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Sommario

Lo scopo di questo lavoro é stato la produzione e la caratterizzazione di un prototipo di modulo di
accumulo di calore, impiegando come mezzo di raccolta, un calcestruzzo innovativo, sviluppato nella
precedente campagna di ricerca. In questo secondo progetto é stato realizzato un prototipo su scala di
laboratorio piu complesso dei precedenti: la tubazione (piping) immersa nella matrice cementizia ha una
geometria piu complessa del semplice tubo con ingresso e uscita. Essa convogliera un fluido termovettore
adatto a temperature di esercizio variabili tra 150 — 300°C. La scelta del calcestruzzo come materiale per il
Thermal Energy Storage (TES) nasce da una somma di considerazioni: & un materiale a basso costo,
facilmente reperibile, facile da produrre, durevole, i suoi ingredienti principali sono disponibili ovunque, e i
suoi componenti non pongono problemi critici dal punto di vista ambientale. Inoltre grazie al suo calore
specifico, alle proprieta meccaniche, quali la resistenza a compressione e un coefficiente di espansione
termica simile a quello dei tubi d’acciaio dello scambiatore, garantisce un’elevata resistenza meccanica alle
sollecitazioni termiche cicliche gia nella formulazione ordinaria. A tal proposito & stato valutato con
un’accurata analisi microstrutturale, il danneggiamento di un modulo di accumulo, prodotto con una
precedente mescola, testato attraverso ciclaggio termico presso i laboratori ENEA. Si & concluso che le
cricche visibili in superficie si propagano anche verso l'interno, rimanendo sempre ortogonali all’asse
centrale dell’elemento. L'innovazione principale e stata quella di utilizzare cariche metalliche. Quest’ultimo
aspetto ha grande interesse per il miglioramento delle proprieta termiche del calcestruzzo che ne é
conseguito. Si descrive in tale relazione la preparazione della nuova mescola con caratteristiche ottimizzate
per il funzionamento di un modulo di accumulo termico, ossia con maggiori conducibilita termica e calore
specifico. Nella preparazione della miscela la valutazione degli aspetti economici e degli aspetti tecnici per
un’eventuale industrializzazione per processo produttivo é stata sempre tenuta in gran considerazione ed il
calcestruzzo realizzato e di sicuro interesse dal punto di vista commerciale. L’elemento di accumulo termico
realizzato con tale miscela innovativa di calcestruzzo & stato nuovamente sottoposto a ciclaggio termico
presso i laboratori dell’lENEA, senza mostrare fenomeni di spalling.

Partendo dai risultati ottenuti in un precedente lavoro, il mix design del calcestruzzo e stato adattato per la
produzione del prototipo presso un’azienda italiana che produce da anni manufatti cementizi. Questo
elemento, del volume di circa 0.12 m?, & stato prodotto utilizzando la tecnologia presente in un impianto
industriale della realta economica della provincia di Treviso, Cav Cestaro S.r., attiva da anni nella
produzione di tubazioni in calcestruzzo. Le modifiche introdotte nella miscela scelta si sono adattate
perfettamente al processo produttivo.

L'utilizzo delle fibre di nylon ha confermato un limitato ritiro igrometrico, e I'aggiunta della carica metallica
ha incrementato le proprieta termiche del materiale, non complicando la procedura di produzione del
calcestruzzo. Le analisi al microscopio elettronico hanno mostrato una buona compatibilita delle fibre di
nylon e quelle metalliche con il calcestruzzo e non mostrano rilevanti segni di degrado dopo un trattamento
termico a 350°C.

Infine & stato valutato il grado di danneggiamento di un modulo di accumulo, prodotto con la mescola di
riferimento A e gia testato ciclicamente presso ENEA. Le cricche presenti in superficie si propagano anche
verso l'interno, rimanendo sempre ortogonali all’asse principale dell’elemento non modificando i processi
di trasporto dell’energia termica. Il calcestruzzo rimane adeso alla tubazione in acciaio grazie ai simili
coefficienti di dilatazione termica lineare.



1. Introduzione

Lo scopo di questo lavoro é stato la produzione e la caratterizzazione di un prototipo di modulo di
accumulo di calore impiegando come mezzo di raccolta un calcestruzzo innovativo sviluppato nella
precedente campagna di ricerca e la caratterizzazione microstrutturale di un elemento di accumulo
termico, precedentemente realizzato in calcestruzzo e sottoposto a ciclaggio termico presso i laboratori
dell’ENEA.

Tale applicazione trova impiego negli impianti per la conversione dell’energia solare in elettrica, [1]
tecnologie e metodologie usate nelle centrali elettriche a concentrazione solare (CSP) [2]. Come le centrali
elettriche convenzionali, gli impianti solari devono coprire la domanda di energia dei consumatori durante
tutta la giornata, e questo requisito spesso non & soddisfatto, perché I'assorbimento di energia della
centrale solare ¢ limitato dai cambiamenti d’irraggiamento giornaliero, stagionale e meteorologico [1].

