógeno gas. Si bien las isotermas de adsorción experimentales 

presentan una amplia variedad de formas, éstas pueden agruparse adecuadamente en seis clases según 

la clasificación de la IUPAC de la figura 13. Los cinco primeros tipos de la clasificación fueron propuestos 

originalmente por Brunauer, Deming y Teller, denominada comúnmente como clasificación Brunauer 
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(1945). La clasificación de la IUPAC de 1985 de la figura 13 incluye también el tipo VI que fue observado 

más recientemente [70]. 

 
 Figura 13. Tipos de isotermas de adsorción/desorción según la clasificación de la IUPAC [70]. 

 

De acuerdo con la bibliografía [71], el tipo I o isoterma de Langmuir corresponde a curvas de adsorción de 

sólidos con microporos que adsorben el gas a bajas presiones y permanecen en un valor casi constante 

en un amplio rango de presiones, una vez se ha completado el llenado de los microporos y se ha formado 

una monocapa de adsorbato, como ocurre en la mayoría de los procesos de quimisorción. El tipo II es 

característico de curvas de adsorción isotermas de sólidos macroporosos o no porosos en los que se forma 

una monocapa inicial cuyo espesor se incrementa a medida que aumenta la presión (adsorción en 

multicapa), sin que se produzca histéresis entre adsorción y desorción. El tipo III es indicativo de isotermas 

de adsorción con interacciones débiles entre el sólido y el gas, lo que conduce a recubrimientos desiguales 

con partes limpias, partes cubiertas con monocapa y partes cubiertas con multicapa, como es el caso de 

algunos óxidos metálicos. El tipo IV corresponde a curvas de adsorción con histéresis características de 

sólidos mesoporosos que se llenan por condensación capilar a partir de presiones medias. Las curvas de 

adsorción tipo V son poco comunes y se justifican postulando una baja afinidad entre el sólido y el gas con 

existencia de histéresis entre la adsorción y la desorción. El tipo VI o isoterma escalonada es la menos 

común de todas las isotermas y se asocia con procesos de adsorción cooperativos que contribuyen a que 

cada capa favorezca la formación de la siguiente, de modo que la adsorción se produce capa a capa. 

En 1937, Brunauer y Emmet utilizaron los resultados de las curvas isotermas de adsorción de nitrógeno 

de tipo II para determinar la superficie específica de sólidos. La evidencia empírica indicó que el cambio 

de adsorción monocapa a multicapa ocurre al comienzo de la sección media de la isoterma [72]. 

Apoyándose en esta propuesta, Brunauer, Emmett y Teller publicaron un método (método BET), el cual 

aún se utiliza como procedimiento estándar para la determinación de la superficie específica [73]. El 

método BET, ampliamente utilizado para isotermas de adsorción tipo II y tipo IV, consiste en la 

determinación de la cantidad de gas requerido para cubrir la superficie exterior y los poros internos 

accesibles de un sólido con una monocapa completa de adsorbato, dejando sin detectar los poros 
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inaccesibles. Según el método BET, la cantidad de gas para formar la monocapa completa puede ser 

calculada a partir de la isoterma de adsorción usando la siguiente expresión: 

𝑃 𝑃0⁄

𝑛𝑎(1 − 𝑃 𝑃0⁄ )
=

1

𝑛𝑚𝐶
+

𝐶 − 1

𝑛𝑚𝐶

𝑃

𝑃0

               (Ec. 9) 

siendo el término P/P0 la presión relativa de nitrógeno gas, na la cantidad de gas adsorbida expresada 

preferentemente en moles por gramo, nm la cantidad de gas necesaria para formar la monocapa expresada 

en moles por gramo y C el parámetro BET adicional que limita el número de capas sobre la superficie [74]. 

La ecuación propuesta establece una relación entre la cantidad de gas adsorbida y la presión relativa con 

únicamente dos parámetros de ajuste, nm y C. Una vez determinado nm, la superficie especifica por masa 

de material (SBET), expresada como metro cuadrado por gramo, puede calcularse considerando un valor 

medio de superficie ocupada por cada molécula en la monocapa completa: 

𝑆𝐵𝐸𝑇 = 𝑛𝑚𝑎𝑚𝑁𝐴               (Ec. 10) 

donde SBET es la superficie específica, nm es la cantidad de gas en la monocapa, am el área de la sección 

transversal de una molécula y NA el número de Avogadro. Admitiendo que am = 0,162 nm2 para el nitrógeno 

a 77,3 K, de la ecuación 10 resulta: 

𝑆𝐵𝐸𝑇 = 9,76 · 104𝑛𝑚               (Ec. 11) 

Por su parte, el uso de la adsorción de nitrógeno para el análisis de los tamaños de poro data de finales 

de la década de 1940 y se basa en la aplicación de la ecuación de Kelvin (ecuación 1), con corrección por 

el espesor multicapa en las paredes de los poros. Entre los diferentes procedimientos computacionales 

propuestos, el método ideado por Barrett, Joyner y Halenda (método BJH) sigue siendo el procedimiento 

más popular para obtener la distribución de tamaños de poro a partir de las isotermas de nitrógeno. El 

método combina la teoría de la adsorción física con la condensación capilar en poros de forma cilíndrica y 

está limitado a poros de tamaño pequeño en el rango de los mesoporos [75]. 

 

1.5 Revalorización de residuos en baldosas cerámicas 

El proceso de fabricación de baldosas cerámicas ofrece una excelente oportunidad para reciclar diferentes 

tipos de residuos de naturaleza tanto orgánica como especialmente inorgánica. Ello es posible debido al 

tratamiento térmico a temperaturas elevadas que tiene lugar, el cual permite la eliminación o inertización 

de muchos tipos de residuos. Puesto que la mayoría de las baldosas cerámicas se esmaltan, a excepción 

de algunas baldosas de gres porcelánico de porosidad extremadamente baja (porcelánico técnico), el 

soporte constituye la parte de la baldosa más propicia para la introducción de residuos. Por ello, además 

de baldosas con funcionalidad para regular la humedad, se considera el desarrollo de soportes cerámicos 

más sostenibles formulados con residuos de diferentes industrias, integrando el concepto de economía 

circular en el producto. 
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Las posibilidades finales de reciclado van a depender fundamentalmente de las modificaciones que se 

produzcan en las propiedades tecnológicas tras la cocción, pues es necesario mantener unas 

contracciones lineales y densidades aparentes similares a los productos cerámicos tradicionales sin 

residuo y cumplir con las absorciones de agua establecidas para cada tipo de producto según lo indicado 

en la tabla 2. En este sentido, es deseable que las composiciones químicas y mineralógicas no se vean 

especialmente alteradas para evitar problemas. 

Con relación a los residuos de naturaleza orgánica, cabe tener presente que éstos sufren un proceso de 

descomposición térmica y oxidación, dejando una porosidad residual que ha sido objeto de investigación 

para, por ejemplo, su aplicación en la producción de cerámicas porosas. Este es el caso de la utilización 

de residuos agroindustriales para la fabricación de membranas cerámicas [76]. Sin embargo, aunque la 

reutilización de residuos orgánicos es factible, sus aplicaciones industriales son escasas ya que la función 

del componente residual se limita exclusivamente a la formación de porosidad en el producto cerámico 

final. Por este motivo, el aprovechamiento de los residuos de naturaleza inorgánica es mucho más 

interesante, tanto por la variedad de residuos como por las diferentes funciones que pueden desempeñar 

en las composiciones cerámicas [77]. 

La revalorización de residuos inorgánicos en la fabricación de baldosas cerámicas comenzó a ser 

abordado en la década de 1980 [78]. En aquella época, el interés de la industria por la reutilización de 

residuos era muy limitado y la mayoría de los esfuerzos se centraban en mantener o aumentar la calidad 

de los productos y reducir los costes de fabricación. Además, había poca preocupación en la sociedad por 

la generación y el uso de los residuos. Los primeros trabajos incluían residuos de naturaleza muy diversa, 

que podían provenir de la minería, la industria papelera, el petróleo, las centrales térmicas o las 

incineradoras, entre otras industrias [79], [80]. Sin embargo, con el paso del tiempo, la conciencia social 

sobre el medio ambiente y los residuos aumentó, generando una mayor actividad científica e industrial 

relacionada con el reciclaje y la reutilización a principios de siglo. Fue entonces cuando el reciclaje 

completo de las aguas residuales y los residuos sólidos del propio proceso se consolidó en la etapa de 

preparación del polvo atomizado [81], [82]. 

El interés en la valorización de residuos mediante su incorporación en composiciones cerámicas ha 

alcanzado su máximo nivel en los últimos años, en los que se asume una limitación de los recursos 

naturales disponibles y un problema creciente en el impacto ambiental por la cantidad de residuos que 

genera una población en constante crecimiento. Bajo estas premisas, adquiere gran importancia el 

reciclaje y la reutilización como principios básicos de una economía circular en la que se minimiza la 

generación de residuos, pudiéndose utilizar éstos como materias primas secundarias tanto en el mismo 

proceso como en otros. 

Como objetivos de la intensa actividad que se está desarrollando, están no sólo la evaluación de la 

viabilidad técnica de la valorización de un determinado residuo en mayor o menor cantidad en las 

composiciones cerámicas, sino que la reutilización atienda a criterios de sostenibilidad económica y 

medioambiental. Por ello, es importante que la reutilización del residuo reduzca el impacto ambiental y la 



Capítulo 1. Introducción 

25 

huella de carbono de procesos y productos, al tiempo que la función del residuo en la composición puede 

ser diversa. 

Por un lado, una función común de los residuos reutilizados en composiciones cerámicas es la de actuar 

como material de baja temperatura de fusión, de naturaleza vítrea o vitrocristalina. Este es el caso de los 

residuos de vidrio, las cenizas volantes de central térmica o incineradora, algunos residuos mineros o las 

escorias de alto horno [83], [84]. Los estudios con estos residuos han demostrado la viabilidad de utilizar 

proporciones variables, generalmente de hasta el 25 % en peso, sustituyendo parcialmente materias 

primas fundentes como la arcilla o el feldespato. 

Por otro lado, también se ha analizado la incorporación de residuos de alta temperatura de fusión cuyo 

papel es el de material de relleno en la composición como sustituto parcial del cuarzo. De acuerdo con 

esta línea de actuación, se encontrarían residuos refractarios como las arenas de función, los residuos de 

hornos de fusión, las chamotas de productos cerámicos como porcelana sanitara o ladrillos y algunos 

residuos procedentes de la construcción y demolición de edificios [85], [86]. En estos casos, el porcentaje 

de incorporación, dependiendo de la naturaleza del residuo, puede ser mayor y llegar hasta un 30 o 40 % 

en peso de media. 

Una propuesta adicional es la de incorporar óxidos alcalinotérreos, como óxido de calcio, sustituyendo al 

carbonato cálcico en composiciones de revestimiento o azulejo con elevada porosidad (grupo BIII en tabla 

2). Algunos ejemplos de residuos con esta función son los residuos de polvo de mármol, algunos residuos 

de industria papelera o ciertas escorias de alto horno o horno de arco eléctrico [79], [87]. Aunque en 

algunos casos se ha estudiado la sustitución completa del carbonato cálcico, a menudo la sustitución sólo 

puede ser parcial debido a que los residuos incorporan otros óxidos cromóforos o fundentes que pueden 

alterar el comportamiento y propiedades del producto final [88]. Recientemente, se ha probado también el 

uso de polvo de horno procedente de la industria cementera como fuente de óxido de calcio para sustituir 

a la calcita. Aunque es posible sustituir gran parte de la calcita, el contenido en sulfatos e iones alcalinos 

limita mucho su aplicación industrial [89]. 

La combinación de residuos con diferente función facilita la incorporación de una mayor proporción de 

éstos en la composición final, pudiendo superar el 50 % [90]. Por ello, la formulación de soportes 

sostenibles que maximicen la revaloración de residuos debe atender, entre otros, a la función que 

desarrolla cada uno de ellos y las interacciones de las distintas combinaciones. 
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2.1 Objetivos 

El objetivo principal de la tesis es el desarrollo de baldosas cerámicas que permitan regular la humedad en 

espacios interiores a partir de recubrimientos que incorporen una funcionalidad de autorregulación de 

humedad y puedan depositarse sobre diferentes sustratos cerámicos. Ello permitirá conseguir ambiente más 

saludables y confortables de forma pasiva. 

