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Sommario  
 
Nel presente rapporto tecnico sono riportate le attività svolte e i risultati ottenuti durante il primo anno del 
Piano Triennale di Realizzazione 2019-2021 nell’ambito della Ricerca di Sistema Elettrico per quanto concerne 
l’identificazione della soluzione tecnica da utilizzare per incrementare le performance di scambio termico del 
prototipo di sistema di accumulo del freddo con PCM realizzato presso il laboratorio LPSAT del CR Enea 
Portici. Tale attività si pone a valle dell’attività svolta nel corso del precedente Piano Triennale di 
Realizzazione 2015-2017 della Ricerca di Sistema Elettrico, in cui sono state analizzate sperimentalmente le 
performance di un prototipo di sistema di accumulo del freddo costituito da un serbatoio in plexiglass 
riempito con PCM, in dotazione del laboratorio LPSAT del CR ENEA Portici. Al fine di incrementare le 
performance del sistema e ridurre le perdite termiche verso l’ambiente interno del laboratorio indoor dove 
sono state condotte le prove sperimentali, era stato applicato al suddetto serbatoio uno strato di isolante 
termico, costituito da un elastomero espanso a celle chiuse, sia sulla superfice esterna del mantello in 
plexiglass che sulle superfici esterne di entrambi i plenum. Tale procedura, sebbene abbia migliorato le 
performance del sistema, non ha condotto all’ottenimento delle prestazioni desiderate. I risultati hanno 
quindi evidenziato la necessità di incrementare ulteriormente le performance di scambio termico del sistema 
considerato.  
 
L’attività di questa prima annualità è stata indispensabile al fine di studiare ed identificare le tecniche di 
incremento dello scambio termico più opportune nell’ambito della specifica applicazione. Tra queste, è stata 
selezionata la tecnica più idonea, che vede l’utilizzo di nano-additivi per migliorare la conducibilità termica 
del PCM. A valle di ciò, sono state studiate e analizzate le principali applicazioni di tale tecnica nell’ambito 
dei sistemi di accumulo a PCM. 
 
Il report risulta così suddiviso: nel capitolo 1, è riportata in modo dettagliato la suddivisione delle attività 
svolte; al capitolo 2, sono riportate le principali tecniche di incremento dello scambio termico nei sistemi con 
PCM e per ciascuna tecnica individuata sono riportati i principali vantaggi e svantaggi. Al capitolo 3, sono 
presentate le principali applicazioni che vedono l’utilizzo dei nano-additivi, e infine, il capitolo 4 riporta le 
principali conclusioni. 
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1 Descrizione delle attività svolte 

Di seguito sono descritte nel dettaglio le attività relative alla identificazione della soluzione tecnica da 
utilizzare per incrementare le performance di scambio termico del prototipo di sistema di accumulo del 
freddo con PCM realizzato presso il laboratorio LPSAT del CR Enea Portici. Nel dettaglio, tale attività è stata 
suddivisa in due macro fasi. 

• Prima fase: studio delle tecniche di incremento delle performance di scambio termico nei sistemi di 
accumulo a PCM. Tale fase ha permesso di identificare, tra le varie tecniche di incremento delle 
performance presenti, quella più idonea alla specifica applicazione oggetto di studio, caratterizzata 
dal serbatoio in plexiglass e PCM realizzato presso il laboratorio LPSAT del CR ENEA Portici. In tale 
fase, sono state vagliate le caratteristiche principali di tali tecniche, e sono stati evidenziati i principali 
vantaggi e svantaggi dell’utilizzo di ciascuna di esse.  

• Seconda fase: studio delle applicazioni relative all’impego di nano-additivi per incrementare le 
performance di scambio termico del PCM per l’accumulo del freddo. Alla luce di quanto visto nel 
corso della fase I, nella seconda fase delle attività sono state analizzate le principali applicazioni che 
vedono l’utilizzo di PCM e nano-additivi. Tale attività, si è resa necessaria al fine di identificare e 
selezionare uno o più materiali da utilizzare come additivi nel corso delle prove sperimentali previste 
al secondo anno di attività, nell’ambito della linea WP4 LA 4.23, al fine di ottenere un incremento 
delle performance di scambio termico del sistema di accumulo del freddo caratterizzato dal serbatoio 
in plexiglass contenente PCM, in dotazione del laboratorio LPSAT del CR ENEA Portici. 

2 Attività svolte nella I fase 

Le attività svolte nel corso della prima fase hanno riguardato lo studio delle tecniche maggiormente utilizzate 
al fine di incrementare le performance di scambio termico di sistemi di accumulo a calore latente. Tale fase 
è stata necessaria al fine di individuare vantaggi e svantaggi delle varie tecniche, e identificare, tra queste, 
quelle più idonee alla specifica applicazione da realizzare nella prossima annualità prevista.  
 
2.1 Tecniche di incremento dello scambio termico in sistemi di accumulo del freddo con 

PCM 
È ormai ben noto che, a fronte dei molteplici vantaggi offerti dai sistemi di accumulo termico con PCM, in 
virtù delle elevate capacità di accumulo e di temperature di passaggio di fase quasi costanti, le applicazioni 
che vedono l’utilizzo di tali sistemi siano spesso penalizzate dalla bassa conducibilità termica che caratterizza 
questi materiali. Tale problematica, tipica dei PCM puri con eccezione di quelli di tipo metallico, determina 
un abbassamento delle performance termiche del sistema, comportando fasi di carica e scarica del materiale 
più lente. Una grande sfida nella progettazione dei sistemi di accumulo con PCM consiste, infatti, certamente 
nella scelta del materiale per la specifica applicazione, ma anche della tecnica di incremento delle 
performance di scambio termico più opportuna. Questa dovrà tener conto delle caratteristiche del sistema 
di accumulo e degli impianti in cui esso si inserisce, e dovrà effettivamente garantire un incremento delle 
performance termiche dell’intero sistema. 
 