In questo periodo, la tendenza ¢ di sostituire impianti per la produzione d’energia di grandi dimensioni con
impianti di piccola e media grandezza, distribuiti su tutto il territorio a livello locale. Impianti piccoli
permettono una maggiore flessibilita in termini economici, e riducono i costi riguardanti il trasporto
dell'energia. | sistemi di accumulo dell’energia termica (TES) hanno il potenziale di aumentare I'uso efficace
dell’energia, ad esempio quella solare, e aumentare il rendimento dell’'impianto. | sistemi di accumulo
termico potrebbero diventare un elemento chiave nella produzione e nella diffusione di piccoli impianti
solari e nel soddisfare la richiesta locale e limitata di energia, come ad esempio il riscaldamento dell’ ufficio,
la produzione di acqua calda o input specifici relativi alla trasformazione di prodotti agro-alimentari.

| sistemi di accumulo di energia termica hanno la potenzialita di aumentare l'uso dell'energia solare e
facilitare la commutazione di impianti di generazione. Per equilibrare la domanda e I'offerta di energia, gli
impianti solari devono essere costruiti includendo i TES al fine di prolungare i tempi di funzionamento, di
garantire un determinato target produttivo e di spostare la produzione di energia oltre i periodi di picco [1-
5].

L'attenzione si € da sempre concentrata su materiali che aumentano la loro energia interna, e quindi la loro
temperatura, assorbendo energia termica. Dal punto di vista pratico, i requisiti piu importanti di un
materiale per un modulo di accumulo sono: capacita d'immagazzinare energia, efficiente trasferimento di
calore al fluido termovettore (HTF, high temperature fluid), compatibilita con I'HTF, stabilita chimica e
meccanica, elevata resistenza ai cicli di carico-scarico, trascurabili perdite termiche, basso costo e facile
integrazione nell'impianto. Inoltre, il materiale deve essere facile da formare per consentire l'inserimento
della rete di tubazioni per la circolazione dell’ HTF [2,6].

La scelta del calcestruzzo come materiale per il Thermal Energy Storage (TES) nasce da una somma di
considerazioni: € un materiale a basso costo, facilmente reperibile, facile da produrre, durevole, i suoi
ingredienti principali sono disponibili ovunque, e i suoi componenti non pongono problemi critici dal punto
di vista ambientale [7]. Inoltre grazie al suo calore specifico, alle proprieta meccaniche, quali la resistenza a
compressione e ad un coefficiente di espansione termica simile a quello dei tubi d’acciaio dello
scambiatore, garantisce un’elevata resistenza meccanica alle sollecitazioni termiche cicliche gia nella
formulazione ordinaria [8,9].

In questo progetto e stato proposto lo sviluppo di una miscela di calcestruzzo, adatta alla produzione di
sistemi di accumulo termico (TES), avente un basso rapporto acqua/cemento ed elevate proprieta termiche
e meccaniche.

Il calcestruzzo € un materiale che é stato fondamentale per lo sviluppo dell'ingegneria moderna, ma, come
e forse piu di tanti materiali, € in continua evoluzione, a causa del cambiamento delle fonti delle materie
prime usate, delle nuove possibili applicazioni legate al cambiamento della composizione e della
microstruttura. L'evoluzione e in parte guidata dalle nuove conoscenze che si hanno sul calcestruzzo, che
rispetto al passato piu di altri materiali oggi beneficia di studi approfonditi sulle relazioni esistenti tra
proprieta e microstruttura. Se finora, le applicazioni principali del calcestruzzo rinforzato con acciaio, sono
state di tipo strutturale, oggi vi sono altri campi di applicazione quali I'uso di calcestruzzo per I'accumulo
nella conversione dell'energia termica in elettrica, la cui domanda & in continuo aumento.
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Il presente documento affronta la preparazione di un modulo di accumulo in calcestruzzo fibro-rinforzato e
I'identificazione delle sue proprieta cruciali per prefigurare il comportamento del materiale, prima e dopo
I"'uso in un’unita di accumulo.

E stato prima di tutto necessario considerare i parametri che determinano la lavorabilita, la facilita della
messa in opera, per adattare tutto a una realta industriale, necessaria per passare da una dimensione
laboratorio ad una piu grande. Nella progettazione delle miscele si sono tenuti in considerazione gli
standard delle norme Europee EN.197-1 e EN 206-1. Per la produzione dei provini di varia forma (cilindrica,
cubica e a travetto), da impiegare nelle caratterizzazioni meccaniche, si & applicato quanto prescritto della
seguenti norme UNI: ritiro igrometrico UNI 11307:2008, resistenza a compressione UNI EN 12390-3:2003,
modulo elastico UNI 6556:1976. Dopo 28 gg di stagionatura sono state eseguite le seguenti
caratterizzazioni: misure di capacita termica mediante Calorimetria Differenziale a Scansione (DSC), di
coefficiente di dilatazione termica tramite test dilatometrico ed infine conducibilita termica. Sono state
inoltre eseguite indagini volte a valutare la stabilita del calcestruzzo in temperatura con misure di perdita di
massa con misure termo-gravimetriche (TG). La morfologia dei campioni prima e dopo il ciclaggio termico e
stata indagata tramite microscopia elettronica a scansione (SEM).

Con la miscela selezionata & stato prodotto un elemento di accumulo completo di tubazione e
termocoppie, sottoposti in seguito presso i laboratori del’ENEA ad una campagna sperimentale di
monitoraggio durante ciclaggio termico.