De este objetivo principal se derivan los siguientes objetivos secundarios: 

• Analizar la capacidad de regulación de humedad de materias primas y composiciones cerámicas a partir 

de la determinación de curvas isotermas de adsorción-desorción, proponiendo un modelo de ajuste que 

facilite la comparación entre resultados. Puesto que existe una relación entre la regulación de humedad y 

la existencia de una estructura mesoporosa en el seno del material, los parámetros del ajuste también 

deberían poder relacionarse con los parámetros que definen dicha microestructura como el tamaño medio 

de poro, la distribución de tamaños de poro o el volumen de los mismos. 

• Desarrollar un recubrimiento funcional que pueda depositarse sobre sustratos cerámicos de distinta 

naturaleza y someterse a los ciclos de cocción habituales, con temperaturas máximas que pueden superar 

1200 ºC. Ello supone un importante avance en relación con los materiales reguladores existentes a nivel 

comercial, los cuales se encuentran limitados por la temperatura máxima de cocción y el efecto perjudicial 

que provoca sobre la porosidad y los mesoporos. Para ello será necesario estudiar y optimizar las 

composiciones que constituyan el recubrimiento. 

• Desarrollar un soporte que incorpore residuos inorgánicos en su composición, siguiendo los principios de 

la valorización de residuos y la economía circular. Este soporte, podría desempeñar su papel en la baldosa 

final junto con el recubrimiento funcional, dando lugar, en su conjunto, a una baldosa de gran sostenibilidad 

para la reducción del impacto medioambiental y contribuir a la descarbonización del sector cerámico. 

• Diseñar y poner en fabricación las baldosas cerámicas con el recubrimiento funcional. Para ello será 

necesario definir y poner a punto las capas decorativas que permitan obtener los exigentes acabados 

estéticos y superficiales propios de las actuales baldosas cerámicas, sin comprometer la capacidad 

reguladora de humedad. No será, por tanto, posible cubrir e impermeabilizar el recubrimiento funcional en 

su totalidad, dejando zonas del mismo destapadas para que se produzca el intercambio de vapor con el 

ambiente. En este sentido, es de gran utilidad la utilización de tecnología inkjet y la impresión digital de 

alta descarga que facilitan la obtención de capas discontinuas o en trama. 

• Validar la funcionalidad reguladora de humedad de las baldosas cerámicas en demostradores o pequeños 

habitáculos que simulen los recintos interiores de una vivienda y monitorizar su desempeño. Ello permitirá 

ir más allá de una simple experimentación a nivel de laboratorio y obtener resultados más cercanos a las 

condiciones de uso final. 

En definitiva, se trata de abordar la mejora de la salubridad y el confort en espacios interiores mediante 

baldosas cerámicas con funcionalidad reguladora de humedad, mejorando la eficiencia energética, 

disminuyendo la necesidad de ventilación y el consumo energético, promoviendo la valorización de residuos 

y reduciendo el impacto ambiental. 
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2.2 Plan de trabajo 

El plan de trabajo a seguir se dispone según las etapas detalladas en el esquema de la figura 14. 

 

Figura 14. Esquema del plan de trabajo de la tesis doctoral. 

 

PLAN DE TRABAJO

Análisis de la funcionalidad reguladora de materiales cerámicos

Determinación de las cinéticas de adsorción y desorción de humedad

Caracterización de la nanoestructura porosa

- Porosimetría de mercurio

- Curvas de adsorción/desorción de nitrógeno gas

Relación entre la nanoestructura porosa y las cinéticas de adsorción y 

desorción a partir de un modelo de ajuste

Caracterización física y microestructural complementaria

Efecto de la temperatura de cocción Optimización de la composición

Desarrollo de soportes sostenibles

Formulación de soportes valorizando diferentes residuos

- Tiesto de baldosas defectuosas

- Polvo de mármol

- Cenizas volantes

Caracterización de propiedades técnicas

Validación de la tecnología

Construcción de demostradores

Monitorización y sensorización

Verificación de la funcionalidad de regulación de humedad

Conclusiones

Trabajo futuro

Preparación de recubrimientos funcionales

Formulación e integración en baldosas cerámicas

Comportamiento en cocción

Decoración digital con diseño de impresión discontinuo
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De acuerdo con el esquema, en primer lugar se realizará un análisis de la funcionalidad reguladora de 

diferentes materiales cerámicos. Será necesario seleccionar los materiales potenciales para regular la 

humedad con la nanoestructura porosa requerida y realizar una caracterización física y funcional que 

determine su idoneidad para formar parte del recubrimiento. La caracterización comprenderá, al menos, la 

determinación de las cinéticas de adsorción y desorción de vapor de agua al variar la humedad en ciclos de 

24 horas a temperatura constante (isotermas) y la caracterización de la nanoestructura porosa mediante 

porosimetrías de mercurio y las curvas de adsorción/desorción de nitrógeno gas (norma ISO 9277:2010) [91]. 

El comportamiento durante la adsorción y la desorción de humedad se ajustará a un modelo de isotermas de 

adsorción y se relacionará con los principales parámetros de la nanoestructura porosa, atendiendo a la 

superficie específica y la distribución de tamaños de poro. Análisis químicos por fluorescencia de rayos X 

(FRX), difracción de rayos X (DRX) y microscopía electrónica de barrido (MEB) se realizarán para completar 

la caracterización física y microestructural. Durante el análisis, se precisará el efecto de la temperatura de 

cocción sobre la nanoestructura porosa y, por ende, sobre la capacidad del material para regular la humedad. 

Esto posibilitará la optimización de la formulación y la evaluación de la potencial aplicación con la 

funcionalidad propuesta. 

A partir de los resultados de la primera etapa, se formularán los recubrimientos y se analizará su integración 

en baldosas cerámicas. Está previsto que la aplicación final industrial se realice a campana, formando una 

cortina continua de material que se deposita sobre los soportes al atravesarla. La aplicación obligará, por 

tanto, a la preparación de barbotinas con las propiedades reológicas apropiadas para ello. El comportamiento 

en cocción también deberá considerarse, garantizando el acoplamiento del recubrimiento con el soporte y la 

capacidad de regulación de humedad. El recubrimiento deberá poder decorarse mediante tintas inkjet, 

tecnología de impresión ampliamente implantada en el sector cerámico que permite multitud de efectos 

decorativos con alto grado de personalización a coste reducido, y esmaltes o granillas aplicadas de forma 

discontinua, a fin de permitir el intercambio de vapor de agua entre el ambiente y el recubrimiento funcional. 

Se realizarán los ensayos pertinentes con objeto de verificar las posibles modificaciones de las capas 

decorativas sobre la capacidad de regulación de humedad. 

Aunque el recubrimiento deberá poder incorporarse sobre cualquier tipo de baldosa cerámica, se 

desarrollarán soportes sostenibles con un porcentaje elevado de residuos de diferentes industrias y sectores 

afines al cerámico siguiendo el modelo de economía circular con reciclado y reutilización de recursos y 

materias primas. Los residuos que se considerarán son tiesto triturado de baldosas cocidas defectuosas, 

residuos de polvo de mármol y cenizas volantes de central térmica. Los residuos de baldosas cocidas son 

materiales de interés para la reutilización por su semejanza en composición con el producto a desarrollar. El 

polvo de mármol, proveniente de la manufactura y manipulación mecánica de bloques de mármol, tiene 

utilidad como fuente de óxido de calcio. Las cenizas volantes, provenientes de la combustión de carbón en 

centrales térmicas, son materiales de naturaleza vítrea que han sufrido un proceso térmico a elevada 

temperatura. No se descarta la utilización de otros residuos de disponibilidad industrial. Los soportes 

formulados se caracterizarán a fin de determinar las propiedades técnicas en relación con los soportes 

utilizados en la fabricación de baldosas cerámicas, considerando especialmente el comportamiento en 

cocción (contracción, absorción de agua y coeficientes de expansión térmica) y las propiedades mecánicas 

finales. Esta actividad es complementaria al resto y será posible realizarla en paralelo. 
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Una vez preparadas las baldosas cerámicas, se procederá a la validación de la funcionalidad reguladora de 

humedad en espacios interiores. El análisis de la capacidad reguladora de humedad se realizará a partir de 

demostradores con las paredes revestidas con el material cerámico. Con fines comparativos, se preparará un 

demostrador con baldosas con recubrimiento funcional y otro demostrador con baldosas convencionales a 

modo de referencia o blanco. El diferente comportamiento de los demostradores permitirá evaluar la utilidad 

de la solución propuesta a una escala superior a la alcanzada con los ensayos de laboratorio. 

Finalmente, a partir de los resultados obtenidos se realizará una discusión sobre los mismos, se formularán 

las conclusiones pertinentes y se establecerá el trabajo futuro. 
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3.1 Materiales 

A continuación, se describen los materiales considerados para la formulación del recubrimiento funcional, los 

residuos de diferentes industrias, las materias primas arcillosas utilizadas para la preparación a escala de 

laboratorio del soporte sostenible y los materiales para la fabricación industrial de las baldosas utilizadas en 

los demostradores. 

 

3.1.1 Materias primas y composiciones para el recubrimiento funcional 

Como materias primas y composiciones utilizadas en cerámicas de elevada porosidad que pudieran 

inicialmente ser consideradas para la formulación del recubrimiento con funcionalidad reguladora de 

humedad, se tuvieron en cuenta las siguientes: 

• Una composición industrial en forma de polvo atomizado utilizado comúnmente en la fabricación de 

baldosas de revestimiento o azulejos, suministrada por la empresa Realonda, S.A. De acuerdo con la tabla 

2, este tipo de composiciones da lugar a productos cerámicos con porosidad superior a 10 %, aunque no 

tienen capacidad para regular la humedad. 

• Una materia prima arcillosa con alto contenido en carbonatos procedente de la provincia de Valencia que 

se utiliza para la fabricación de ladrillos y tejas. Durante la cocción, los carbonatos se descomponen dando 

lugar a óxidos de elementos alcalinotérreos, fundamentalmente calcio, junto con dióxido de carbono (CO2) 

que origina la porosidad [92]. 

• Una composición industrial en forma de polvo atomizado que se emplea en la fabricación de cerámica tipo 

mayólica o loza con elevada porosidad. Esta composición contiene aproximadamente un 25 o 30 % de 

dolomita (carbonato de calcio y magnesio). 

• Un polvo atomizado basado en gibbsita que se utiliza en la fabricación de cerámica porosa con aplicación 

en cosmética para la impregnación de muestras de perfume. Esta composición fue suministrada por la 

empresa Vicar, S.A. ubicada en Manises, provincia de Valencia. 

La última composición resultó de especial interés y a partir de ella se realizaron nuevas composiciones con 

objeto de incrementar la capacidad reguladora de humedad de la formulación final para el recubrimiento 

funcional. Debido al papel fundamental de la microestructura de la gibbsita en los procesos de adsorción y 

desorción de vapor de agua, se utilizó también gibbsita como materia prima para el estudio y optimización del 

efecto composicional. Junto a la gibbsita, se empleó cuarzo de tamaño fino (tamaño medio de partícula en 

torno a 3 µm) por el efecto que tiene para aumentar el coeficiente de expansión térmica y comprobar el efecto 

que ejerce sobre la capacidad reguladora de humedad en la composición. 
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3.1.2 Residuos y materias primas para el soporte sostenible 

Para el desarrollo del soporte sostenible se utilizaron diferentes residuos junto con una materia prima arcillosa 

que proporcionase una plasticidad y una compacidad acordes al procesado cerámico. 

Los residuos utilizados fueron seleccionados siguiendo los criterios de disponibilidad de uso a escala 

industrial, localización cercana a la zona de fabricación (provincia de Castellón) y función del residuo en la 

composición formulada. De acuerdo con estos criterios, los residuos finalmente empleados fueron tiesto de 

baldosas cocidas defectuosas de la propia industria de Castellón, residuos de polvo de mármol de la Región 

de Murcia y cenizas volantes de una central térmica en la provincia de Teruel; según se describen a 

continuación: 

• Residuos triturados de baldosas cocidas defectuosas (tiesto cocido). En la propia industria cerámica de 

Castellón se genera en torno a 2 o 3 % de productos cerámicos defectuosos que no pueden ser 

comercializados, lo que supone alrededor de 200 kt/año de residuos, de los cuales sólo una pequeña 

fracción son reutilizados. Estos materiales pueden triturarse y molturarse para ser reaprovechados sin 

grandes problemas en el proceso cerámico, desempeñando una importante labor en el producto por su 

similar composición en relación con el soporte cerámico final. 