Le tecniche di incremento delle performance termiche dei sistemi di accumulo con PCM sono molteplici e si 
dividono essenzialmente in:  
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(i) tecniche finalizzate all’incremento della conducibilità termica del materiale di accumulo;  
(ii) tecniche di incremento delle superfici di scambio termico tra PCM e fluidi termovettori;  
(iii) tecniche per incrementare l’uniformità dello scambio termico. 

Le tecniche del primo tipo, ovvero quelle finalizzate all’incremento della conducibilità termica dei PCM, fanno 
essenzialmente uso dell’aggiunta di materiali porosi e/o nano-additivi di vario tipo. Le tecniche di incremento 
delle superfici di scambio termico prevedono, invece, l’utilizzo di superfici alettate o l’incapsulamento del 
materiale di accumulo. Infine, i metodi finalizzati all’incremento dell’uniformità dello scambio termico 
riguardano l’utilizzo di PCM multipli o l’esecuzione di opportune analisi di ottimizzazione, mirate 
all’individuazione delle migliori caratteristiche possibili dello specifico sistema di accumulo nell’ambito della 
specifica applicazione. La Figura 1 riporta schematicamente le varie tecniche appena introdotte. 
 

 
Figura 1. Schema delle tecniche di incremento delle performance di scambio termico nei sistemi a calore 

latente [1] 
 
2.2 Tecniche di incremento della conducibilità termica 
2.2.1 Mezzi porosi 
I mezzi porosi sono aggiunti al PCM al fine di formare un composto stabile ad elevata conducibilità. È 
fondamentale che il mezzo poroso sia opportunamente selezionato anche in base alla dimensione dei pori 
che lo costituiscono. I pori, infatti, dovranno avere una dimensione adeguata a far sì che venga assorbita una 
quantità sufficiente di PCM, in modo da assicurare un reale incremento delle prestazioni. La progettazione di 
tali sistemi necessità quindi di opportune analisi mirate all’individuazione dei materiali più opportuni e delle 
configurazioni necessarie a massimizzare le performance del sistema. Inoltre, a seconda del mezzo poroso, 
bisognerà valutare la compatibilità con il PCM scelto per la specifica applicazione. Tra i mezzi porosi più 
utilizzati ci sono le schiume metalliche in rame [2] [3] [4] [5] [6], nickel [3] [7] e alluminio [8]; le schiume di 
grafite espansa [9] [10] [11] [12] e alcune rocce espanse come la perlite [13] e la vermiculite [14]. In Figura 2 
sono riportati un esempio di schiuma metallica in rame e di un composto costituito da schiuma metallica in 
rame e un carbonato, mentre in Figura 3 sono riportate alcune tipiche combinazioni mezzo poroso-PCM. 
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Figura 2. A sinistra: schiuma metallica in rame; a destra: composto di PCM e schiuma in rame [1] 

 
 

 
Figura 3. Alcune tipiche combinazioni mezzo poroso-PCM. Estratto da [1] 

 
In generale, nelle applicazioni a bassa temperatura, che vedono l’utilizzo di PCM come paraffine, acidi grassi, 
e alcoli, le schiume metalliche sono il mezzo poroso più efficiente al fine di incrementare la conducibilità 
termica dei sistemi; mentre nelle applicazioni ad alta temperatura, che vedono l’utilizzo di sali, il mezzo 
poroso più adeguato è la grafite espansa.  
Sebbene l’utilizzo di tali sistemi possa incrementare notevolmente le performance termiche dei sistemi di 
accumulo in cui sono applicati, sempre che ben progettati, essi hanno alcune importanti limitazioni. Nel caso 
delle schiume metalliche, infatti, esse determinano un aumento del peso dei sistemi nonché un notevole 
ingombro all’interno dei serbatoi. Per quanto riguarda la grafite espansa, potrebbero insorgere problemi di 
impregnazione del PCM. Alla luce di ciò, risulta assolutamente indispensabile un’attenta fase di progettazione 
particolareggiata per la specifica applicazione. 
 
2.2.2 Nano-materiali 
Come i mezzi porosi, anche i nano-materiali sono aggiunti al fine di creare dei composti ad elevata 
conducibilità. Al fine di ottenere effettivamente i miglioramenti richiesti, è necessario che la dispersione di 
questi all’interno del PCM sia uniforme. Tali materiali dovranno avere conducibilità termiche elevate e 
stabilità chimica, al fine di scongiurare che per effetto dell’iterazione col PCM si diano luogo a reazioni 
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chimiche indesiderate. Come per i mezzi porosi, è assolutamente indispensabile che tali materiali siano 
compatibili con i PCM in cui sono dispersi. I nano-materiali più utilizzati si dividono in nano-tubi di carbonio, 
a parete singola [15] o multipla [16] [17] [18], grafite [19] [20] [21], grafene [22] [23], ossidi di metalli [24] 
[25] [26], e nano-particelle metalliche [27]. La Figura 4 mostra degli esempi di composti ottenuti mediante 
l’aggiunta di nano-materiali, mentre la Figura 5 mostra alcune tipiche combinazioni nano-particelle e PCM. I 
nano-materiali metallici hanno lo svantaggio di posizionarsi sul fondo dei serbatoi, determinando, a volte, 
uno scambio termico non uniforme. Tuttavia, la loro aggiunta a sistemi già esistenti non risulta complessa. 
 