Il presente lavoro é stato diviso nelle seguenti fasi:

e Progettazione della miscela da impiegare e relativi adeguamenti per incrementare la lavorabilita al
getto;

e Recupero e completamento delle caratteristiche termo-fisiche necessarie alla progettazione
strutturale e alle simulazioni numeriche;

e Predisposizione dei casseri e delle armature di rinforzo secondo quanto definito da UNIPD;

e Realizzazione del getto, stagionatura e trasporto presso i laboratori dellENEA per la verifica,
tramite ciclaggio termico, delle caratteristiche reali del getto realizzato e delle discrepanze rispetto
a quelle teoriche previste nella progettazione.

e Rilievo del grado di danneggiamento di provini ed elementi di accumulo trattati termicamente.

2 Descrizione delle attivita svolte e risultati

2.1 Selezione del mix da impiegare con adeguamenti legati alla lavorabilita del getto.
2.1.1 Introduzione

La presente sezione & dedicata alla scelta della mescola da utilizzare nella produzione dei prototipi di
modulo di accumulo termico. Partendo da una miscela di riferimento (mescola A) di adeguate
caratteristiche meccaniche gia sviluppata dall’Universita di Trento nel 2014, si & operato modificando il mix-
design al fine di trasferire quanto studiato in laboratorio all'impianto industriale. Al fine di ridurre i tempi
dei cicli di carico e scarico termico si e fatto uso di una carica metallica nell'impasto, e di fibre di nylon per
ridurre lo spalling. Con quest’ultima mescola (tipo B) sara realizzato il prototipo di unita di accumulo di
grandi dimensioni e tutti i provini per le caratterizzazioni termiche e meccaniche necessarie alla fase
successiva di simulazione numerica.

2.1.2 Descrizione miscela di riferimento (mescola A)
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In Tabella 1 e riportato il mix design relativo alla mescola A di riferimento. Questa é il risultato delle
precedenti ricerche [11], condotte dall’Universita di Trento in collaborazione di ENEA, ed ha portato alla
produzione di precedenti prototipi strumentati. Le caratteristiche principali di questa miscela sono il basso
rapporto a/c=0.35, e, anche a causa dell’assenza di super fluidificanti, la scarsa lavorabilita. La scarsa
lavorabilita di per sé non & un parametro negativo, anzi fondamentale quando si vuole industrializzare e
automatizzare il processo di produzione di manufatti in calcestruzzo, perché € compatibile con alcune
tecnologie produttive gia in uso per la produzione di tubazioni.

Tabella 1: Mix design della mescola A di riferimento [25].

Mescola A

Acqua (kg/m°) 120

Cemento (kg/m?>) 340

Ghiaino (7-15) (kg/m°) 780

Sabbia (0-7) (kg/m?) 780

Sabbia (0-4) (kg/m?) 390
Fibre Nylon (kg/m?) 5
Carica metallica (kg/m?) 77

Rapporto a/c 0.35

* gli aggregati sono stati utilizzati in condizione satura superficie asciutta (SSD).

L'uso di materiali di riciclo € generalmente incoraggiato per I'abbassamento dei costi. Le fibre utilizzate
sono di poliammide (Nylon 66), (lunghezza 8 * 3 mm, diametro 38-41 um) e provenienti dallo smaltimento
dei rifiuti dell’industria delle moquettes. Le cariche metalliche possono essere polveri di acciaio.

Sempre per il contenimento dei costi, la scelta del cemento & caduta sul Portland al calcare di tipo Il (CEM
II/A-LL 42.5), che & tra i cementi pil diffusi ed economici che si trovano in commercio. E’ stato utilizzato
aggregato di tipo dolomitico in tre frazioni e la massa volumica ha raggiunto un valore soddisfacente. Dopo
28 giorni di stagionatura umida la resistenza su cilindro risulta essere di 34 MPa ed il modulo elastico di 38
GPa. La mescola A possiede una conducibilita termica a 25°C di 2.74 W / m K ed 2.13 W / m K dopo un
trattamento termico a 300 ° C per 4 ore. Il calore specifico € 0.80 J / g K dopo un ciclaggio termico fino a
350°C.

2.1.3 Descrizione nuova miscela (mescola B)

L'obiettivo principale di questo lavoro & la produzione di un prototipo di elemento di accumulo di grandi
dimensioni, contenente un’armatura di rinforzo e un sistema di piping complesso. Sulla base dei lavori fatti
in precedenza (mescola A) per il miglioramento delle proprieta termiche del calcestruzzo & stata formulata
una soluzione per adattare le richieste del progetto con disponibilita di materie prime, in termini di
dimensioni degli aggregati, tipologie di cemento e il trasferimento di quanto sviluppato ad una realta
industriale. Il getto e stato realizzato con il supporto di una realta industriale del panorama italiano, attiva
nel settore delle tubazioni in calcestruzzo: Cav. Cestaro Gustavo s.r.l. Manufatti in Cemento, Preganziol
Treviso

In tabella 2 & riportato il mix design della miscela B selezionata.