• Residuos de polvo de mármol. En el sur de la Comunidad Valenciana, la Región de Murcia y la parte más 

oriental de Andalucía se concentra un importante sector manufacturero de productos de mármol. El sector 

genera una cantidad considerable de residuo proveniente de la extracción, corte y tratamiento de los 

bloques de mármol, a razón de más de 75 kt/año en base seca. Aunque parte de esta cantidad se emplea 

como árido en construcción, su utilización es especialmente interesante en la fabricación de soportes de 

azulejo como sustituto del carbonato cálcico que se utiliza como ingrediente aportador de óxido de calcio 

y generador de porosidad. 

•  Cenizas volantes de central térmica. Si bien existe en España un proceso para reducir y cerrar las 

centrales térmicas de carbón, aún siguen en funcionamiento centrales de este tipo que generan 

electricidad a partir de procesos de combustión de dicha materia prima. Estas centrales producen una 

cantidad de cenizas volantes que puede suponer hasta un 25 % de la masa total de carbón quemado. Las 

cenizas son materiales que han sufrido un proceso térmico a elevada temperatura y la viabilidad de su uso 

como materia prima fundente en soportes de baldosas cerámicas ya ha sido probada en diferentes 

estudios [93]. 

Junto con estos residuos, se utilizó una arcilla caolinítica de alta plasticidad, tipo “ball clay” o arcilla de bola. 

Este tipo de arcillas son comúnmente utilizadas en la fabricación de baldosas cerámicas para aumentar la 

plasticidad de la composición, mejorar la compacidad de la pieza y asegurar un buen comportamiento durante 

el prensado. 
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3.1.3 Materiales para las baldosas y la construcción de los demostradores 

Para la fabricación industrial de las baldosas cerámicas se prepararon barbotinas o suspensiones acuosas 

desarrolladas a partir de las composiciones optimizadas para el recubrimiento funcional, utilizando los 

dispersantes y aditivos típicos cerámicos para la adecuación de la viscosidad y las propiedades reológicas 

(tripolifosfato y metasilicato sódicos, entre otros). El uso de estos aditivos permite la utilización de barbotinas 

con elevado contenido en sólidos, superior a 65 %, para la aplicación en cortina continua mediante campana. 

Aunque a nivel de laboratorio se desarrollaron soportes sostenibles revalorizando diferentes residuos, los 

soportes utilizados para las baldosas cerámicas con funcionalidad reguladora de humedad se prepararon a 

partir de polvos atomizados típicos de gres porcelánico. Ello fue debido a la dificultad que entrañó la 

implementación industrial de este tipo de cambios para producciones limitadas entre otros. Así, se utilizaron 

las composiciones habituales siguiendo la programación industrial de la empresa fabricante (Realonda, S.A.). 

La utilización de gres porcelánico atendió también a un criterio comercial, por el mayor valor añadido de 

comercialización del producto con mejores prestaciones técnicas dentro de las baldosas cerámicas. A fin de 

mejorar la adhesión entre recubrimiento funcional y soporte y reducir las tensiones de acoplamiento, sobre 

los soportes se depositó una capa de engobe, según se realiza comúnmente en la fabricación de baldosas 

convencionales. 

Para la decoración de las baldosas reguladoras, se utilizaron tintas cerámicas para impresión digital con 

tecnología inkjet. Las baldosas se recubrieron con una capa de esmalte discontinua para mejorar la apariencia 

estética, proteger la superficie del recubrimiento frente al rallado, la abrasión y las manchas y permitir el 

intercambio de vapor de agua con el ambiente. Para ello, se utilizaron inicialmente granillas o esmaltes en 

seco, pero posteriormente se utilizaron barbotinas de esmalte preparadas para aplicación mediante tecnología 

digital de alta descarga “glazejet”. Las tintas y los vidriados se seleccionaron siguiendo criterios de diseño 

para obtener baldosas con efectos decorativos acordes a las tendencias actuales. 

Finalmente, para la construcción de los demostradores y validar la capacidad de regulación de humedad de 

las baldosas con el recubrimiento funcional, se utilizaron los materiales habituales en construcción: ladrillos 

huecos y perforados, forjados y bovedillas, rasillas, aislantes, cemento, grava, pintura, etc. En uno de los 

demostradores se utilizaron las baldosas fabricadas con regulación de humedad para revestir las paredes 

internas, mientras que en el otro se utilizaron baldosas convencionales de gres porcelánico esmaltado a modo 

de blanco o referencia. Con objeto de evitar infiltraciones de agua y fugas de humedad, la solera se recubrió 

con pintura impermeabilizante. Por su parte, para reducir el intercambio de calor con el exterior y mantener 

una temperatura más constante, se empleó aislante en la construcción de la cubierta y cámara de aire en la 

fachada. 

 

3.2 Métodos de preparación 

Aunque los métodos de preparación de las diferentes composiciones, probetas, baldosas y materiales se 

detallan en los artículos de la tesis, a continuación, se realiza una descripción general de los mismos. 
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3.2.1 Preparación de probetas de laboratorio 

Las probetas de laboratorio se prepararon siguiendo un proceso similar al cerámico tradicional por vía 

húmeda, en el cual el polvo atomizado o material pulverulento se prensa, se seca y se cuece a alta 

temperatura. El material pulverulento se obtuvo después de una etapa de molienda por vía húmeda con agua, 

la cual puede venir precedida de una trituración o molturación vía seca dependiendo del tamaño inicial de los 

aglomerados. 

 

3.2.1.1 Trituración y molturación vía seca 

Las materias primas y residuos de tamaño inicial grande, como las baldosas cocidas defectuosas, se trituraron 

con un triturador de mandíbulas y, seguidamente, se sometieron a una molienda vía seca en un molino de 

martillos hasta obtener un material pulverulento con tamaños de partícula inferiores a 500 µm (figura 15). 

      

Figura 15. Equipos para la molienda vía seca, triturador de mandíbulas a la izquierda y molino de martillos a la derecha. 

 

3.2.1.2 Molienda vía húmeda 

Las composiciones que no estaban en forma de polvo atomizado se prepararon por molienda vía húmeda, 

usando agua como medio líquido. Para ello se utilizaron molinos planetarios con jarras y bolas de alúmina 

(figura 16). Como rutina, las suspensiones se molturaron durante 10 minutos a una velocidad de rotación de 

410 rpm, lo que permite reducir el tamaño de partícula y adecuarlo a los requisitos del proceso de prensado 

de forma similar a como se prepara en la práctica industrial, con un rechazo inferior a 8 % en tamiz de 63 µm. 

Posteriormente, las suspensiones se secaron en lámparas infrarrojas y se obtuvo un material pulverulento 

seco por desmenuzado en molinillo de aspas y subsiguiente molienda en seco con los mismos elementos de 

molturación. 
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Figura 16. Molino planetario con jarra para la molturación vía húmeda. 

 

3.2.1.3 Conformado de probetas por prensado 

El polvo atomizado o el material pulverulento obtenido por molienda y secado, según el caso, se humectó a 

un contenido en humedad de 5,5 % en base seca. A continuación, se prensó uniaxialmente para conformar 

probetas cilíndricas de 40 mm de diámetro y espesor máximo entre 7 y 8 mm mediante prensas hidráulicas 

de laboratorio manuales o automáticas como las de la figura 17. La presión de prensado se ajustó 

dependiendo del material y así se indica en los diferentes artículos de la tesis. En cualquier caso, se utilizó 

una presión no superior a 250 kg/cm2 para el conformado de las probetas de soportes porosos de azulejo con 

o sin residuos, una presión de 300 kg/cm2 para las probetas preparadas con las composiciones para regular 

la humedad y una presión igual a 400 kg/cm2 para las probetas de soporte de gres porcelánico. 

      

Figura 17. Prensas hidráulicas de laboratorio, manual a la izquierda y automática a la derecha. 
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3.2.1.4 Cocción 

Las probetas, una vez conformadas y secadas en estufa a 110 ºC para eliminar el agua, se cocieron en hornos 

de laboratorio para obtener las piezas cocidas finales. Por defecto, las cocciones se realizaron en hornos 

eléctricos de laboratorio (Horno rápido, Pirometrol) siguiendo ciclos de cocción que intentan imitar las 

condiciones de sinterización que ocurren en los hornos industriales. Así, el ciclo de cocción se compone de 

una rampa inicial hasta 500 ºC, con una velocidad de calentamiento aproximada de 70 ºC/min, seguida de 

una rampa a 25 ºC/min hasta la temperatura máxima de cocción y un tiempo de permanencia de 6 minutos a 

temperatura máxima. Sin embargo, debido a problemas de rotura en algunas probetas, también tuvieron que 

utilizarse ciclos más largos. De este modo, las probetas formuladas con materiales para regular la humedad, 

fundamentalmente gibbsita, fueron cocidas en otro tipo de hornos eléctricos de laboratorio más lentos (RHF 

1400, Carbolite), los cuales permiten un mejor control de la temperatura. En este caso, la rampa de 

calentamiento se realizó a una velocidad de 5 ºC/min hasta temperatura máxima con un tiempo de 

permanencia igual a 6 minutos. 

Las cocciones se realizaron a diferentes temperaturas máximas, puesto que la capacidad de regulación de 

humedad depende de la temperatura. La temperatura máxima se hizo variar desde 1000 ºC, temperatura 

adecuada para la sinterización de algunas cerámicas porosas, hasta 1250 ºC, temperatura muy elevada para 

la sinterización de los productos o baldosas más habituales. Cabe tener presente, por ejemplo, que las 

baldosas de gres porcelánico esmaltado siguen ciclos de cocción con temperaturas máximas cercanas a 1200 

ºC [94]. El intervalo de temperatura analizado según la ocasión para los diferentes productos considerados 

se detalla en cada uno de los artículos que se incluyen en la tesis. 

En la figura 18 se muestran imágenes de los hornos eléctricos de laboratorio utilizados. 

      

Figura 18. Hornos de laboratorio, horno rápido de Pirometrol a la izquierda y RHF 1400 de Carbolite a la derecha. 

 

3.2.2 Preparación de baldosas industriales con funcionalidad de regulación de humedad 

Las baldosas industriales se prepararon siguiendo el esquema de la figura 5, añadiendo una capa de 

recubrimiento funcional antes de la decoración y del ulterior esmalte protector. El esmalte protector se aplicó 

parcialmente sobre la superficie dejando zonas de la pieza sin cubrir para que se pueda intercambiar el vapor 

de agua entre el recubrimiento y el ambiente. 
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Los soportes se prepararon a partir de polvo atomizado de gres porcelánico usando una prensa industrial 

(PH-2590, Sacmi). Mediante esta prensa se conformaron soportes hexagonales de 16,5 cm de lado y 

aproximadamente 9 mm de espesor. 

Sobre los sustratos cerámicos secos, tras paso por el secadero industrial, se depositó la capa de engobe y 

posteriormente el recubrimiento funcional, ambos en forma de cortina continua mediante aplicación a 

campana. En la figura 19, se muestra una imagen del proceso de aplicación del recubrimiento. 

 

Figura 19. Aplicación de recubrimiento a campana, en forma de cortina continua. 

 

Las baldosas con el recubrimiento funcional se decoraron mediante tintas y esmaltes a modo de protección 

aplicados de forma discontinua mediante una máquina de impresión digital (S7, Kerajet) con distintos 

cabezales en función del gramaje a depositar. Finalmente, las piezas se cocieron en un horno industrial de 

rodillos con doble canal (FBS-2850, Sacmi) siguiendo un ciclo térmico estándar de 50 minutos de duración 

con una temperatura inferior de 1185 ºC y una temperatura superior de 1170 ºC.  

En la figura 20, se muestra una imagen de las baldosas finales con el recubrimiento y la decoración. 
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Figura 20. Baldosas cerámicas con funcionalidad reguladora de humedad. 

 

3.2.3 Construcción y monitorización de demostradores 

Se construyeron dos habitáculos de pequeñas dimensiones, de 2,3 m de lado, en el campus de la Universitat 

Jaume I (UJI) de Castellón. Éstos se equiparon con dispositivos para modificar la humedad y su respuesta se 

monitorizó a lo largo de diferentes ciclos o condiciones ambientales mediante el uso de sensores. 