 
Figura 4. In alto: a sinistra, composto con nano-tubi di carbonio a parete multipla; a destra, composto con 
nano-tubi di carbonio a parete singola; in basso: a sinistra, composto con grafene; a destra: composto con 

fibre di carbonio [28] 
 
 

 
Figura 5. Alcune tipiche combinazioni di nano-particelle e PCM. MWCNT e SWCNT indicano, rispettivamente, 

i nano-tubi di carbonio a parete singola e multipla. Estratto da [1] 
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2.3 Tecniche di incremento delle superfici di scambio termico 
2.3.1 Tubi alettati 
I tubi alettati consistono in strutture metalliche utilizzate in quei sistemi di accumulo composti da fasci tubieri 
al cui interno scorre un fluido termovettore. Pertanto, possono essere posti direttamente a contatto con il 
PCM o a contatto con il fluido termovettore, in funzione del materiale di cui si vuole incrementare la 
performance termica. Le configurazioni geometriche delle alette sono molteplici e la loro applicabilità 
dipende dalla specifica applicazione. Generalmente, le alette assiali [29] [30] [31] [32] e radiali [33] [34] [35] 
[36] si usano per incrementare le performance dal lato del PCM, mentre le alette a tubo increspato, a tubo 
conico e a tubo elicoidale sono utilizzare dal lato dei fluidi termovettori [37]. La Figura 6 mostra uno schema 
di alette assiali e radiali, mentre la Figura 7 mostra alcune configurazioni tipiche di sistemi con alette 
metalliche e PCM. Sebbene l’utilizzo di tali sistemi sia piuttosto semplice, questi hanno la necessità di essere 
progettati in fase di realizzazione dei serbatoi. Inoltre, per effetto del loro utilizzo, vi è una riduzione del 
volume occupato dal PCM, cosa che può compromettere le applicazioni.  
 

 
Figura 6. A sinistra, sistema con alette assiali; a destra, sistema con alette radiali [1] 

 
 

 
Figura 7. Alcune applicazioni con PCM e alette metalliche. Estratto da [1] 
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2.3.2 Incapsulamento del PCM 
Uno dei metodi senza dubbio più diffusi per incrementare le superfici di scambio termico nei sistemi con PCM 
è l’incapsulamento. Generalmente, il PCM viene rivestito di materiale plastico, o incapsulato all’interno di 
contenitori metallici e il fluido termovettore viene fatto scorrere nei vuoti che si formano tra i contenitori, 
come mostrato in Figura 8. A seconda delle dimensioni delle capsule, si ha il micro [38] [39] [40] [41] o il 
macro-incapsulamento [42] [43] [44]: nel primo caso, le dimensioni delle microcapsule sono in genere 
dell’ordine del millimetro o del micron, mentre nel secondo caso si possono usare contenitori anche di diversi 
centimetri. A fronte dell’aumento delle superfici di scambio termico, l’incapsulamento può determinare una 
riduzione della conducibilità termica dell’intero sistema, a causa della bassa conducibilità che caratterizza 
alcuni dei materiali più utilizzati per la realizzazione dei gusci delle capsule. Inoltre, nel caso del macro-
incapsulamento, può accadere che la parte centrale di PCM all’interno del contenitore, non riesca a subire il 
passaggio di fase, compromettendo in parte o totalmente l’applicazione. La Figura 9 mostra alcune 
applicazioni con PCM incapsulato, in termini di dimensione delle capsule, materiali contenitori e tipologia di 
PCM. 

 
Figura 8. Esempio di sistema con PCM incapsulato [1] 
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Figura 9. Alcune configurazioni dei sistemi con PCM incapsulato. Estratto da [1] 

 
2.4 Tecniche per favorire uno scambio termico più uniforme 
Sono raggruppate in questa categoria quelle tecniche che non comportano né un aumento della conducibilità 
termica del PCM, né un aumento delle superfici di scambio. Tali tecniche consentono di avere una differenza 
di temperatura tra PCM e fluidi termovettore più uniforme e pertanto contribuiscono all’incremento delle 
performance. 
 