Tabella 2: Mix design della mescola B.
Mescola B

Acqua (kg/m°) 120

Cemento (kg/m?) 340

Ghiaino (7-15) (kg/m’) 780

Ghiaino (4-8) (kg/m>) 390

Sabbia (0-4) (kg/m?) 780
Fibre Nylon (kg/m?) 5
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Carica metallica (kg/m°) 77
Rapporto a/c 0.35

* gli aggregati sono stati utilizzati in condizione satura superficie asciutta (SSD).

L'aggregato e stato scelto di dimensione 15 mm in base alla disponibilita dell'impianto e in base alle
dimensioni dell’armatura del prototipo. Tenendo conto anche dell’industrializzazione, il cemento usato e
del tipo Il, sebbene sempre al calcare (CEM II/A-LL 42.5). Per quanto riguarda la carica metallica, sono
polveri residue di acciaio con un leggero quantitativo di manganese. La lunghezza dei trucioli metallici varia
tra 10 e 30 mm, mentre la sezione & compresa tra 0.1 e 0.2 mm?®. In figura 1 & riportata un’immagine
relativa alle fibre di nylon 66.

Figura 1 - Fibre di nylon 66

2.2 Produzione di provini ed elementi di accumulo da impiegare nella campagna
sperimentale

2.2.1 Produzione di provini ed elementi di accumulo

L’'obiettivo principale di quest’attivita & la realizzazione di un modulo di accumulo, chiamato d’ora in poi
Prototipo. Nello stabilimento di Cav Cestaro s.r.l. di Preganziol (TV) (figura 2) & stato realizzato il
calcestruzzo secondo il mix-design riportato in tabella 2. | quantitativi di materiale sono riferiti alla
produzione di un metro cubo di calcestruzzo fresco, considerando gli aggregati nella condizione di
saturazione con superficie asciutta (SSD).

Per il confezionamento di un singolo getto di calcestruzzo, al fine di ottenere il prototipo strumentato
(parallelepipedo di dimensioni 200 mm x 200 mm x 3000 mm), dodici cilindri (diametro 10 cm, altezza 20
cm), tre travetti (10 cm x 10 cm x 40 cm) e 6 cubetti (15 cm di lato), € stato calcolato come necessario un
volume di 200 litri di calcestruzzo (vedasi Tabella 3). L'impianto di betonaggio é attrezzato con sonde per la
misurazione dell’'umidita e dei valori di assorbimento d’acqua degli aggregati. || dosaggio finale di acqua
quindi ha tenuto conto della condizione SSD per gli aggregati per ottenere una miscela con slump nullo
secondo la norma UNI EN 12350-2, ossia un abbassamento del cono minore di 10 mm.

Tabella 3: Pesate reali per il confezionamento di 200 | di calcestruzzo.

Quantitativi [kg] x 200 |
Sabbia (0-4 mm) 156
Ghiaino (4-8 mm) 78
Ghiaino (7-15 mm) 156
Cemento (CEM 1142.5 R—A/LL) 68
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* gli aggregati sono stati utilizzati in condizione satura superficie asciutta (SSD).
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Figura 2 — Confezionamento del calcestruzzo.

E’ stato preparato un modulo strumentato lungo 3 m e di sezione quadrata di lato 20 cm, contenente la
tubazione. Il prototipo & stato dotato di una piccola armatura di rinforzo necessaria a garantire una minima
resistenza per la movimentazione. In figura 3 e riportato lo schema dell’armatura, realizzata con tondini di
acciaio di diametro 6 mm.

far 51-81 = - 5t

o o]
. ¥ g
& T i, =0 F) 5 =1 0 )
i ; Gt 5N SO
i 2 F a
-l
2 ﬁ ﬁi & 2 208 ]
] =)

Figura 3 — Disposizione e dimensioni dell’armatura.

Le termocoppie del modulo strumentato sono state disposte nella mezzaria seguendo lo schema riportato
in figura 4.
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’n |
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| |
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Figura 4 — Disposizione delle termocoppie all’interno del prototipo



ACCORDO DI PROGRAMMA MSE-ENEA

Le termocoppie classificate con le sigle Tm,10 Tm,11 Tm,12 Tm,13 sono state poste a diretto contatto con il
tubo di acciaio tramite I'utilizzo di una fascetta metallica. Tutti i collegamenti elettrici escono dalla parte
superiore del cassero come riportato in figura 5.

Figura 5 — Disposizione delle termocoppie e piping nella sezione centrale (a) e (b).
2.2.2  Prove su calcestruzzo fresco

2.2.2.1 Test abbassamento del cono

Il test di abbassamento del cono é stato eseguito in accordo non la norma UNI EN 12350-2:20009. |l risultato
del test ha confermato lo slump nullo previsto, come si puo chiaramente osservare in figura 6.

10
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Figura 6 — Slump test.

2.2.2.2 Massa volumica del calcestruzzo fresco

Al termine del confezionamento dei provini cilindrici si & provveduto al calcolo della massa volumica, come
descritto dalla norma di riferimento UNI EN 12350-6, che & di 2650 kg/m3.