Uno de los habitáculos se alicató con las baldosas funcionales, mientras que el otro se alicató con baldosas 

de gres porcelánico convencional. En la figura 21 se muestran imágenes de la construcción de los 

demostradores. 

      

Figura 21. Construcción de los demostradores en el interior del campus de la Universitat Jaume I. 

 

Las medidas de humedad se realizaron mediante termohigrómetros (EasyLog EL-USB-2, Lascar) con 

capacidad para registrar y almacenar datos de temperatura y humedad relativa a diferentes tiempos, los 
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cuales fueron verificados en cámara climática mediante el uso de sales saturadas sal-agua. Se utilizaron dos 

sensores por demostrador a distintas alturas para medir la humedad en el interior, mientras que un sensor 

adicional se instaló en el exterior protegido del sol y las condiciones climáticas adversas mediante una 

pequeña visera metálica. Ello que supone un total de seis sensores, tres por demostrador. Las condiciones 

de humedad en el interior de los demostradores se regularon mediante humidificadores ultrasónicos (7692, 

EDM) para aumentar la humedad relativa y deshumidificadores por condensación (DH-10, FM) para reducirla, 

los cuales se muestran en la figura 22. Los equipos se conectaron a la red eléctrica mediante enchufes 

programables para controlar los tiempos de encendido y apagado. 

      

Figura 22. Humidificador ultrasónico 7692 de EDM a la izquierda y deshumidificador DH-10 de FM a la derecha. 

 

3.3 Técnicas experimentales de caracterización 

Seguidamente se describen las principales técnicas experimentales para la caracterización de las 

propiedades de los materiales cerámicos utilizados. Estos comprenden las materias primas y materiales 

pulverulentos, las probetas de laboratorio preparadas para el desarrollo del recubrimiento funcional y las 

baldosas industriales con capacidad de regulación de humedad. 

 

3.3.1 Análisis químico y morfológico 

La determinación del análisis químico de las diferentes composiciones cerámicas, materias primas y residuos 

se llevó a cabo mediante espectrometría de fluorescencia de rayos X por dispersión de longitudes de onda 

(FRX), utilizando materiales de referencia que garantizan la trazabilidad de las medidas. Para ello se utilizó el 

espectrómetro de fluorescencia de rayos X de la figura 23 (Axios, Panalytical), el cual está equipado con un 

tubo de Rh a una potencia de 4 kW. 

Los análisis se realizaron sobre perlas de material fundido, usando una mezcla de tetraborato y metaborato 

de litio como fundente. Durante los ensayos, las muestras se exponen a rayos X de longitudes de onda cortas 

o rayos gamma para provocar la excitación atómica de los elementos y se determina la longitud de onda y la 
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intensidad de la radiación emitida, lo que posibilita identificar los elementos que componen la muestra y su 

concentración [95]. 

 

Figura 23. Espectrómetro de fluorescencia de rayos X, Axios de Panalytical. 

 

El análisis de las fases cristalinas de las muestras en polvo se realizó por difracción de rayos X (DRX). Esta 

técnica consiste fundamentalmente en hacer incidir un haz de rayos X de longitud de onda conocida sobre la 

muestra, el cual es difractado y reflejado con diferentes ángulos e intensidades en función de los planos de la 

estructura cristalina. De esta forma, se obtiene un difractograma a partir del cual se pueden identificar las 

especies mineralógicas presentes mediante el uso de las bases de datos del International Centre for 

Diffraction Data (ICDD) para fases cristalinas puras. Además de la identificación de las fases cristalinas 

presentes en la muestra, la difracción posibilita también un análisis cuantitativo de las mismas por método 

Rietveld [96]. 

La figura 24 muestra una imagen del equipo de difracción empleado (D8 Advance diffractometer, Bruker 

Theta-theta). Durante los ensayos, se utilizó una radiación Cu Kα con una longitud de onda de 0,154 nm. Los 

parámetros del ensayo fueron un voltaje de 30 kV y una intensidad de 40 mA, un intervalo 2θ desde 5º hasta 

90º, una constante de tiempo de 0,5 s y un tamaño de paso de 0,02º. 
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Figura 24. Equipo de difracción de rayos X, D8 Advance de Bruker Theta-theta. 

 

3.3.2 Distribución de tamaños de partícula 

Las distribuciones de tamaños de partícula de las composiciones de soporte tras la molturación vía húmeda 

se determinaron mediante difracción laser. Esta técnica mide la distribución de tamaño de partícula a partir 

de la variación angular de la intensidad de la luz dispersada cuando un rayo láser pasa a través de una 

muestra de partículas en suspensión, teniendo en cuenta que las partículas grandes dispersan la luz en 

ángulos pequeños mientras que las partículas pequeñas lo hacen en ángulos grandes. A partir de los datos 

de intensidad de dispersión angular se calcula el tamaño de las partículas que crean el patrón de dispersión, 

utilizando mayoritariamente la teoría Mie. Esta teoría requiere conocer las propiedades ópticas, índice de 

refracción y componente imaginario, de la muestra junto con el índice de refracción del dispersante. Además, 

supone un modelo de esfera equivalente para el cálculo del volumen [97]. 

La determinación de las distribuciones de tamaños de partícula se llevó a cabo con el difractómetro láser de 

la figura 25 (Mastersizer 2000, Malvern). El equipo dispone de dos fuentes de luz láser, una luz roja mediante 

un láser de helio neón y una luz azul mediante una fuente láser de estado sólido, de modo que el rango de 

medición de distribución de tamaños comprende desde 20 nm hasta 2000 µm. 
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Figura 25. Difractómetro láser, Mastersizer 2000 de Malvern. 

 

3.3.3 Caracterización de las propiedades tecnológicas de los materiales cerámicos 

La caracterización de las propiedades tecnológicas de los materiales cerámicos comprende la determinación 

de las densidades aparentes en seco y en cocido, así como la contracción lineal, la absorción de agua y la 

porosidad de las probetas cocidas 

La densidad aparente se determinó a partir del principio de Arquímedes por inmersión en un líquido, en este 

caso mercurio. Según este método, la densidad aparente de un material puede calcularse a partir de la 

ecuación 12: 

𝜌𝑎𝑝 =
𝑚

𝐸
𝜌𝐿                (Ec. 12) 

donde: 

ρap: densidad aparente de la probeta 

m: masa de la probeta 

E: empuje o masa de líquido desplazado por la probeta 

ρL: densidad del líquido 

La contracción lineal se calculó dimensionalmente a partir de la diferencia entre los diámetros en seco y en 

cocido de las probetas medidos con pie de rey, definiéndose este parámetro en base seca: 

𝐶𝐿 =
𝐷𝑠 − 𝐷𝑐

𝐷𝑠

· 100               (Ec. 13) 

siendo: 

CL: contracción lineal 

Ds: diámetro de la probeta seca sin cocer 

Dc: diámetro de la probeta cocida 

La absorción de agua se determinó por el método de ebullición basado en la norma ISO 10545-3:1995 [98] o 

método de impregnación a vacío basado en la norma ISO 10545-3:2018 [27]. En el método de ebullición, las 

probetas se sumergen en agua hirviendo durante 2 h. En el método de impregnación a vacío, las probetas se 
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colocan en un recipiente, se reduce la presión hasta alcanzar en torno a 10 kPa, se mantiene durante 30 min 

y posteriormente se introduce agua hasta cubrir las probetas, dejándolas sumergidas durante 15 min a presión 

atmosférica. En ambos métodos, las probetas se secan con una gamuza humedecida y se pesan, 

obteniéndose la absorción de agua por diferencia de masas a partir de la ecuación 14: 

𝐴𝐴 =
𝑚ℎ − 𝑚𝑐

𝑚𝑐

· 100               (Ec. 14) 

donde: 

AA: absorción de agua 

mh: masa de la probeta húmeda 

mc: masa de la probeta cocida 

A partir de los resultados obtenidos de contracción lineal y absorción de agua, pueden elaborarse los 

diagramas de cocción en los que se representan ambas propiedades frente a la temperatura máxima de 

cocción en el eje de abscisas. Este tipo de diagramas es de especial interés en la caracterización de los 

materiales cerámicos, pues determina el comportamiento en cocción de la composición analizada. 

Por su parte, la porosidad se calculó a partir de las densidades y las absorciones de agua. La porosidad 

abierta, expresada en porcentaje, es la relación existente entre el volumen de poros abiertos y el volumen 

exterior de la probeta y puede obtenerse mediante el producto de la densidad aparente por la absorción de 

agua: 

𝜀0 =
𝑉𝑎

𝑉
· 100 =

𝑚ℎ − 𝑚𝑐

𝑉
· 100 = 𝜌𝑎𝑝 · 𝐴𝐴               (Ec. 15) 

siendo: 

ε0: porosidad abierta 

Va: volumen de poros abiertos 

V: volumen total de la probeta 

Por su parte, para el cálculo de la porosidad total es necesario conocer la densidad real del material, la cual 

puede determinarse mediante un picnómetro de helio (AccuPyc II 1340, Micromeritics). La ecuación para el 

cálculo de la porosidad total en porcentaje es la siguiente: 

𝜀 =
𝜌𝑟 − 𝜌𝑎𝑝

𝜌𝑟

· 100               (Ec. 16) 

donde: 

ε: porosidad total 

ρr: densidad real del material 

ρap: densidad aparente de la probeta 
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3.3.4 Análisis de las curvas de adsorción y desorción de humedad 

La determinación de las curvas de adsorción y desorción de humedad se realizó en la cámara climática de la 

figura 26 (HC2020, Heraeus Vötsch). Este equipo permite regular las condiciones de temperatura y humedad 

relativa en su interior de acuerdo con los valores de consigna definidos por el usuario. 

 

Figura 26. Cámara climática, HC2020 de Heraeus Vötsch. 

 

El esquema seguido para la realización de los ensayos se detalla en la figura 27, manteniendo la temperatura 

constante durante todo el ensayo y modificando la humedad relativa del aire según conveniencia. Inicialmente, 

las probetas se introducen en la cámara, la temperatura se fija a 23 ºC y la humedad relativa a 50 % durante 

el tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio con un mínimo de 16 horas. Posteriormente, las piezas se 

extraen de la cámara, se determina su masa (m0) y se vuelven a introducir en el interior de la cámara. 

Seguidamente, manteniendo la temperatura de consigna en 23 ºC, se aumenta la humedad relativa a 90 %. 

Extracciones y pesadas se realizan a períodos de tiempo cada vez mayores (mt) durante un mínimo de 24 h, 

pudiéndose incrementar el período de muestro hasta tiempos para los cuales no se aprecie variación 

significativa entre pesadas. Después de cada pesada, las probetas se reintroducen rápidamente en la cámara. 

La desorción de humedad se determina seguidamente de forma análoga a la adsorción, variando la humedad 

relativa del aire desde 90 % hasta 50 % y determinando las masas correspondientes. 
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Figura 27. Esquema del procedimiento para la determinación de las curvas de adsorción y desorción de humedad. 

 

A partir de los datos de las pesadas, la cantidad de agua adsorbida para cada período de tiempo (qt) se calcula 

en porcentaje a través de la ecuación 17: 

𝑞𝑡 =
𝑚𝑡 − 𝑚0

𝑚0

· 100               (Ec. 17) 

siendo: 

qt: cantidad de agua adsorbida a un tiempo t 

mt: masa de la probeta a un tiempo t 

m0: masa de la probeta al inicio del ensayo (t = 0) 

Por su parte, la reversibilidad se obtiene a partir de la relación en porcentaje entre la cantidad de vapor de 

agua liberado en la desorción y la cantidad de agua adsorbida: 

𝑅 =
𝑚𝑎𝑑 − 𝑚𝑓

𝑚𝑎𝑑 − 𝑚0

· 100               (Ec. 18) 

donde: 

R: reversibilidad 

mad: masa de la probeta tras la adsorción 

mf; masa de la probeta al final del ensayo (tras ciclo de adsorción/desorción)  

m0: masa de la probeta al inicio del ensayo (t = 0) 

 

3.3.5 Porosimetría por intrusión de mercurio 

Según lo comentado en la introducción (apartado 1.4.2), la porosimetría por intrusión de mercurio es una 

técnica muy útil para la caracterización de las estructuras porosas de los materiales, pues permite determinar 

las distribuciones de tamaños de poro. En la figura 28 se muestra una imagen del porosímetro de mercurio 

utilizado para la caracterización de las muestras porosas (AutoPore IV 9500, Micromeritics). Este equipo 

registra la variación de volumen de intrusión de mercurio en función de la presión aplicada y la transforma en 

valores de diámetro de poro de acuerdo con la ecuación de Washburn (ecuación 8) admitiendo un ángulo de 

contacto entre el mercurio y el material cerámico de 130º. De este modo, se obtienen las gráficas de volumen 

de intrusión acumulado o diferencial en función del diámetro de poro analizado, se calcula el volumen total de 

poros, el volumen de mesoporos o poros de tamaño por debajo de 50 nm y los parámetros característicos d16, 

d50 y d84 que indican respectivamente los diámetros por encima de los cuales se encuentran el 16 %, 50 % y 

84 % del volumen total de poros. 