2.4.1 Utilizzo di PCM multipli 
L’utilizzo di PCM multipli è un metodo molto efficiente per incrementare le performance dei sistemi di 
accumulo a calore latente. Un esempio di sistema di questo tipo è mostrato in Figura 10. L’applicazione 
consiste nell’utilizzare in cascata vari PCM con diverse temperature di fusione, in modo che la differenza di 
temperatura tra il PCM e il fluido termovettore sia mantenuta costante lungo tutto il percorso del fluido, sia 
in fase di carica che di scarica [45] [46] [47] [48] [49]. Tale tecnica seppur molto interessante, richiede una 
fase di progettazione molto dettagliata. Inoltre, è necessario che i vari PCM non entrino in contatto tra loro, 
al fine di non compromettere il sistema e l’applicazione. La Figura 11 mostra alcune combinazioni di PCM 
multipli. 
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Figura 10. Esempio di sistema con PCM multipli [1] 

 
 

 
Figura 11. Alcune applicazioni con PCM multipli. Estratto da [1] 

 
2.4.2 Analisi termodinamica e ottimizzazione 
Come già detto, la conduzione di analisi termodinamiche e processi di ottimizzazione è senza dubbio un valido 
metodo per incrementare le performance dei sistemi di accumulo a PCM. Questi includono analisi 
energetiche [50] [51], exergetiche o entropiche [52] [53] [54] [55]. Tali analisi non presentano svantaggi 
tecnici, e pertanto la loro esecuzione è spesso consigliabile anche a valle della progettazione, al fine di 
ottimizzare opportuni parametri di impianto e incrementare ulteriormente le performance dei sistemi. 
 
2.5 Tecniche ibride 
Come già detto, le performance termiche dei sistemi di accumulo a PCM possono essere incrementate 
mediante metodi diretti, che agiscono in modo mirato sull’incremento della conducibilità termica, e 
mediante metodi indiretti, che agiscono sull’incremento delle superfici di scambio termico. Alla luce di 
quanto visto nei paragrafi precedenti, risulta evidente che i metodi sopra descritti possono essere combinati 
tra loro, dando luogo a delle tecniche ibride. Tali tecniche possono includere l’utilizzo di due o più tecniche 
base, ma le più diffuse vedono le seguenti combinazioni: 

(i) alette metalliche e nano-particelle; 
(ii) alette e schiume metalliche; 
(iii) schiume metalliche e nano-particelle. 

Nel caso di utilizzo delle tecniche ibride, bisognerà tener conto delle limitazioni delle singole tecniche base. 
Sebbene il potenziale di incremento delle performance offerto dalle tecniche ibride sia notevolmente 
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superiore a quello connesso all’uso delle tecniche base, similmente il potenziale rischio connesso ad una non 
adeguata progettazione del sistema risulta incrementato.  
 

2.6 Considerazioni alla fase I 
Alla luce di quanto visto nei paragrafi precedenti, relativi alle tecniche più utilizzate al fine di incrementare le 
performance termiche dei sistemi di accumulo, risulta evidente come in tutti i casi sia necessaria un’accurata 
fase di progettazione dei sistemi, in termini di scelta dei materiali di accumulo, delle configurazioni dei sistemi 
e delle tecniche di incremento delle performance termiche. Al fine di massimizzare le prestazioni di ciascuna 
singola applicazione, è fondamentale che queste ultime siano scelte in modo opportuno, al fine di non 
incorrere in un peggioramento delle performance stesse. Nell’ambito delle applicazioni in serbatoio, si dovrà 
tener conto, oltre che delle temperature in gioco e dei materiali, anche delle caratteristiche geometriche dei 
serbatoi e della possibilità di inserimento e utilizzo delle strutture e/o dei materiali necessari all’applicazione 
della specifica tecnica di incremento. 
Con riferimento alla specifica applicazione oggetto della presente linea di ricerca, ovvero il serbatoio di 
accumulo del freddo realizzato presso il laboratorio LPSAT del CR ENEA Portici, costituito da un mantello di 
plexiglass riempito con PCM, l’inserimento di parti solide di grandi dimensioni non risulta praticabile per 
evidenti motivi tecnici. L’inserimento di strutture solide e pesanti potrebbe compromettere l’integrità del 
serbatoio in plexiglass, così come potrebbe essere compromettente l’utilizzo di matrici porose e/o di capsule, 
le quali una volta inserite non potrebbero più essere rimosse. Pertanto, in tale applicazione, l’utilizzo dei 
nano-materiali risulta essere la procedura più indicata. 
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3 Attività svolte nella II fase 

Alla luce di quanto emerso dalle attività svolte nella prima fase, le attività di ricerca della seconda fase hanno 
riguardato lo studio delle applicazioni relative all’utilizzo di nano-additivi per l’incremento della conducibilità 
termica dei sistemi di accumulo con PCM. Nel dettaglio, sono state analizzate le applicazioni più 
rappresentative relative all’utilizzo di particelle e nano-particelle sia di tipo metallico che di carbonio, al fine 
di indentificare quelle più idonee al sistema di accumulo del freddo costituito da un mantello in plexiglass 
riempito con PCM realizzato presso il laboratorio LPSAT del CR ENEA Portici.  
 
3.1 Applicazioni relative all’impego di nano-additivi per incrementare le performance di 

scambio termico di PCM per l’accumulo del freddo 
Le particelle e le nano-particelle utilizzate come additivi per incrementare le performance di scambio termico 
dei sistemi di accumulo a PCM sono molteplici e di varia natura. Queste si dividono in additivi organici e 
inorganici e possono essere di varia forma e dimensione. Si definiscono additivi organici i fullereni, i composti 
di carbonio, i nano-tubi di carbonio, la grafite e le nano-fibre; mentre tutti gli additivi di tipo metallico o a 
base metallica, come alluminio, zinco, rame, ferro, titanio e i corrispettivi ossidi, sono indicati come 
inorganici. Infine, vi sono quegli additivi ibridi, dati dalla combinazione di due additivi organici o di due additivi 
inorganici. La Figura 10 mostra la tipica suddivisione dei nano-materiali utilizzati nell’ambito dell’accumulo 
termico con PCM. 
 