2.2.2.3 Ritiro igrometrico

In figura 7 e riportato I'andamento del ritiro igrometrico condotto secondo la norma UNI 11307:2008. Il test
e stato eseguito su tre travetti di dimensione 10 cm x 10 cm x 40 cm, scasserati 24 ore dopo il getto e
successivamente mantenuti in un ambiente controllato con umidita relativa ambientale del 50%. La
variazione di lunghezza é stata misurata utilizzando un comparatore digitale Borletti con precisione di 0.001
mm. Dopo una leggera espansione che mostra un picco 7 giorni dopo il getto, si nota che tutti i campioni
analizzati hanno mostrato un ritiro stabilizzatosi dopo circa 30 giorni. Alla fine del test, dopo 90 giorni, il
ritiro € compreso tra gli 0.02 e il 0.03%.
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Figura 7 - Ritiro igrometrico misurato in accordo con la norma UNI 11307:2008
2.2.3  Prove su meccaniche su calcestruzzo indurito

2.2.3.1 Prove meccaniche di compressione (UNI EN 12390-3) e misura del modulo elastico (UNI 6556)
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Le prove di compressione sono state eseguite a 28 giorni con la macchina Metrocom (classe 1 e carico
massimo 1000 kN). Per la misura degli spostamenti & stato utilizzato un trasduttore Typ:WA/100 mm della
HBM (spostamento nominale 100 mm e sensibilita 80 mV/V). L’acquisizione dei dati & stata eseguita
tramite una centralina di misura Spider 8, della HBM collegata ad un PC. Per le prove di compressione stati
utilizzati 6 provini cilindrici (diametro 10 cm, altezza 20 cm), precedentemente rettificati, asciugati
dall’'umidita in eccesso sulle superfici, misurati e pesati in modo tale da determinarne le caratteristiche
geometriche e di massa. Tutte le superfici portanti della macchina sono state pulite, e sono stati rimossi gli
eventuali residui di particelle o altri materiali estranei. Ogni campione e stato opportunamente centrato e
sottoposto a prova di compressione. La prova e stata eseguita in condizioni di controllo di carico, con un
gradiente di carico compreso tra 1.5 e 2.1 kN/s.

Per la determinazione delle deformazioni per il calcolo del modulo elastico (UNI 6556) si e fatto uso di
estensometri DD1, della HBM, (classe 0.1, Siax £ 2.5 mm) con base di misura 50 mm.

| risultati delle prove meccaniche sono riportati nella tabella 4.

Tabella 4 — Risultati prove meccaniche.

FSC

Rem [MPa] 473+0.7
fen [MPa] 36+2
Em [GPa] 41+1
Densita [2449 kg/m’] 2449

2.2.4 Caratterizzazione Termica

2.2.4.1 Misure di stabilita termica

Diversi set di campioni di calcestruzzo sono stati sottoposti a trattamenti isotermi in aria a temperature
diverse. E’ stata utilizzata una muffola Nabertherm N 30/85 H, a quattro differenti temperature: 150°C,
250°C, 350°C, 450°C. La variazione di massa & stata misurata ogni 30 minuti per un totale di 4 ore, con una
microbilancia Mettler AE 240 con una precisione di £ 10 ug. Come si puo notare in Figura 8, la perdita di
massa aumenta con il passare del tempo a causa dei processi di disidratazione, che hanno luogo
principalmente durante la prima ora di trattamento, raggiungendo I'equilibrio poche ore dopo. La perdita di
massa aumenta all’aumentare della temperatura di trattamento, per la perdita di acqua adsorbita nella
porosita e per la perdita dell’acqua legata chimicamente ai prodotti d’idratazione del cemento che e
gradualmente rilasciata. Alla temperatura di 150°C, la perdita di massa iniziale dopo 1 ora e mezza, si
attesta a circa -3% che resta costante fino della misura, dopo 4 ore. A temperature piu elevate, le perdite
variano in maniera simile, raggiungendo il massimo gia dopo la prima mezz'ora di trattamento. Inoltre a
temperature superiori i 150°C avviene il rammollimento delle fibre di nylon, la cristallizzazione ed infine la
fusione. Tutti i campioni, alla fine delle 4 ore di trattamento non mostrano fenomeni di spalling.
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Figure 8 - Variazione percentuale di massa durante trattamento isotermi a diverse temperature.

2.2.4.2 Analisi termogravimetriche su aggregati e su calcestruzzo indurito.

Le analisi termogravimetriche sono state eseguite utilizzando una TG/HT-DSC (Thermo-Gravimetry/High
Temperature Differential Scanning Calorimetry) della SETARAM, che permette la simultanea misurazione
della perdita di peso e del flusso di calore nel campione fino ad alta temperatura. Tutte le misure sono state
eseguite con il seguente programma termico: da 25°C a 1000°C a 10°C/min in flusso di aria di 100 ml/min.
Tutti i campioni sono stati macinati, per aumentare I'omogeneita e la rappresentativita delle piccole
quantita inserite nei crogioli di allumina per la misura. In figura 9 sono riportati i risultati dell’analisi
eseguita sulle tre frazioni di aggregato.
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Figura 9 — Analisi termogravimetrica (a) ed analisi HT-DSC (b) sulle tre frazioni di inerte.