50%

Humedad

90%
HumedadAdsorción

m0

90%

Humedad

24 h
90%

50%

Humedad

24 hDesorción
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Figura 28. Porosímetro de mercurio, AutoPore IV 9500 de Micromeritics. 

 

3.3.6 Superficie específica y distribución de tamaños de poro por adsorción de nitrógeno 

Las determinaciones de la superficie y la distribución de tamaños de poro se llevaron a cabo a partir de las 

curvas de adsorción/desorción con nitrógeno gas mediante el analizador automatizado de adsorción de gases 

de la figura 29 (TriStar 3000, Micromeritics), de acuerdo con la norma ISO 9277:2010 [91]. 

 

Figura 29. Analizador de adsorción de gases, TriStar 3000 de Micromeritics. 
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La cantidad de nitrógeno adsorbido se midió sobre muestras secas y desgasificadas por corriente de nitrógeno 

a 150 ºC durante 2 h mediante un método volumétrico estático. De acuerdo con este método, se introduce 

una cantidad conocida de gas en un bulbo termostatado con la muestra a la temperatura de adsorción. En 

estas condiciones, se produce la adsorción del gas en la muestra, de modo que la presión en el volumen 

confinado va descendiendo hasta que adsorbato (gas) y adsorbente (muestra sólida) están en equilibrio. La 

cantidad de adsorbato a la presión de equilibrio es la diferencia entre la cantidad de gas admitida y la cantidad 

de adsorbato que permanece en fase gaseosa. 

Por su parte, las superficies específicas se determinaron según método BET (Brunauer-Emmett-Teller) a partir 

de las isotermas de adsorción, calculándose por el método multipunto según la anterior ecuación 11. La 

cantidad de gas en la monocapa (nm) se calculó por regresión lineal, determinando la pendiente (a) y la 

ordenada en el origen (b) de la ecuación BET (ecuación 9), de modo que: 

𝑛𝑚 =
1

𝑎 + 𝑏
               (Ec. 19) 

Finalmente, las curvas BJH (Barrett-Joyner-Halenda) para determinar las distribuciones de tamaños de poro 

de las muestras se calcularon a partir de las curvas de adsorción de las isotermas de adsorción/desorción 

iniciales. 

 

3.3.7 Microscopía electrónica de barrido y dispersión de energías de rayos X 

El análisis microestructural de las muestras en sección transversal por fractura se llevó a cabo mediante 

microscopía electrónica de barrido (MEB). Esta técnica genera imágenes utilizando electrones en lugar de 

luz. Para ello se crea un haz de electrones que es dirigido hasta la superficie de la muestra, se produce la 

colisión de los electrones con la superficie dando lugar a las señales con la información de la muestra que 

son recogidas por los diferentes detectores para formar las imágenes. Las señales más utilizadas para obtener 

estas imágenes son las de electrones secundarios y electrones retrodispersados [99]. 

La señal de electrones secundarios aporta información sobre la topografía de la muestra. Los electrones 

secundarios son electrones de baja energía que proceden de la interacción del haz generado de electrones 

con átomos de las inmediaciones de la superficie de la muestra. 

La señal de electrones retrodispersados ofrece información sobre la composición de la muestra, permitiendo 

distinguir zonas con contraste y brillo diferentes. Los electrones retrodispersados son electrones de alta 

energía procedentes del propio haz primario que experimentan una variación de la trayectoria al colisionar 

con los núcleos atómicos de la muestra y volver a salir. Además, la probabilidad de que se produzcan 

electrones retrodispersados dependerá del número atómico de la zona de colisión, con mayor probabilidad a 

mayor número atómico. De este modo, las zonas más blancas corresponden a regiones con presencia de 

elementos pesados y las zonas más oscuras a elementos ligeros. 

La observación de las muestras se realizó mediante un microscopio electrónico de barrido ambiental de 

emisión de campo de alto rendimiento (FEG-ESEM Quanta 200, FEI Company). El equipo se muestra en la 

figura 30. Las muestras correspondientes a materiales porosos se metalizaron por pulverización con platino 
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antes de la inspección y la señal del detector de electrones secundarios en condiciones de alto vacío se utilizó 

durante la observación a diferentes aumentos. Por su parte, las muestras de soporte sostenible se observaron 

con y sin ataque ácido con fluorhídrico, el cual se utiliza comúnmente en microscopía electrónica para revelar 

fases cristalinas [100]. 

Adicionalmente, en algunos casos se midió cualitativamente la composición química de las muestras por 

dispersión de energías de rayos X (EDX) haciendo uso de un equipo conectado al microscopio electrónico de 

barrido (Genesis 7000 SUTW, EDAX). Este equipo permite detectar los rayos X característicos de los 

elementos de la muestra, los cuales se generan a partir de la expulsión de los electrones de las capas internas 

de los átomos al incidir el haz primario de electrones y posterior llenado de los huecos con electrones de 

capas más externas. De esta forma se obtiene información sobre la composición de la muestra y se posibilita 

la identificación de los elementos presentes. 

 

Figura 30. Microscopio electrónico de barrido, FEG-ESEM Quanta 200 de FEI Company. 

 

3.3.8 Análisis térmico 

Sobre algunas composiciones de soporte se realizó un análisis térmico para estudiar las variaciones de las 

propiedades fisicoquímicas en función de la temperatura, en especial aquellas relacionadas con la 

descomposición del carbonato cálcico. Este análisis térmico incluyó la calorimetría diferencial de barrido y la 

termogravimetría. 

La calorimetría diferencial de barrido (DSC) es una técnica muy utilizada de análisis térmico para medir 

cambios de entalpía o calor debidos a modificaciones en las propiedades de los materiales en función de la 

temperatura o el tiempo. Para ello se compara la diferencia de calor entre la muestra objeto de análisis y una 

muestra de referencia con comportamiento térmico conocido en el intervalo de temperaturas del ensayo. De 
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este modo, cuando la muestra experimenta cualquier transformación fisicoquímica, se produce una variación 

en el calor suministrado o generado dependiendo de si el proceso es exotérmico o endotérmico [101]. 

La termogravimetría (TG) es también una técnica de análisis térmico que consiste en registrar las variaciones 

de la masa de la muestra, habitualmente en forma de porcentaje, en función de la temperatura. De esta forma, 

se obtiene información sobre las reacciones que tienen lugar a partir de los picos o cambios bruscos en la 

masa [102]. 

El análisis térmico simultáneo se llevó a cabo con el equipo de la figura 31 (STA 449 F5 Jupiter, Netzsch). 

Los ensayos se realizaron sobre muestras secas tras su paso por estufa y desecador a una temperatura 

máxima de 1200 ºC. Las muestras se calentaron a una velocidad de 10 ºC/min y se utilizó un crisol de platino 

en atmósfera dinámica de aire. 

 

Figura 31. Equipo para el análisis térmico, STA 449 F5 Jupiter de Netzsch. 

 

3.3.9 Análisis dilatométrico 

El análisis dilatométrico, consiste en la determinación de las dilataciones o contracciones de una muestra 

sólida en función de la temperatura. Ello permite caracterizar el comportamiento durante la cocción, 

analizando procesos como la dilatación térmica, las transiciones de fase, las reacciones químicas y la 

densificación. 

Las medidas se llevaron a cabo sobre piezas prismáticas de dimensiones aproximadas 30 mm x 5 mm x 5mm, 

las cuales se obtuvieron a partir de las probetas originales sin cocer, lijando los extremos hasta obtener caras 

planas y paralelas. En la figura 32 se muestra una imagen del dilatómetro utilizado (DIL 402 Expedis Classic, 

Netzsch), el cual se calibró con un patrón de zafiro. Los ensayos se realizaron a una velocidad de 

calentamiento constante hasta una temperatura máxima de 1100 ºC para evitar el deterioro de la sonda del 

dilatómetro por las piezas a muy alta temperatura. 



Capítulo 3. Materiales y metodología 

54 

 

Figura 32. Dilatómetro DIL 402 Expedis Classic de Netzsch. 

 

3.3.10 Resistencia mecánica por compresión diametral 

En este trabajo de investigación se utilizó el método de compresión diametral para la determinación de la 

resistencia mecánica de las probetas prensadas. Este método permite el cálculo de la resistencia mecánica 

a partir de probetas cilíndricas, sin necesidad de preparar piezas con otro tipo de geometría. 

El ensayo consiste básicamente en aplicar una fuerza de compresión a lo largo de una probeta cilíndrica hasta 

que se produzca la rotura por la longitud de su diámetro (figura 33). Esta fuerza produce esfuerzos de tensión 

en el mismo plano donde se aplica y esfuerzos de compresión en el área donde la carga es aplicada. Debido 

a la propia configuración del ensayo, la rotura de la pieza se produce antes por esfuerzos de tracción que por 

compresión y a partir del valor del esfuerzo máximo o carga de rotura es posible calcular la resistencia 

mecánica [103]. 

La aplicación de la carga se llevó a cabo mediante una máquina universal de ensayos conectada a un 

ordenador que facilita el registro de la fuerza máxima antes de la rotura (modelo 5889, Instron). Se utilizó una 

célula de carga de 10 kN con una velocidad de la traviesa igual a 5 mm/min. La resistencia mecánica a la 

tracción por compresión diametral se calculó a partir de la ecuación 20: 

𝜎𝑅 =
2

𝜋
·

1

𝐷 · 𝑒
· 𝐹𝑚𝑎𝑥                (Ec. 20) 

donde: 

σR: resistencia mecánica 

D: diámetro de la probeta 

e: espesor de la probeta 

Fmax: fuerza máxima 
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Figura 33. Ensayo de resistencia mecánica por compresión diametral. 

 

3.3.11 Microscopía óptica 

Las baldosas finales con el recubrimiento y la decoración fueron observadas mediante un microscopio óptico 

conectado a un ordenador (DSX1000, Olympus). Una imagen del equipo se muestra en la figura 34. Las 

observaciones se realizaron en sección transversal, cortando piezas y lijando la superficie a visualizar. Para 

la observación, se utilizó una lente DSX10-SXLOB10X a unos aumentos de 200x en condiciones de campo 

oscuro y enfoque automático. 

 

Figura 34. Microscopio óptico digital, DSX1000 de Olympus.
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El trabajo de investigación de la presente tesis doctoral ha sido realizado mediante la modalidad de compendio 

de publicaciones en revistas indexadas, dando lugar a cinco artículos con alto índice de impacto. Las 
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Resumen 

El desarrollo de baldosas cerámicas con capacidad reguladora de humedad es un tema de gran interés para 

el confort de los espacios interiores. La capacidad reguladora de humedad de probetas cocidas de cinco 

composiciones utilizadas para productos cerámicos porosos se ha evaluado y su microestructura se ha 

caracterizado. La principal novedad del trabajo consiste en obtener piezas con funcionalidad reguladora a 

partir de materias primas cerámicas comunes utilizadas en la práctica industrial, estableciendo un modelo 

cinético y confirmando el papel de la porosidad y la microestructura. 