 
Figura 12. Suddivisione dei nano-materiali per l’accumulo termico a PCM 

 
Nel seguito, sono riportate alcune delle applicazioni più rappresentative che vedono l’utilizzo delle nano-
particelle per incrementare la conducibilità termica dei PCM. Nel dettaglio, sono riportate e descritte le 
applicazioni relative all’utilizzo di nano-particelle di tipo metallico e successivamente quelle relative 
all’utilizzo di nano-particelle di carbonio. Infine, sono riportate alcune applicazioni relative all’utilizzo di nano-
tubi di carbonio. 
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3.1.1 Utilizzo di nano-particelle metalliche 
L’utilizzo delle nano-particelle metalliche ha interessato svariate applicazioni di accumulo negli ultimi anni e 
sono vari gli autori che hanno analizzato e studiato come l’utilizzo di tali materiali impatti sulle performance 
termiche dei sistemi di accumulo.  
Khodadadi and Hosseinizadeh [56] hanno studiato numericamente, mediante il metodo entalpico, gli effetti 
dovuti all’utilizzo di nano-particelle di rame in un sistema di accumulo del freddo, utilizzante come PCM 
l’acqua, mostrando la potenzialità di tale applicazione.  
Ho and Gao [57] hanno realizzato un composto di paraffina (n-ottadecano) e nano-particelle di ossido di 
alluminio (Al2O3) e studiato sperimentalmente gli effetti ottenuti sulla viscosità dinamica e la conducibilità 
termica del PCM, confrontandole con quelle della paraffina pura. Sebbene, gli autori abbiano osservato un 
aumento della conducibilità e della viscosità, essi hanno registrato un significativo peggioramento dello 
scambio termico per convezione naturale. 
Wu et al. [58] hanno condotto alcuni test sperimentali con un composto di paraffina e nano-particelle di 
rame, studiando i processi di fusione e solidificazione del materiale. Essi hanno osservato un aumento della 
conducibilità del 14% per la fase solida e del 18% per la fase liquida con una percentuale in peso di rame del 
2%. Inoltre, hanno riscontrato che già con l’1% in peso di nano-particelle aggiunte, i processi di fusione e 
solidificazione del composto si riducevano rispettivamente del 33 e del 32%. 
Arasu and Mujumdar [59] hanno condotto un’analisi numerica relativa al processo di fusione di una cera 
paraffinica con aggiunta di nano-particelle di allumina, mostrando che l'aumento della concentrazione 
volumetrica di nano-particelle aumentava significativamente la velocità di fusione della paraffina, 
migliorando le performance del sistema. 
Lin e Al-Kayiem [60] hanno realizzato alcuni composti rame-PCM per sistemi di accumulo termico in 
applicazioni solari, disperdendo nano-particelle di rame da 20 nm in una cera paraffinica. Le proprietà 
termiche, principalmente, la conduttività termica, la degradazione termica e la stabilità chimica sono state 
caratterizzate sperimentalmente. I risultati hanno mostrato che la dispersione delle nano-particelle non solo 
migliorava la conducibilità termica, ma migliorava anche la stabilità, riducendo l'effetto del 
sottoraffreddamento tipico della paraffina durante la fase di scarica. Nel dettaglio, la conducibilità termica 
dei nano-compositi rame – PCM risultava aumentata del 14,0%, 23,9%, 42,5% e 46,3% rispettivamente per 
quantità di nano-particelle aggiunte pari a 0,5%, 1,0%, 1,5% e 2,0% in peso. 
Mahdi and Nsofor [61] hanno studiato numericamente gli effetti dell'aggiunta di nano-particelle di allumina 
sulla solidificazione di un PCM per un’applicazione di accumulo termico con scambiatore di calore a tubo 
triplex. I risultati mostrano che la dispersione di nano-particelle di allumina con concentrazioni volumetriche 
del 3–8% comportava un risparmio di tempo totale compreso tra l'8% e il 20%. I risultati riportano anche che 
la presenza di nano-particelle non mostrava molta differenza nelle prime fasi del processo di solidificazione, 
ma con il passare del tempo e/o con l'aumento della frazione di volume, aumentava il tasso di solidificazione. 
Myers et al. [62] hanno testato la dispersione di 2% in volume di nano-particelle di ossido rameico in tre sali 
di nitrato: nitrato di sodio (NaNO3), nitrato di potassio (KNO3) e l'eutettico KNO3 – NaNO3. Le proprietà dei 
sali arricchiti con nano-particelle tra cui densità, conducibilità termica e diffusività termica sono state 
misurate e confrontate con quelle dei sali puri. I risultati non hanno mostrato alcun degrado chimico durante 
il ciclo termico e sono stati osservati miglioramenti significativi nelle prestazioni termiche dei sali nano-
potenziati rispetto ai sali puri. 
Mettawee e Assassa [63] hanno studiato l'effetto della polvere di alluminio sull’incremento della 
conducibilità termica di una cera di paraffina contenuta in un collettore solare compatto. I risultati 
sperimentali hanno mostrato una riduzione del 60% circa del tempo di ricarica aggiungendo la polvere di 
alluminio nella cera rispetto al caso della paraffina pura. 
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Motahar et al. [64] hanno studiato sperimentalmente la conduttività termica e la viscosità di un composto 
n-octadecane e nano-particelle di biossido di titanio (TiO2). Essi hanno osservato il miglioramento ottimale 
della conducibilità termica per il 3% in peso di nano-particelle nella fase solida. 
Zeng et al. [65] hanno studiato gli effetti dell’aggiunta di nano-fili di rame sulle proprietà termiche di un PCM 
organico (tetradecanolo). La conducibilità termica del composto risultava aumentare in modo costante 
all'aumentare della quantità di particelle. Nel dettaglio, con l'11,9 vol% di nano-fili di rame gli autori hanno 
registrato una conducibilità pari a 2,86 W/m/K, quasi nove volte superiore a quella del PCM puro, pari a 0,32 
W/m/K. 
In uno studio simile, Zeng et al. [66], hanno considerato un composto costituito da 1-Tetradecanolo e nano-
fili di argento, considerati essere un ottimo metodo per il miglioramento della conducibilità termica dei PCM 
organici. 
Jegadheeswaran e Pohekar [67] hanno studiato il potenziamento delle prestazioni di un'unità di accumulo a 
fascio tubiero con particelle di rame ad alta conducibilità. I risultati dell’analisi hanno mostrato una riduzione 
del tempo di scarica di circa il 28% aggiungendo particelle per 0,1 di frazione di volume e circa l'85% con 
frazione volume di 0,6. I risultati hanno anche rivelato un aumento dell'efficienza exergetica dell’unità del 
12% con una frazione di volume pari allo 0,1 e del 40% con una frazione di volume pari allo 0,4. Risultati simili 
sono stati ottenuti per la fase di carica in un altro studio correlato [68]. 
 