Per temperature inferiori a 500°C non avvengono eventi termici rilevanti ed all’aumentare della
temperatura si registra la perdita di massa accompagnata da forte assorbimento di calore della tipica
evoluzione di CO, della decomposizione delle varie forme carbonatiche, di cui sono costituiti gli aggregati,
in particolare dolomite e calcite. Le curve DSC confermano I'assenza di quarzo: non ci sono i segnali della
transizione tra quarzo a e quarzo B a 573°C.
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Figura 10 — Analisi TG- DSC sul calcestruzzo prodotto con mescola B.

Per quanto riguarda le curve TG del calcestruzzo con mescola B, riportate in figura 10, si osserva che al
crescere della temperatura si ottiene una perdita di peso totale da 25°C a 1000°C, pari al 36%. In tabella 5
sono riportate le variazioni di massa attribuibili all’lacqua libera, che spiegano anche le leggere differenze di
perdita di massa totale.

L'andamento delle curve del flusso di calore mostra i quattro effetti endotermici caratteristici del
calcestruzzo. Tra 25°C e 140°C si ha I'evaporazione dell’acqua assorbita nella porosita microscopica dl
calcestruzzo; da 140°C a 350°C si ha un effetto endotermico attribuito alla disidratazione del silicato idrato
di calcio (C-S-H), dell’ettringite e dell’alluminato idrato di calcio. La temperatura alla quale queste
componenti perdono I'acqua dipende dalla disponibilita del rapporto ossido di calce-ossido di silicio
(Ca0:Si0,) nella matrice del cemento idratato. Il terzo effetto, con temperatura di picco tra 430°C e 460°C,
corrisponde alla decomposizione dell'idrossido di calcio Ca(OH), (portlandite) formatosi durante
I'idratazione; il quarto e ultimo processo endotermico avviene attorno a 790°C e indica la de-
carbonatazione delle varie forme cristalline di carbonato di calcio (CaCOs), di cui sono costituiti gli
aggregati.

Tabella 5 — Variazioni di massa fino a 150°C del calcestruzzo prodotto con mescola B.

Interno Ton,set [OC] Tinflex [OC] Toff,set [OC] Am [%]
1 48.89 82.86 96.12 -2.660
2 95.59 108.80 131.89 -2.223

2.2.4.3 Misure di calore specifico

Un parametro importante per un dispositivo di accumulo dell'energia termica € la capacita termica. Le
misure di calore specifico sono state eseguite mediante calorimetria a scansione differenziale ad alta
temperatura (HT-DSC) utilizzando uno strumento DSC92 della SETARAM. Le analisi sono state eseguite in
atmosfera inerte (in flusso di 100 ml/min di azoto) da 25°C a 350°C con una velocita di riscaldamento di
3°C/min.

In figura 11 e riportato I'andamento del calore specifico rispetto alla temperatura, durante due successive
scansioni di riscaldamento fino a 350°C, risultato della media di 5 campioni. Le due curve rappresentano la
variazione della capacita termica durante le prime due fasi di ricarica del sistema di accumulo. Come
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riportato da altri autori [2,3], il campione durante la prima scansione mostra un massimo a 100°C a causa
dell'evaporazione dell'acqua adsorbita nella porosita. A differenza della prima scansione, la seconda mostra
una curva con una pendenza nulla e valori leggermente piu bassi. Infatti, i campioni non hanno perso solo
I’'acqua, ma anche una parte delle fibre polimeriche, che non possono pil contribuire ad aumentare il
calore specifico nella seconda scansione. Come si pu0 notare i calcestruzzi prodotti con la mescola B
possiedono una calore specifico di circa 0.80 J / g K dopo la prima scansione ed alla fine della seconda.
Entrambi i valori risultano essere in linea con la miscela di riferimento A [11].
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Figure 11 — Andamento del calore specifico in funzione della temperatura.

2.2.4.4 Misure di conducibilita termica

Le misure di conducibilita termica, sono state eseguite utilizzando un TPS 2500-S HotDisk a temperatura
ambiente (25°C), prima e dopo un trattamento isotermico 300°C in aria di quattro ore. L’Hot Disk utilizza la
tecnica del transient plane source (TPS) per misurare la conducibilita termica e coinvolge sensori piani
costituiti da doppie spirali continue di nichel (Ni) racchiuse in un film di Kapton (film di poliammide).
Quando la corrente elettrica passa attraverso la spirale di nichel aumenta la temperatura del sensore, e il
calore fluira nel materiale con una velocita che dipende dalle proprieta di trasporto termico del materiale in
esame. |l sensore (Hot n. 4922) ha un raggio di 14.6 mm ed ¢ inserito tra due campioni di uguali dimensioni
(diametro 10 cm, spessore 3 cm). La misura di conducibilita termica e il risultato della misurazione su tre
campioni. Per ogni campione sono state effettuate 10 misurazioni in 3 punti diversi, vista anche
eterogeneita del materiale in esame. Il tempo di attesa tra ogni misurazione € di 60 minuti, al fine di
dissipare I'impulso termico imposto (potenza termica 0.8 W, tempo di misurazione 640s).

In tabella 6 sono riportati i valori di conducibilita termica misurata a temperatura ambiente, prima e dopo
un trattamento termico a 300°C per 4 ore.