Los resultados han mostrado que las curvas de adsorción y desorción de humedad se ajustan muy bien a un 

modelo de pseudo-segundo orden. Además, se ha comprobado que la capacidad de regulación de humedad 

no está relacionada con la porosidad total, sino que depende de la presencia de mesoporos en la estructura 

de las piezas. Respecto a las composiciones ensayadas, aquellas que contienen gibbsita presentan una 

capacidad reguladora más elevada a consecuencia de su mayor cantidad de mesoporos. 
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Resumen 

En el marco de la economía circular y la valorización de residuos, el presente trabajo aborda la posibilidad de 

fabricar azulejos cuyos soportes incluyan residuos en su formulación. Los residuos seleccionados son tiesto 

triturado de baldosas cocidas defectuosas, residuos de polvo de mármol y ceniza volante de centrales 

térmicas. Los residuos de baldosas cocidas son materiales de interés para la reutilización por su semejanza 

con el producto a desarrollar. El polvo de mármol, procedente de la manufactura y manipulación mecánica de 

bloques de mármol, es útil como fuente de óxido de calcio para sustituir el carbonato de calcio que genera 

porosidad. La ceniza volante, proveniente de la combustión del carbón en centrales térmicas, es un material 

vítreo que ha sufrido un proceso térmico a alta temperatura y que, por tanto, puede integrarse en 

composiciones de soportes cerámicos. 

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto formulaciones optimizadas de soportes porosos sostenibles a 

partir de estos residuos en combinación con arcilla en diferentes proporciones. De este modo, es posible 

fabricar soportes porosos para baldosas utilizando un porcentaje de residuos superior al 50%, obteniendo 

unas propiedades en cocido adecuadas: contracción lineal, absorción de agua, resistencia mecánica y 

adsorción de humedad. 
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Resumen 

El efecto de la temperatura de sinterización sobre la capacidad de regulación de humedad de una composición 

cerámica basada en el mineral gibbsita ha sido estudiada. La funcionalidad de autorregulación de humedad 

se debe a la presencia de mesoporos en el material. En este trabajo, se ha puesto de manifiesto que la 

capacidad de adsorción-desorción disminuye drásticamente con la temperatura de sinterización, preservando 

cierta actividad reguladora a temperaturas tan altas como 1200 °C. La variación de la capacidad de regulación 

con la temperatura es consistente con la transformación de la gibbsita desde alúminas de transición hasta 

alfa alúmina, lo que conduce a una fuerte disminución del volumen de mesoporos que puede determinarse 

mediante porosimetría de mercurio y especialmente adsorción de gas nitrógeno. Las curvas de adsorción-

desorción se ajustan bien a un modelo cinético de pseudo-segundo orden y se constata que la humedad de 

equilibrio es proporcional a la superficie específica mientras que la constante de velocidad de sorción depende 

de la permeabilidad para la difusión del agua a través de la estructura porosa. 
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Resumen 

En este trabajo se analiza el efecto de la composición de partida sobre la capacidad reguladora de humedad 

de una composición a base de gibbsita ensayada con éxito para la fabricación de baldosas cerámicas. Con 

esta finalidad, se ha variado la proporción de gibbsita y cuarzo y se ha estudiado el efecto de estos dos 

ingredientes de la composición sobre la capacidad reguladora de la humedad y la cinética de adsorción-

desorción de las piezas sinterizadas. Para explicar el efecto, se ha caracterizado también la microestructura 

de las probetas sinterizadas. Se ha constatado que el aumento de la proporción de gibbsita en la composición 

de partida produce un aumento significativo de la capacidad de regulación de humedad como consecuencia 

de la mayor proporción de alúminas de transición en las piezas sinterizadas, las cuales proporcionan una 

mayor reserva de mesoporos. Por el contrario, la adición de cuarzo no afecta a la capacidad de regulación de 

humedad pero sí a la velocidad a la que se producen los fenómenos de adsorción y desorción de la humedad 

ya que aumenta la fracción de poros de mayor tamaño en la estructura. En ambos casos, el modelo cinético 

ensayado corrobora la relación observada entre microestructura y capacidad reguladora de humedad. 
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Resumen 

La regulación de humedad en espacios interiores mediante soluciones pasivas que no requieren consumo 

energético es un tema de gran interés debido a las necesidades actuales de confort y de eficiencia energética. 

Este trabajo aborda la ingeniería de baldosas cerámicas reguladoras de humedad que incorporan un 

recubrimiento funcional formulado a partir de gibbsita junto con otras materias primas comunes cuya 

capacidad reguladora de humedad ha sido demostrada previamente. Se ha propuesto un sistema de baldosa 

con recubrimiento multicapa compuesto por los siguientes elementos: una capa de engobe, el recubrimiento 

funcional con capacidad reguladora, una decoración por tecnología de inyección de tinta y un esmalte 

protector. 

Este sistema ha sido analizado mediante ensayos de adsorción-desorción de humedad. Se ha determinado 

la capacidad de regulación de humedad y el efecto del espesor del recubrimiento sobre esta propiedad, lo 

que ha permitido optimizar la funcionalidad. 

Finalmente, se ha realizado un análisis de la regulación de humedad mediante demostradores o pequeños 

cubículos que simulan las condiciones de uso final en estancias de edificios. Los resultados muestran el 

diferente comportamiento del demostrador con baldosas funcionales en relación con baldosas 

convencionales, con una humedad ambiental interior que se mantiene durante más tiempo en zona de confort. 
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Tras la exposición de las publicaciones que componen el trabajo de investigación de esta tesis doctoral, se 

comentan a continuación los resultados de mayor relevancia. En concreto, se aborda la formulación y 

preparación de composiciones para el recubrimiento funcional con capacidad de regulación de humedad, el 

desarrollo de composiciones de baldosas de revestimiento incorporando residuos, el diseño y fabricación de 

las baldosas reguladoras con el recubrimiento y la validación de la tecnología pasiva propuesta mediante el 

uso de demostradores. 

 

5.1 Análisis de la capacidad reguladora de humedad de materiales porosos para el 

recubrimiento funcional 

Según lo expuesto a lo largo del documento de tesis, la capacidad reguladora de humedad se consigue a 

partir de materiales porosos con poros de pequeño tamaño, en el rango de los mesoporos (2-50 nm). En el 

artículo número 1 se realizó una evaluación de esta funcionalidad para autorregular la humedad en 

materiales de naturaleza cerámica o, al menos, compatibles con los materiales cerámicos tradicionales, a fin 

de establecer un marco composicional de partida para el recubrimiento funcional. Es importante que la 

capacidad de regulación de humedad se mantenga a alta temperatura, de modo que la selección de 

materiales se hizo en base a la porosidad del producto después de un ciclo de cocción a temperaturas que, 

por lo menos, se encontrasen en el rango de 1000-1100 ºC. 

Los materiales seleccionados, junto con una breve descripción, se detallan en el apartado correspondiente 

de materiales. Básicamente se trata de composiciones industriales y materias primas arcillosas que se utilizan 

en la fabricación de cerámica con elevada porosidad. A partir de estos materiales se obtuvieron probetas de 

laboratorio que se caracterizaron siguiendo los métodos de preparación y las técnicas experimentales 

descritas en el apartado 3. 

Durante la caracterización, tuvo especial relevancia la determinación de las curvas de adsorción y desorción 

de humedad. A partir de los resultados obtenidos con los ensayos, se pudo identificar al compuesto que 

contenía gibbsita en composición como aquel con mejor capacidad de regulación de humedad. Además, 

siguiendo esta línea de investigación, fue incluso posible formular una composición industrial adicional con un 

comportamiento regulador más optimizado. 

Adicionalmente, las isotermas de adsorción/desorción de agua se ajustaron a los diferentes modelos 

propuestos en el apartado introducción. Se constató que las curvas de adsorción siguen un modelo de 

pseudo-segundo orden de Lagergren, lo cual resulta coincidente con el trabajo realizado por Hu et al. con 

materiales reguladores basados en diatomitas [67]. Se propuso también una ecuación novedosa para la 

desorción basada en la misma ecuación diferencial de pseudo-segundo orden de Lagergren pero 

considerando la desorción como una adsorción negativa y aplicando las condiciones de contorno propias del 

proceso. Bajo estas premisas, la ecuación desarrollada adopta la siguiente forma: 

𝑡

𝑞0 − 𝑞𝑡

=
1

𝐾(𝑞𝑒 − 𝑞0)2
+

1

𝑞𝑒 − 𝑞0

𝑡               (Ec. 19) 

donde: 
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t: tiempo transcurrido 

q0: cantidad de agua adsorbida al inicio de la desorción (t = 0) 

qt: cantidad de agua adsorbida a un tiempo t 

qe: cantidad de agua adsorbida en equilibrio (t = ∞) 

K: constante de velocidad de la desorción 

La bondad de los ajustes y la consistencia del modelo matemático propuesto quedaron evidenciadas por unos 

coeficientes de correlación próximos a la unidad al aplicar los ajustes lineales correspondientes, con unos 

valores similares para la humedad de equilibrio independientemente de si el ajuste se realiza para la adsorción 

como si se efectúa para la desorción. En efecto, la humedad de equilibrio debe presentar el mismo valor tanto 

si el cálculo se realiza con los datos adquiridos durante la adsorción como si se utilizan los datos de la 

desorción. 

En el mismo artículo 1 se evaluó la porosidad y la estructura porosa de los diferentes materiales mediante las 

técnicas de caracterización descritas en el apartado 3.3. Las micrografías obtenidas con el microscopio 

electrónico de barrido y las porosimetrías por intrusión de mercurio señalaron una mayor presencia de poros 

de pequeño tamaño, en el rango de los mesoporos, en las composiciones que contenían gibbsita. Además, 

las isotermas de adsorción/desorción con nitrógeno gas y las distribuciones de tamaño de poro obtenidas a 

partir de ellas mostraron un mayor volumen de poros en el rango de los mesoporos y unos menores diámetros 

medios de tamaño de poro para la composición optimizada con mejor comportamiento regulador de humedad. 

De esta forma, se constató, aunque de forma únicamente cualitativa, la relación existente entre regulación de 

humedad y presencia de mesoporos. 

 

5.2 Desarrollo de soportes sostenibles con residuos en su composición 

Siguiendo los principios de la economía circular y la reducción del impacto medioambiental, se plantearon 

nuevas composiciones de soportes de baldosas de revestimiento o azulejos que permitieran la revalorización 

de residuos en su composición. Sobre estos soportes se depositaría el recubrimiento funcional, obteniéndose 

baldosas altamente sostenibles, no sólo por la eficiencia energética que se conseguiría mediante la regulación 

de humedad y la reducción de la ventilación, sino también por la reutilización de residuos y la disminución de 

uso de materias primas. 

El trabajo que se realizó siguiendo estos planteamientos dio lugar al artículo número 2. En este artículo se 

comparan, a nivel de laboratorio, las propiedades de una composición estándar de baldosa de revestimiento 

con las propiedades de composiciones formuladas con los residuos seleccionados en diferentes proporciones. 

Los residuos y materias primas empleadas ya fueron descritas en el apartado 3.1.2; siendo éstos tiesto 

triturado de baldosas cocidas defectuosas, polvo de mármol y cenizas volantes de central térmica, junto a una 

arcilla de alta plasticidad para posibilitar la preparación cerámica mediante compactación por prensado. 

Los resultados obtenidos a partir de este trabajo son muy prometedores para composiciones que incorporan 

en torno a 50 % de residuo o incluso ligeramente superior, siendo no tan interesantes para la composición 

con mayor porcentaje de residuo (75 %). Así, se puso de manifiesto la posibilidad de formular soportes de 
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baldosas de revestimiento con un porcentaje de residuos igual a 55 % con unas propiedades tecnológicas 

aceptables en un amplio rango de temperaturas de cocción, una microestructura similar a la composición 

estándar con presencia de las mismas fases cristalinas, una resistencia mecánica incluso superior al estándar 

y, en general, un buen comportamiento durante el prensado y la cocción. 

A pesar de los buenos resultados obtenidos a escala de laboratorio, a nivel industrial se decidió utilizar una 

composición de gres porcelánico estándar para el soporte de la baldosa con el recubrimiento funcional. Esta 

decisión se tomó en base al mayor valor añadido del gres porcelánico, con mayor interés comercial para la 

empresa fabricante y participante en el proyecto de investigación que ha dado lugar a esta tesis, y por las 

dificultades en trasladar los resultados de laboratorio a escala industrial en tiempos tan breves (problemas de 

acopio de cantidades suficientes de residuo, ajuste fino de la procesabilidad industrial, realización de ensayos 

de producto acabado que garanticen la calidad del producto en baldosas de mayor formato, etc.). 