3.1.2 Utilizzo di nano-fibre di carbonio  
Le particelle e le nano-strutture metalliche possiedono densità relativamente elevate e questo di solito porta 
al loro posizionamento sul fondo dei contenitori, facendo aumentare notevolmente il peso del sistema di 
accumulo; inoltre, alcune particelle di metallo sono incompatibili con alcuni tipi di PCM [69]. Pertanto, molti 
ricercatori hanno considerato l’utilizzo di valide alternative, tra cui additivi ad alta conducibilità e bassa 
densità. Tra questi, le fibre di carbonio, le quali grazie a densità molto inferiori rispetto a quelle delle particelle 
metalliche e conducibilità termiche confrontabili a quelle di alluminio e rame, sono, certamente, una valida 
alternativa per migliorare le prestazioni termiche dei sistemi di accumulo con PCM [70]. Queste, inoltre, 
hanno un elevato potenziale di resistenza alla corrosione e agli attacchi chimici [69].  
Fukai et al. [69] hanno dimostrato come l’aggiunta di fibre di carbonio ad alta conducibilità termica a un PCM 
di paraffina possano effettivamente migliorare le performance termiche generali del sistema di accumulo. 
Per la specifica applicazione, essi hanno utilizzato fibre orientate in modo casuale e a forma di pennello, come 
riportato in Figura 13. Gli autori hanno osservato che l’aggiunta delle fibre di carbonio miglioravano 
effettivamente la conducibilità del composto e che tale aumento era maggiore nel caso di fibre orientate a 
pennello.  
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Figura 13. Sistema proposto da Fukai et al. [14]: a sinistra, fibre di carbonio con dispersione casuale; a destra, 

fibre di carbonio con posizionamento a pettine 
 
In un altro lavoro, Fukai et al. [71] hanno osservato che le performance termiche dei compositi di fibra di 
carbonio e un n-ottadecano come PCM erano significativamente migliorate all'aumentare della frazione di 
volume e del diametro delle fibre aggiunte. Tuttavia, essi hanno constatato che al di sopra di un certo 
diametro critico delle fibre, a causa di un aumento di resistenza delle stesse, non si riscontravano ulteriori 
aumenti della conducibilità del composto. 