Tabella 6 — Conducibilita termica

Prima del trattamento termico Dopo il trattamento termico 300°C 4h
(W / mK) (W / mK)
Mescola B 2.68+0.22 2.21+£0.22
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2.2.4.5 Misure CTE

Per la valutazione del coefficiente di espansione termica lineare (CTE) e stato utilizzato un dilatometro
SEIKO INSTRUMENT INC EXSTAR 6000 con probe in allumina. Il programma termico consisteva in un
riscaldamento da 25 a 450 °C a 3 °C/min in aria. E’ stata analizzata la deformazione termica subita dal
campione durante due successive scansioni. Essa e piu contenuta alle basse temperature. Questo & dovuto
alla presenza delle fibre di nylon che assorbono parte della deformazione. Durante la seconda scansione, il
loro contributo € nulla a causa del degrado. Il CTE dopo la prima scansione risulta essere O.cacestruzzo=17.3'10"
eK.

2.2.4.6 Misure di permeabilita ai gas

In Italia la prova per definire il coefficiente di permeabilita all’ossigeno di provini di calcestruzzo e
disciplinata dalla normativa UNI 11164:2005 (“Calcestruzzo - Determinazione della permeabilita
all'ossigeno”). Essa si basa sul metodo di Cembureau, il quale prevede I'applicazione di un gradiente di
pressione tra due superfici parallele misurando poi il flusso di gas che attraversa il campione. La norma
definisce il tipo di condizionamento al quale il provino pud essere sottoposto, I'apparecchiatura (figura 13)
necessaria per la prova e la procedura da seguire. Il flusso di fluidi comprimibili in un corpo microscopico in
condizioni stazionarie & governato dalla relazione di Hagen-Poiseuille attraverso la quale si ottiene il
coefficiente di permeabilita k:

2:Q pg-H-q
k= .
A-(p* —pd)

Dove:

A: area della sezione trasversale del provino;

H: altezza del provino;

n: viscosita dinamica del fluido alla temperatura di prova;
Q: portata del gas;

pa: pressione atmosferica;

p: pressione di immissione del gas.

Per ogni campione, il valore del coefficiente di permeabilita specifica (k) & stato calcolato come la media di

cinque misurazioni variando la pressione di ingresso da 129 kPa a 169 kPa con un incremento di passo 10
kPa.
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—Fiéura 12 - Cella perla misurazione della permealsi.lité ai gas_
In tabella 7 sono riportati i valori di permeabilita all’aria dei campioni preparati con la mescola B. Si nota
chiaramente che il trattamento termico ha aumentato il valore di k, dovuto all’laumento di porosita lasciato

dalle fibre di nylon dopo il loro rammollimento, scorrimento ed infine degradazione termica.

Tabella 7 — Valori di permeabilita della miscela B (k)

Prima del trattamento termico Dopo il trattamento termico 300°C 4h
(10—16 mZ) (10—16 mZ)
3.5+£04 341 +£43

2.2.5 Analisi al microscopio elettronico a scansione (SEM)

Le analisi al microscopio elettronico a scansione (SEM) sono state eseguite su campioni inglobati in resina e
lucidati fino alla carta 4000. E’ stato utilizzato un microscopio della Phillips modello XL-30 con analizzatore
EDXA (Energy Dispersive X-ray Analysis).

In figura 13 e riportata la micrografia del calcestruzzo prodotto dopo una stagionatura umida di 28 giorni,
in cui si puo notare come le fibre di nylon sono distribuite in maniera casuale ed omogenea in tutto il
campione.

AccVY SpotMagn Det WD b 1mm
200kv 41 25x BSE97 0.3Torr FSC

Figura 13 — Micrografia del calcestruzzo preparato con la miscela B.
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In essa e anche possibile osservare una buona adesione tra la matrice cementizia e la superficie metallica,
necessaria per il trasferimento dei carichi sia meccanici sia termici.

Sono stati analizzati anche i campioni prodotti con la mescola B dopo un trattamento termico a 350°C per 4
ore (figura 14). Si puo notare che il calcestruzzo rimane compatto, non sono presenti segni di
danneggiamento e le fibre di nylon sono fluite dall’interno della matrice. Inoltre non vi & distacco tra
metallo e matrice cementizia dopo il trattamento termico, indice di una buona compatibilita dei vari
elementi costituenti il calcestruzzo.

Figura 14 — Micrografia all’'interfaccia metallo-matrice del calcestruzzo con la miscela B dopo il trattamento
isotermico a 350°C per 4 ore.

2.3 Rilievo del grado di danneggiamento di provini ed elementi di accumulo trattati
termicamente

In questa sezione si riportano le indagini eseguite sugli elementi di accumulo prodotti in precedenza con la
mescola A, dopo la campagna sperimentale di ciclaggio termico. In figura 15 sono riportati lo stato
dell’elemento dopo la campagna sperimentale e si puo notare la presenza di alcune cricche sulla superficie
esterna del provino (figura 15a, 15b, 15c, 15d) soprattutto sul lembo teso. Dopo aver selezionato una
porzione dell’elemento contenente alcune cricche, si & proceduto al taglio per prelevare alcuni campioni
(Figura 15e).
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Figura 15 — Immagini riguardanti I’elemento 4 dopo la campagna sperimentale.