La utilización de soportes de gres porcelánico para las baldosas cerámicas finales con la funcionalidad 

reguladora supuso un inconveniente adicional desde el punto de vista técnico por la mayor temperatura de 

cocción del producto (1200 ºC) frente a las baldosas de revestimiento (1100-1140 ºC). Por esa razón, fue 

necesario abordar con mayor detalle la influencia de la temperatura sobre la estructura porosa con mesoporos, 

a sabiendas del efecto perjudicial que a priori puede tener la temperatura sobre la porosidad y el tamaño de 

los poros, y el efecto composicional para mejorar y compensar la previsible pérdida de efectividad de la 

regulación de humedad. 

 

5.3 Adecuación y optimización de las composiciones para el recubrimiento funcional 

a un ciclo de cocción de gres porcelánico 

Puesto que la temperatura máxima de cocción del gres porcelánico esmaltado es superior a la temperatura 

de cocción para el azulejo, en primer lugar, se analizó el efecto que ejerce la temperatura de sinterización 

sobre la funcionalidad reguladora, lo que dio lugar al artículo número 3. En él, no sólo se estudiaron las 

curvas de adsorción/desorción de humedad en función de la temperatura de cocción, sino también los 

cambios en las principales fases cristalinas y las variaciones en la estructura porosa en cuanto a los 

mesoporos. 

La influencia de la temperatura máxima de cocción sobre la capacidad de regulación de humedad se evaluó 

en la composición industrial con gibbsita. Esta composición fue la que mostró un mejor comportamiento para 

regular la humedad de las cuatro indicadas en el apartado de materiales. De acuerdo con el análisis 

mineralógico, el material está compuesto mayoritariamente de gibbsita con cantidades apreciables de talco y 

otros compuestos cerámicos comunes como arcillas y cuarzo. 

Los resultados del artículo relativos a las curvas de adsorción y desorción de humedad en función de la 

temperatura máxima de cocción, desde 1050 ºC hasta 1250 ºC, ponen de manifiesto el notable efecto que la 

temperatura ejerce sobre la capacidad de regulación de humedad, con unas cantidades máximas de agua 

adsorbidas y en equilibrio que disminuyen al aumentar la temperatura máxima de cocción o sinterización. 

Además, las constantes de sorción aumentan con la temperatura debido a la menor presencia de mesoporos 
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para rellenar por condensación capilar y el mayor tamaño de éstos. En efecto, tanto las porosimetrías de 

mercurio como las adsorciones de nitrógeno gas realizadas confirman las variaciones en tamaños y 

volúmenes de poro con la temperatura de cocción. A mayor temperatura, los poros de menor tamaño 

desaparecen y se produce un fenómeno de coalescencia hacia tamaños de poro mayores. El fenómeno es 

más acusado a partir de temperaturas superiores a 1200 ºC. 

El trabajo de investigación realizado también constató que el mayor deterioro de la estructura mesoporosa a 

partir de 1200 ºC está relacionado con la aparición de la fase alfa alúmina (corindón), la cual ya empieza a 

observase en el difractograma de la muestra cocida a 1150 ºC, pero con un pico de muy baja intensidad. En 

este sentido, resulta relevante la micrografía tomada con el microscopio electrónico de barrido para la muestra 

sinterizada a 1250 ºC en la que se observa claramente la cristalización de alfa alúmina. Por el contrario, en 

las micrografías de las muestras sinterizadas a menores temperaturas, únicamente se identifican 

aglomerados de alúmina en forma de láminas o plaquetas que se corresponden con las microestructuras 

propias de las alúminas de transición, las cuales se forman a temperaturas más bajas, antes de la fase alfa, 

y todavía mantienen una proporción notable de la estructura porosa con mesoporos. 

Otro avance destacado al analizar el efecto de la temperatura máxima de cocción sobre la capacidad de 

regulación de humedad y la microestructura porosa en composiciones con gibbsita, fue la constatación de la 

existencia de una relación lineal entre la humedad de equilibrio y la superficie específica determinada por el 

método BET. De este modo, es posible afirmar que la capacidad de regulación de humedad de un material 

queda determinada por su superficie específica; es decir, a mayor superficie específica, mayor es la cantidad 

de agua que podrá adsorber el material y mayor es su capacidad para regular la humedad. Por su parte, la 

constante de velocidad de sorción, que determina la celeridad o cinética a la que se producen los procesos 

de adsorción y desorción, se encuentra directamente relacionada con la permeabilidad de la estructura 

porosa, evidenciándose una relación lineal entre la constante de sorción y el producto de la porosidad por el 

cuadrado del diámetro medio, el cual está vinculado con la permeabilidad según la ecuación de Hagen-

Poiseuille [104]. 

Una vez puesto de manifiesto el efecto perjudicial que tiene el aumento de la temperatura máxima de cocción 

sobre la capacidad de regulación de humedad y la estructura porosa, el trabajo de investigación continuó 

desarrollando y optimizando las composiciones para el recubrimiento funcional. En base a esta línea, se 

preparó el artículo número 4 que analiza el efecto de la composición sobre la capacidad de autorregulación 

de humedad. En concreto, en el artículo se aborda el efecto que tiene la adición de gibbsita y cuarzo sobre la 

composición de partida del artículo 3. La gibbsita es el componente clave en la regulación de humedad debido 

a la estructura particular que presenta, la cual se conserva todavía aceptablemente en las alúminas de 

transición en las que se transforma durante el ciclo de cocción. El cuarzo es un componente que permite 

aumentar el coeficiente de dilatación, demasiado bajo en la composición de partida para ser aplicado 

directamente sobre sustratos de gres porcelánico, y debería actuar como un inerte desde el punto de vista de 

la regulación de humedad, pero finalmente tuvo su importancia por el efecto que provoca en la estructura 

porosa. 

Como en principio cabía esperar, la adición de gibbsita incrementa la capacidad de regulación de humedad, 

de modo que las composiciones con mayor contenido en gibbsita presentan una cantidad de agua adsorbida 
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y en equilibrio, calculada de acuerdo con el modelo de pseudo-segundo orden de Lagergren, más elevadas. 

Ello es consecuencia de los cambios que se producen en la estructura porosa. Un mayor contenido en gibbsita 

causa un aumento en el volumen de mesoporos y disminuye el tamaño de éstos, lo que en definitiva se 

traduce en un incremento de la superficie específica. 

Por otro lado, la adición de cuarzo tiene un efecto muy limitado en la superficie específica, la cual incluso 

disminuye ligeramente, puesto que el cuarzo presenta una estructura muy diferente a la gibbsita y no aporta 

mesoporos a la composición. Sin embargo, un incremento en el contenido de cuarzo sí aumenta la porosidad 

abierta y el volumen total de poros. De este modo, la adición de cuarzo tiene un efecto sobre los poros de 

mayor tamaño que se traduce en una mayor permeabilidad y un aumento generalizado de las constantes de 

velocidad de los fenómenos de adsorción y desorción. Por tanto, aunque el cuarzo no tiene capacidad para 

aumentar la cantidad de agua adsorbida en el proceso de regulación de humedad, origina cambios en la 

cinética del proceso. 

 

5.4 Diseño y fabricación de baldosas con recubrimiento funcional 

A partir de las formulaciones desarrolladas con gibbsita, el componente fundamental que determina la 

regulación de humedad según se ha comprobado, se preparó la barbotina o suspensión acuosa para el 

recubrimiento funcional. Esta suspensión se aplicó sobre soportes de gres porcelánico hexagonales 

previamente engobados, pues el engobe facilita la adhesión entre soporte y recubrimiento y reduce las 

tensiones de acoplamiento entre capas. A nivel de laboratorio se realizó un estudio de la influencia del espesor 

de recubrimiento sobre el comportamiento regulador de las piezas. Los detalles del diseño y fabricación de 

las baldosas con el recubrimiento funcional se recogen en el artículo número 5. 

Los ensayos de adsorción y desorción de humedad de piezas con diferentes espesores de recubrimiento 

funcional pusieron de manifiesto el efecto del espesor sobre la capacidad de regulación de humedad, de modo 

que, a mayor espesor de recubrimiento, mayor es la cantidad de agua adsorbida por unidad de superficie, 

con una tendencia aproximadamente lineal. Ello posibilita establecer estrategias personalizadas de regulación 

de humedad en función de las variaciones de humedad relativa de las estancias donde finalmente se colocará 

el producto, la superficie a recubrir o cantidad de producto a instalar y el volumen o cantidad de aire total del 

habitáculo. Por supuesto, existirán limitaciones de espesor máximo y mínimo debido a la propia aplicación 

industrial (a campana) y a la tendencia a deformar o curvar las piezas. Por defecto, las baldosas se fabricaron 

aplicando una cantidad de recubrimiento igual a 800 g/m2, lo que se traduce en un espesor de capa tras la 

cocción de aproximadamente 300 µm. 

Sobre el recubrimiento funcional se realizaron diferentes pruebas de decoración para conseguir efectos 

estéticos acordes a las tendencias actuales de mercado para las baldosas cerámicas. Si bien inicialmente se 

utilizaron tintas inkjet y granillas, las baldosas finales se decoraron mediante tintas y esmaltes líquidos 

aplicados mediante tecnología de impresión por inyección, utilizando cabezales de distinta descarga. La 

función de estas capas decorativas es doble. Por un lado, se trata de dotar a la baldosa de la apariencia 

estética deseada; por otro, la capa decorativa debe actuar como protección del recubrimiento funcional al 



Capítulo 5. Discusión de resultados 

132 

tratarse de una capa con elevada porosidad, aumentando la resistencia mecánica superficial y la resistencia 

al manchado. Además, el esmalte debe aplicarse siguiendo un patrón discontinuo, dejando como mínimo el 

10 % de la superficie sin cubrir, de modo que se evite sellar completamente la superficie del recubrimiento 

funcional y se posibilite el intercambio de vapor de agua con el ambiente. 

Finalmente, las baldosas se cocieron siguiendo un ciclo de cocción industrial estándar para gres porcelánico 

esmaltado, con una temperatura máxima de cocción de 1185 ºC. Los ensayos de adsorción y desorción de 

humedad sobre fragmentos de baldosas terminadas confirmaron la correcta funcionalidad de regulación de 

éstas en el nivel esperado. 

 

5.5 Validación de la tecnología de regulación de humedad mediante baldosas con 

recubrimiento funcional 

La validación de la tecnología pasiva de regulación de humedad se realizó a partir de demostradores 

alicatados interiormente. En un demostrador se utilizaron las baldosas fabricadas con el recubrimiento 

funcional, mientras que en otro demostrador se utilizaron las baldosas de gres porcelánico esmaltado 

convencional. En ambos demostradores se instalaron los equipos necesarios para modificar la humedad 

relativa del aire según lo comentado en el apartado 3.2.3, monitorizándose los cambios mediante el uso de 

los sensores adecuados y el registro de su evolución con el tiempo. Los resultados más destacados se 

recogen en el artículo 5. 

Puesto que los demostradores se construyeron de forma idéntica, a excepción del recubrimiento de las 

paredes interiores que se realizó con baldosas con y sin el recubrimiento funcional, la comparación en la 

evolución de la humedad relativa en su interior cuando se introducen cambios mediante los humidificadores 

y deshumidificadores instalados permite establecer el efecto del recubrimiento sobre la humedad y su 

capacidad de regulación. En este sentido, en el artículo 5 se comprobó el efecto amortiguador de las baldosas 

con recubrimiento a lo largo de diferentes ciclos de humidificación (humedad relativa alta) y deshumidificación 

(humedad relativa baja). Durante el período de funcionamiento del humidificador, la humedad relativa máxima 

alcanzada en el demostrador con baldosas con recubrimiento funcional fue inferior a la humedad del 

demostrador con baldosas convencionales y evolucionó más rápidamente hacia humedades más bajas, 

próximas a la zona de confort. Una variación de humedad atenuada también se constató en el demostrador 

con las baldosas reguladoras durante el período de funcionamiento del deshumidificador. 
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En este trabajo de investigación se ha abordado el diseño de recubrimientos funcionales para baldosas 

cerámicas con el fin de autorregular la humedad en espacios interiores. Se ha realizado un análisis de la 

regulación de humedad mediante las baldosas desarrolladas, incluyendo una validación de la tecnología en 

condiciones similares a las de uso final, atendiendo diferentes cuestiones como la composición del 

recubrimiento, el efecto de la temperatura de cocción y la aplicabilidad sobre diferentes sustratos cerámicos. 