Ancora in un altro lavoro [72], gli stessi autori, hanno confermato che l’aggiunta di fibre di carbonio 
posizionate a forma di pettine comportavano un notevole miglioramento dello scambio termico durante le 
fasi di carica e scarica del PCM, anche per basse frazioni di volume di fibre. 
Hamada et al. [73] hanno confrontato gli effetti dovuti all’aggiunta di trucioli di fibra di carbonio e di spazzole 
di carbone come additivi sulla velocità di trasferimento del calore di alcuni PCM. Essi hanno osservato che la 
velocità complessiva di trasferimento del calore per i trucioli era inferiore a quella delle spazzole di carbone 
a causa della maggior resistenza termica offerta da questi. 
Frusteri et al. [74] hanno disperso in modo casuale fibre di carbonio di diversa lunghezza in un PCM inorganico 
per aumentarne la conducibilità termica, osservando che il composto era caratterizzato effettivamente da 
una maggiore diffusione del calore rispetto al caso in assenza di fibre di carbonio. È stato, inoltre, riscontrato 
che all’aumentare della quantità di fibre, fino ad un massimo del 10% in peso, vi era un corrispettivo aumento 
della conducibilità termica del sistema. Successivamente, gli stessi autori, hanno eseguito uno studio 
numerico e riportato risultati simili [75]. 
Karaipeklia et al. [76] hanno riscontrato una diretta proporzionalità tra l’aumento della quantità di fibre di 
carbonio e l’incremento della conducibilità termica di un acido stearico utilizzato come PCM. 
Hamada et al. [77] hanno condotto attività esperimentali su composti di fibre di carbonio con dispersione a 
pettine e un n-ottadecano per applicazioni di accumulo termico in un sistema a fascio tubiero. Essi hanno 
osservato un buon miglioramento della risposta termica del sistema e che tale aumento di performance 
migliorava con l'aumento del diametro delle fibre, fino a raggiungere un diametro ottimale oltre il quale la 
ramificazione delle fibre vicino ai tubi sviluppava una regione a bassa densità di fibre e quindi a bassa 
conducibilità. 
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Nakaso et al. [78] hanno studiato le performance termiche di un composto di acido palmitico e fibre di 
carbonio. Gli autori hanno osservato che all’aumentare della quantità di fibre, il punto di fusione e la capacità 
termica del composto subivano un abbassamento e la conducibilità termica risultava, invece, aumentata. 
Sanusi et al. [79] hanno studiato le prestazioni termiche di un composto formato da nano-fibre di grafite e 
paraffina durante il processo di solidificazione. Gli autori hanno osservato che l'impregnazione di nano-fibre 
di grafite in materiali a cambiamento di fase a base di paraffina era un metodo efficace per ridurre il tempo 
di solidificazione e migliorare l'accumulo di energia termica. 
Elgafy e Lafdi [80] hanno realizzato un nano-composto preparato aggiungendo nano-fibre di carbonio di 
diametro medio pari 100 nm e lunghezza media di 20 mm ad una cera paraffinica, utilizzando la tecnica di 
miscelazione e fusione a taglio. Dallo studio è emerso che la conducibilità termica del nano-composto 
aumentava quasi linearmente all'aumentare della frazione in massa della nano-fibra, portando ad alti tassi 
di solidificazione del PCM. Inoltre, gli autori hanno osservato che anche con una frazione di massa dell'1% di 
fibra di carbonio, il tempo di solidificazione poteva essere ridotto di circa il 23% e che si poteva ottenere un 
tasso di solidificazione più elevato con fibre trattate in superficie rispetto al caso con fibre non trattate. 
Weinstein et al. [81] hanno utilizzato nano-fibre di grafite con diametro variabile tra 4-10 nm e lunghezza pari 
a 1 µm per migliorare le performance di accumulo di una paraffina. Sono stati studiati tre tipi di fibre di 
grafite, a spina di pesce, a nastro e a piastrina (Figura 14), con livelli di carico di 0,25, 0,5, 1 e 5% in peso. Gli 
autori hanno osservato che all'aumentare del carico di grafite, la risposta termica migliorava, e che i risultati 
erano fortemente dipendenti dalla struttura delle nano-fibre, riscontrando le migliori performance per nano-
fibre a forma di spina di pesce. 
 

 
Figura 14. Nano-fibre di grafite proposte da Weinstein et al. [26]. Da sinistra, a nastro, piastrine e a spina di 

pesce 
 
Sanusi et al. [82] hanno studiato sperimentalmente l'effetto dell'aggiunta di grafene sulle prestazioni di 
accumulo e sul tempo di solidificazione di un n-tricosano usato come PCM incorporato tra due serie di alette 
in alluminio, riscontrando notevoli miglioramenti delle performance del sistema.  
 
3.1.3 Utilizzo di nano-tubi di carbonio  
I nano-tubi di carbonio rappresentano un’ulteriore applicazione molto interessante al fine di incrementare 
le performance termiche dei sistemi di accumulo con PCM, essendo dotati in genere di conducibilità termiche 
fino a 1950 W/m/K [83]. Tipicamente di forma cilindrica, essi si dividono in nano-tubi a parete singola e nano-
tubi con pareti multiple, come mostrato in Figura 15.  
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Figura 15. Tipici nano-tubi di carbonio: A) a parete singola; B) a parete multipla [84] 

 
Zeng et al. [85] hanno utilizzato dei nano-tubi di carbonio a parete multipla per la preparazione di composti 
di PCM mediante la tecnica della polimerizzazione in situ. I nano-tubi utilizzati, di diametro esterno variabile 
tra 10-30 nm e lunghezza compresa tra 5-15 mm, sono stati dispersi in 1-tetradecanolo, come PCM con 
frazioni di massa variabile tra 0,5-5%. Gli autori hanno osservato che l'introduzione dei nano-tubi non influiva 
notevolmente sul calore di fusione, ma riduceva la temperatura di fusione di circa 2°C e aumentava la 
conducibilità termica fino al 30% rispetto ai campioni puri.  
Shaikh et al. [86] hanno studiato l’effetto della dispersione di nano-tubi di carbonio a parete singola, parete 
multipla e di nano-fibre di carbonio, con diametri nominali pari rispettivamente a 1, 10 e 100 nm, in una cera 
di paraffina utilizzata come PCM. Gli autori hanno analizzato l’immissione di cinque diverse frazioni di volume 
(0,1, 0,2, 0,4, 0,7 e 1%) per ciascun tipo di nano-materiale, osservando un miglioramento massimo di circa il 
13% del calore latente per il campione composto da cera e nano-tubi a parete singola, per effetto della 
maggiore densità molecolare di questo elemento e il suo ampio rapporto superficie-volume. 
Wang et al. [87] hanno studiato sperimentalmente le proprietà termo-fisiche di quattro nano-composti 
costituiti da una cera di paraffina e nano-tubi di carbonio a parete multipla (con frazioni di massa pari a 0,2, 
0,5, 1 e 2%) di diametro medio, lunghezza media e superficie specifica, rispettivamente pari a 30 nm, 50 mm 
e 60 m2/g, osservando un miglioramento della conducibilità termica massima di circa il 35% allo stato solido 
e del 45% allo stato liquido. 
Li et al. [88] hanno preparato e studiato un nano-composto costituito da acido stearico e nano-tubi di 
carbonio a parete multipla con un diametro medio di 25 nm, realizzando quattro campioni con frazioni di 
volume pari a 0,1, 0,5, 1 e 5%. I risultati riportati hanno mostrato che, sebbene l'aggiunta dei nano-tubi 
migliorasse la conducibilità termica del sistema, indeboliva il trasferimento di calore per convezione naturale. 
A causa degli effetti combinati, la velocità di trasferimento del calore risultava ridotta di circa il 50% durante 
il processo di carica, mentre risultava migliorata di circa il 91% durante la fase di scarica per il composto 
costituito da 5% in volume di nano-tubi.  
 