Come si pud notare chiaramente dalla figura 15f, le cricche presenti sulla superficie del campione
proseguono verso l'interno fino a raggiungere la tubazione di acciaio. Un particolare molto importante da
non trascurare & che le cricche rimangono sempre ortogonali all’asse principale dell’elemento, e non
compromettendo la trasmissione del calore dalla parte interna alla parte esterna. Dall’analisi della sezione
si & notato che dopo il ciclaggio termico vi € ancora una buona aderenza tra il tubo e il calcestruzzo
circostante. In un secondo momento si € stata eseguita un’analisi dettagliata al microscopio elettronico a
scansione di una porzione di calcestruzzo (Figura 15g) prelevata dall’elemento. E’ stata analizzata la
superficie di frattura della parte interna a contatto con il tubo.

In figura 16 sono riportate le micrografie a vari ingrandimenti. Si pud notare la presenza delle fibre di nylon
66, distribuite in maniera uniforme e non degradate.

Alcune fibre appaiono danneggiate, probabilmente a causa degli sforzi generati dalla propagazione della
cricca.
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Figura 16 — Micrografie della superficie di frattura a ingrandimenti crescenti del calcestruzzo dopo la
campagna sperimentale.

Per valutare il grado di danneggiamento del calcestruzzo sono state eseguite delle analisi di calore specifico
e termo-gravimetriche. Nella curva del calore specifico del calcestruzzo vs. Temperatura si nota I'assenza
del picco relativo all’acqua libera tra i 90 e i 140°C. | valori ottenuti dopo il ciclaggio termico sono in linea
con quelli ottenuti dopo due scansioni successive della mescola A, assestatosi intorno a 0.7 W / g K. La
presenza del picco della portlandite osservata durante I'analisi TG-DSC conferma la buona condizione del
calcestruzzo dopo il ciclaggio termico. Purtroppo, data la dimensione e la forma dell’elemento in
osservazione, non e stato possibile realizzare gli opportuni campioni per eseguire le prove di permeabilita e
di misura della conducibilita termica.

3 Conclusioni

Partendo dai risultati ottenuti nel precedente progetto PAR2013, & stato messo a punto un nuovo
calcestruzzo innovativo con il fine di aumentare le caratteristiche principali per il funzionamento di un
modulo di accumulo termico: conducibilita termica e calore specifico. La scelta di usare componenti
semplici, economici, di facile reperibilita sul territorio e di nessuna pericolosita candida questa miscela a
trovare un’applicazione industriale. E’ stato ottenuto un ottimo calcestruzzo con un rapporto a/c = 0.35
utilizzando cemento portland al calcare (CEM 11 42.5 R — A/LL), aggregato di tipo dolomitico, fibre di nylon e
una carica metallica.

L'utilizzo di quest’ultima, polveri residue della lavorazione dell’acciaio, ha portato molteplici benefici. Le
proprieta meccaniche, resistenza a compressione e modulo elastico, non sono minori di quelle di un
calcestruzzo strutturale. In piu, le proprieta termiche sono migliorate rispetto a quelle di un normale
calcestruzzo proprio nella direzione auspicata dalla collaborazione col gruppo ENEA.
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Grazie ai risultati ottenuti e descritti nella presente relazione, & stato possibile realizzare un prototipo di
elemento di accumulo termico (TES), del volume di 0.12 m?, grazie alla tecnologia produttiva esistente
presso I'impianto industriale della Cav Cestaro S.r.l in provincia di Treviso, attiva da anni nella produzione di
manufatti in calcestruzzo.

L'utilizzo delle fibre di nylon ha confermato I'effetto di limitare il ritiro igrometrico nella fase post-
produzione e ridurre lo spalling ad alta temperatura. L'aggiunta della carica metallica ha contribuito ad le
proprieta termiche del materiale anche se con qualche complicazione della procedura di produzione del
calcestruzzo. Le analisi al microscopio elettronico hanno mostrato una buona compatibilita delle aggiunte
di nylon e metallo con il calcestruzzo, non mostrando segni di degrado dopo il trattamento termico a 350°C.
Infine & stato valutato il grado di danneggiamento di un modulo di accumulo, prodotto con la mescola di
riferimento A e gia testato ciclicamente presso ENEA a temperature di circa 240°C. Le cricche presenti in
superficie si propagano anche verso l'interno, ma rimanendo sempre ortogonali all’asse principale
dell’elemento, non modificano negativamente i processi di trasporto dell’energia termica. Il calcestruzzo
rimane adeso alla tubazione in acciaio, grazie ai simili coefficienti di dilatazione termica lineare tra i due
materiali.

Il successivo sviluppo della ricerca andra nella direzione di aumentare ancora la capacita di accumulo
termico ad esempio introducendo fasi nuove (PCM, Phase Change Materials), che assorbano calore in
intervalli di temperature di interesse in tale studio e compatibili sia con 'ambiente basico della miscela di
calcestruzzo che con le moderne tecnologie di produzione industriali.
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5 Abbreviazioni ed acronimi

CSP - centrali elettriche a concentrazione solare
TES - thermal energy storage

HTF - fluido termovettore

DSC — Calorimetria a scansione differenziale
SEM — Microscopia elettronica a scansione

TG — Termo gravimetria

C-S-H —Silicati idrati di calcio

TPS — transien plane source

EDXA - Energy Dispersive X-ray Analysis

PCM - Phase Change Materials
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