Las principales conclusiones que se extraen son las siguientes: 

• Es posible regular la humedad en espacios interiores mediante baldosas con un recubrimiento funcional 

formulado a partir de composiciones que contienen mineral gibbsita como componente clave para la 

regulación. Estas composiciones presentan una microestructura porosa con notable presencia de 

mesoporos (2-50 nm), los cuales determinan los procesos de adsorción y desorción de humedad al 

producirse el llenado y vaciado de los mismos por fenómenos de condensación capilar. 

• La capacidad de regulación de humedad puede caracterizarse a partir de las curvas isotermas de 

adsorción y desorción de humedad. De acuerdo con la investigación realizada, las curvas siguen un 

modelo cinético de pseudo-segundo orden, cuyas ecuaciones para la desorción de humedad han sido 

desarrolladas en esta investigación. A partir de las regresiones lineales es posible calcular los parámetros 

cinéticos (contenido de humedad de equilibrio y constante de velocidad) que definen los procesos de 

adsorción y desorción. 

• Se ha constatado que la humedad de equilibrio del modelo cinético es proporcional a la superficie 

específica determinada por método BET, la cual está relacionada con la cantidad y tamaño de los 

mesoporos que, en última instancia, son los responsables de la capacidad de adsorción y desorción del 

material. En cuanto a la constante de velocidad, se ha comprobado que depende de la permeabilidad o 

accesibilidad del vapor de agua a través del interior de la estructura porosa, la cual depende de la 

porosidad abierta y el tamaño medio de poro. 

• La temperatura de cocción afecta en gran medida a la capacidad de regulación de humedad, con una 

humedad de equilibrio que disminuye a medida que aumenta la temperatura. Ello es debido a los cambios 

microestructurales que experimenta la gibbsita durante el proceso de sinterización. Hasta 1200 ºC, la 

gibbsita se encuentra en forma de alúminas de transición con una superficie específica elevada. Sin 

embargo, esta microestructura colapsa a temperaturas superiores a 1200 ºC, donde se produce la 

cristalización de alfa alúmina (corindón) y, como consecuencia, la capacidad de regulación de humedad 

se reduce drásticamente. 

• La capacidad de regulación de humedad se incrementa de forma apreciable al aumentar la cantidad de 

gibbsita en la composición. Ello es debido a la mayor proporción de alúmina de transición que se produce 

tras el tratamiento térmico, con una cantidad más elevada de mesoporos en la estructura de las piezas 

cocidas. 

• La adición de otros compuestos refractarios a la composición, como cuarzo, aumenta en general la 

porosidad de las piezas tras la cocción, pero sin apenas modificar la cantidad máxima de agua adsorbida 

ni elevar la cantidad de mesoporos. Sin embargo, la adición de partículas de cuarzo aumenta la proporción 

de poros de mayor tamaño, lo que conlleva una mejora de la permeabilidad de la estructura porosa y un 
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incremento significativo de la cinética o velocidad a la que se producen los fenómenos de adsorción y 

desorción. 

• Se ha probado que es técnicamente factible fabricar soportes de baldosas de revestimiento o azulejos 

incorporando hasta un 55 % en peso de tres residuos disponibles en un área geográfica próxima a la 

industria cerámica de Castellón. Los residuos utilizados son polvo de mármol, cenizas volantes y restos 

de baldosas cocidas. Ello tiene gran interés desde el punto de vista de la sostenibilidad y la revalorización 

de residuos en el seno de la economía circular. Si bien los soportes desarrollados han mostrado 

propiedades adecuadas tras la cocción a nivel de laboratorio, a escala industrial se han utilizado soportes 

convencionales de gres porcelánico. 

• Se han diseñado y fabricado baldosas cerámicas a escala industrial, incorporando un recubrimiento con 

capacidad reguladora formulado a partir de la composición desarrollada con gibbsita. El recubrimiento 

debe tener el espesor suficiente para satisfacer las necesidades de regulación de humedad requeridas y 

puede decorarse para alcanzar los requisitos estéticos propios de las baldosas cerámicas comunes. Para 

ello, se ha propuesto un recubrimiento multicapa compuesto por engobe, recubrimiento funcional, 

decoración mediante tecnología de inyección de tinta y una capa de acabado protectora aplicada en forma 

de trama. La superficie de recubrimiento funcional no puede sellarse completamente para que se produzca 

el intercambio de humedad con el ambiente exterior. 

• La tecnología pasiva de regulación de humedad en espacios interiores mediante las baldosas con el 

recubrimiento funcional ha sido validada mediante demostradores. Los ensayos realizados mediante ciclos 

consecutivos de humidificación y deshumidificación ponen de manifiesto la amortiguación de las 

variaciones de humedad relativa del demostrador con baldosas funcionales con relación al demostrador 

con baldosas convencionales, alcanzando más rápidamente humedades dentro de la zona de confort. 

Además, las baldosas funcionales previenen posibles problemas de condensación, favoreciendo la salud 

y la confortabilidad del entorno. 
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El presente trabajo de investigación ha permitido desarrollar baldosas con un recubrimiento funcional para 

regular la humedad en espacios interiores de forma pasiva. Han quedado, sin embargo, algunos aspectos y 

opciones de mejora que podrían abordarse en trabajos futuros. 

En primer lugar, queda pendiente una tarea de explotación y comercialización de las baldosas reguladoras, 

más allá del realizado en el actual trabajo o en el seno del proyecto que ha permitido la elaboración de esta 

tesis. En este sentido, existe determinado interés en continuar el desarrollo del producto con nuevos y 

diferentes diseños al expuesto, mejorar aún más el comportamiento regulador del recubrimiento y variar el 

espesor de recubrimiento para adecuarse a las distintas necesidades de regulación de humedad. Debería 

verificarse la capacidad de autorregulación de humedad de las baldosas en estas condiciones para comprobar 

la validez del producto. También sería deseable disminuir las diferencias en los coeficientes de dilatación de 

recubrimiento y soporte para reducir las tensiones de acoplamiento y facilitar la obtención de piezas planas, 

sobre todo en formatos más grandes. 

En el caso particular analizado en esta tesis doctoral, el recubrimiento funcional se ha aplicado sobre sustratos 

de gres porcelánico por el mayor valor comercial que favorece la implementación de nuevas innovaciones. 

Sin embargo, desde el punto técnico, tiene mucho sentido utilizar el recubrimiento sobre sustratos de baldosas 

de revestimiento o azulejos. Las baldosas desarrolladas tienen limitaciones de uso en pavimentos por la 

elevada porosidad del recubrimiento, siendo altamente recomendable su utilización únicamente en paredes 

interiores. Con esta premisa, adquiere importancia incorporar el recubrimiento sobre las baldosas diseñadas 

específicamente para tal fin. La menor contracción de los soportes de azulejo, con mayor estabilidad 

dimensional y porosidad tras la cocción, debería mejorar la compatibilidad con el recubrimiento funcional. 

Además, la menor temperatura de cocción de los azulejos incrementaría el comportamiento regulador del 

producto final. 

Otro aspecto por considerar es el desarrollo a nivel industrial del soporte con mayor sostenibilidad mediante 

la incorporación de residuos. En esta línea, sería interesante sustituir la arcilla plástica utilizada de origen 

internacional por otra nacional con mayor disponibilidad, corrigiendo mediante aditivos u otras materias primas 

la falta de plasticidad. También se podría estudiar la utilización de cenizas volantes de distinta procedencia, 

como incineradoras o combustión de biomasa, por la menor disponibilidad de este residuo al estar planificada 

la reducción o cierre de las centrales térmicas de carbón. En cualquier caso, la realización de los ensayos 

correspondientes a escala industrial, o semiindustrial en planta piloto, para comprobar la idoneidad de la 

composición de soporte propuesta y la posterior implementación en la fabricación industrial no ha sido aún 

llevada a cabo. 

Una vía de investigación adicional es el desarrollo de capas decorativas y protectoras específicas para aplicar 

sobre el recubrimiento. Desde el punto de vista técnico, sería deseable cubrir el recubrimiento funcional 

mediante una capa que facilitara el intercambio de vapor con el ambiente exterior, fuera impermeable al agua 

y aumentase aún más la resistencia mecánica superficial y al manchado que la solución propuesta en este 

trabajo. Para ello se podría optimizar el patrón de trama aplicado, asegurando no sólo la cantidad de superficie 

sin cubrir sino también perfeccionar la distribución y tamaño de los huecos, o bien estudiar materiales que 

ofrecieran una microestructura con estas propiedades después de un ciclo de cocción. 
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En cuanto a la difusión de los resultados, cabe tener presente en primer lugar que las baldosas con el 

recubrimiento funcional fueron presentadas a los Premios Alfa de Oro de la Sociedad Española de Cerámica 

y Vidrio del año 2021 (45ª edición) bajo el título “Baldosas cerámicas funcionales con capacidad 

autorreguladora de humedad”. Estos premios reconocen los proyectos más innovadores en tecnología y 

diseño dentro de las empresas de los sectores industriales de cerámica y vidrio. El producto fue galardonado 

con uno de los cuatro premios que anualmente se conceden. 

Además, las baldosas se han expuesto en diversas ferias, en el stand situado en el interior de la empresa 

Realonda, S.A. y en el Museo del Azulejo Manolo Safont de Onda. 

Adicionalmente, se han realizado diferentes contribuciones y participaciones en congresos de carácter 

nacional e internacional, las cuales se enumeran a continuación en orden cronológico. Se adjuntan también 

las comunicaciones presentadas a los congresos que las solicitan. 

 

 

Título: Modelización de la funcionalidad reguladora de humedad de materiales cerámicos para baldosas 

Autores: Javier Castellano, Vicente Sanz, Joaquín Javier Conejos, Salvador Vives, Enrique Sánchez 

Nombre del congreso: LVII Congreso Nacional de la Sociedad Española de Cerámica y Vidrio 

Tipo de contribución: Presentación oral 

Lugar y fecha de celebración: Castellón, España. Octubre 2020 

 

 

Título: Valorización de residuos de diferentes industrias en la fabricación de baldosas cerámicas 

Autores: Javier Castellano, Eugeni Cañas, Vicente Sanz, Enrique Sánchez 

Nombre del congreso: IX Simposio Iberoamericano de Ingeniería de Residuos 

Tipo de contribución: Presentación oral 

ISBN: 978-9962-698-80-7 

Lugar y fecha de celebración: Ciudad de Panamá, Panamá. Septiembre 2021 

 

 

Título: Análisis de la regulación de humedad mediante baldosas con recubrimiento funcional 

Autores: Javier Castellano, Vicente Sanz, Joaquín Javier Conejos, Salvador Vives, Enrique Sánchez 

Nombre del congreso: LVIII Congreso Nacional de la Sociedad Española de Cerámica y Vidrio 

Tipo de contribución: Presentación oral 

Lugar y fecha de celebración: Madrid, España. Mayo 2022 
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Título: Diseño de un recubrimiento funcional con capacidad autorreguladora de humedad en baldosas 

cerámicas 

Autores: Javier Castellano, Vicente Sanz, Joaquín Javier Conejos, Salvador Vives, Enrique Sánchez 

Nombre del congreso: Qualicer’22. XVII Congreso Mundial de la Calidad del Azulejo y del Pavimento 

Cerámico 

Tipo de contribución: Presentación oral 

ISBN: 978-84-95931-41-2 

Lugar y fecha de celebración: Castellón, España. Junio 2022 

 

 

Título: Gibbsite-based ceramics for humidity control tiles 

Autores: Javier Castellano, Vicente Sanz, Eugeni Cañas, Ilaria Pin, Enrique Sánchez 

Nombre del congreso: Ceramics in Europe 2022. XVII ECerS Conference 

Tipo de contribución: Presentación oral 

ISBN: 978-83-942760-9-6 

Lugar y fecha de celebración: Cracovia, Polonia. Julio 2022 
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A continuación, se adjuntan las autorizaciones de los coautores de las publicaciones científicas de que consta 

esta tesis doctoral por compendio de artículos. Con ello, los coautores renuncian incluir cualquiera de las 

publicaciones en otra tesis doctoral. 
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