3.2 Considerazioni alla fase II e attività future 
Dalle applicazioni appena viste, è chiaro che il potenziale di incremento delle performance di scambio termico 
dei sistemi di accumulo con PCM e nano-additivi è molto alto, a meno delle problematiche connesse a ciascun 
tipo di nano-additivo. Dalla trattazione, infatti, emergono l’importanza di scegliere opportunamente il 
materiale di accumulo e i materiali utilizzati come additivi, tenendo conto delle incompatibilità che sussistono 
tra alcuni materiali, al fine di non dar luogo a reazioni chimiche indesiderate o contribuire alla formazione di 
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acidi e/o ossidi che potrebbero compromettere la funzionalità e la sicurezza degli impianti. Inoltre, è emerso 
che in fase di progettazione, bisogna stimare in modo opportuno la frazione di massa e/o volume degli 
additivi, considerando che l’aggiunta di questi sottrae spazio al PCM, e può condurre ad una riduzione della 
capacità di accumulo del sistema e, a volte, ad un significativo peggioramento dello scambio termico per 
convezione naturale. 
 
L’attività svolta è stata necessaria al fine di poter condurre nel corso nella seconda annualità alla scelta di 
opportuni materiali da utilizzare come additivi per l’incremento delle performance di scambio termico del 
del prototipo da laboratorio di accumulo del freddo, composto da un serbatoio in plexiglass e PCM, in 
dotazione del laboratorio LPSAT del CR ENEA Portici. L’attività del secondo anno prevedrà, infatti, lo 
svolgimento di un’analisi sperimentale in laboratorio volta alla valutazione delle performance di scambio 
termico del sistema di accumulo del freddo considerato, da integrare in un impianto per il condizionamento 
estivo di una tipica utenza residenziale italiana. Tale attività permetterà anche di definire i valori nominali dei 
parametri di impianto (temperature, portate, ecc.) e le caratteristiche dell’impianto sperimentale relative al 
caso base da utilizzare come guida per l’attività di ottimizzazione prevista per il terzo anno, e consentirà la 
validazione sperimentale del modello non stazionario che sarà sviluppato per la simulazione numerica del 
comportamento termo-fluidodinamico del suddetto sistema di accumulo del freddo. 
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4 Conclusioni 
Nel presente rapporto tecnico sono riportate le attività svolte e i risultati ottenuti durante il primo anno del 
Piano Triennale di Realizzazione 2019-2021 nell’ambito della Ricerca di Sistema Elettrico per quanto riguarda 
l’identificazione della soluzione tecnica da utilizzare per incrementare le performance di scambio termico del 
prototipo di sistema di accumulo del freddo con PCM realizzato presso il laboratorio LPSAT del CR Enea 
Portici. Tale attività è stata focalizzata sullo studio e l’analisi delle tecniche maggiormente utilizzate per 
incrementare le performance di scambio termico dei sistemi di accumulo a calore latente, al fine di 
identificare tra queste la tecnica più opportuna per migliorare le prestazioni del prototipo di sistema di 
accumulo del freddo costituito da un serbatoio in plexiglass e PCM, realizzato presso il laboratorio LPSAT del 
CR ENEA Portici, a servizio di un’utenza residenziale.  
 
Il lavoro è stato articolato in due macro-fasi, finalizzate allo studio delle tecniche di incremento delle 
performance di scambio termico, e delle principali applicazioni che vedono l’utilizzo di nano-additivi. 

Le attività della prima fase, riportate al capitolo 2, hanno permesso di identificare, tra le varie tecniche di 
incremento dello scambio termico analizzate, quella più idonea alla specifica applicazione, ovvero quella che 
prevede l’utilizzo di nano-additivi per incrementare la conducibilità termica del PCM. 

Le attività della seconda fase, riportate al capitolo 3, hanno, invece, hanno riguardato lo studio delle principali 
applicazioni che vedono l’utilizzo di PCM e nano-additivi. Tale attività si è resa necessaria al fine di poter 
condurre, nel corso nella seconda annualità, all’identificazione e alla selezione di uno o più materiali da 
utilizzare come additivi nel corso delle prove sperimentali previste nell’ambito della linea WP4 LA 4.23, al 
fine di ottenere un incremento delle performance di scambio termico del sistema di accumulo del freddo 
caratterizzato dal serbatoio in plexiglass contenente PCM, in dotazione del laboratorio LPSAT del CR ENEA 
Portici. 
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