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Abstract

A better physical understanding of heat and mass transfer of water at
nanoscale solid interfaces is essential for the rational design of novel nanocon-
structs for clean water and energy as well as for biomedical applications.
Both nanoscale transfer phenomena are strongly influenced by solid-liquid
nonbonded interactions occurring at the interface.

First, classical Molecular Dynamics (MD) is used for investigating wa-
ter transport in the proximity of several inorganic and biological solid
surfaces, according to different surface functionalizations (i.e. hydropho-
bic/hydrophilic) and physical conditions. Results show that the self-diffusion
coeflicient D of water in nanoconfined geometries is reduced respect to bulk
conditions. In fact, D scales with the dimensionless parameter 6, i.e. the
ratio between the volume of confined water, which is defined by the solvent
accessible surface and a characteristic length of confinement § depending
on surface chemistry, and the total one. The D(0) relationship is then
interpreted within the thermodynamics of supercooled water.

Second, water diffusion in nanoconstructs also plays a fundamental role
in nanoscale heat transfer phenomena. Non-equilibrium MD simulations
are used to investigate the characteristic solid-liquid thermal boundary re-
sistance of solvated nanoparticles with different degree of hydrophobicity,
curvature or surface pegylation, where modeling guidelines are needed in
order to optimize the design of nanofluids for novel coolants, solar collec-
tors or ablation therapies. Results show that solid-liquid thermal bound-
ary transmittance is proportional to the hydrophilicity of the nanoparticle
surface.

Once a theoretical framework for the transport properties of nanoconfined
water is established, the obtained scaling laws are applied to engineering
and biomedical applications.

Atomistic simulations are used for investigating the critical limitations of
zeolite-based materials for filtering or thermal storage purposes, namely
the limited water flux within the subnanometer pores and the low thermal
transmittance, respectively. Infiltration isotherms of water in defective

xvii



Abstract

silicalite-I membranes are evaluated by MD simulations, and the water
transport within the nanopores is interpreted in terms of solvent-structure
and solvent-solvent nonbonded interaction energies. Large networks of
carbon nanofillers, instead, may be introduced for enhancing the thermal
transmittance of zeolite-based composite materials: non-equilibrium MD
simulations show that CNTs with short overlap length and a few bonded
interlinks already present a remarkable enhancement in the overall trans-
mittance of the nanoconstructs, which also prove the importance of solid-
solid interfaces for optimizing heat transfer at the nanoscale.

Finally, water self-diffusivity has also a strong influence on the perfor-
mances of contrast agents for Magnetic Resonance Imaging (MRI). In fact,
lower mobility of water molecules close to MRI contrast agents enhances
their longitudinal and transverse relaxivities. Here, MD simulations and
the D(60) relationship are shown to accurately predict the relaxometric
responses of GA(DOTA) or SPIOn MRI contrast agents confined within
hydrated nanopores, proving that the D(6) scaling law can help in tailoring
nanostructures with precise modulation of water mobility.

xviii



Sommario

Una migliore comprensione del trasporto di calore e massa dell’acqua nei
pressi di interfacce solide alla nanoscala & fondamentale per la realizzazione
di nanostrutture innovative per applicazioni nel campo della purificazio-
ne dell’acqua, dell’energia o della biomedicina. Entrambi questi fenome-
ni di trasporto alla nanoscala sono fortemente influenzati dalle relazioni
intermolecolari presenti all’interfaccia solido-liquido.

Per prima cosa, simulazioni di Dinamica Molecolare (DM) sono impie-
gate per studiare il trasporto di massa dell’acqua in prossimita di diver-
se superfici solide, sia inorganiche che biologiche, valutando l'effetto di
differenti funzionalizzazioni superficiali (idrofiliche o idrofobiche) e con-
dizioni termodinamiche. I risultati ottenuti mostrano che il coefficiente
di diffusione Browniano (D) dell’acqua in configurazioni nanoconfinate &
minore rispetto alle condizioni standard. Infatti, D ¢ funzione del para-
metro adimensionale 6, il quale puo essere definito come il rapporto tra il
volume di acqua nanoconfinata, dato dal prodotto tra la superficie acces-
sibile all’acqua e la lunghezza di nanoconfinamento (§) dipendente dalle
proprieta chimiche superficiali, e quello complessivo. La relazione D(6)
¢ quindi dimostrata teoricamente sfruttando le caratteristiche proprieta
termodinamiche dell’acqua sottoraffreddata.

In secondo luogo, la diffusione dell’acqua in strutture nanometriche ha an-
che un ruolo fondamentale nel trasporto di calore alla nanoscala. Simula-
zioni DM di non-equilibrio sono impiegate per studiare la caratteristica re-
sistenza termica all’interfaccia solido-liquido per nanoparticelle in acqua, a
seconda di differenti gradi di idrofilicita superficiale, curvatura o funziona-
lizzazione con catene di PEG. Tali simulazioni hanno il fine di ottenere delle
linee guida per la progettazione di nanofluidi innovativi per applicazioni
di raffreddamento, raccolta di calore solare o ablazione termica. I risultati
ottenuti dimostrano che la resistenza termica all’interfaccia solido-liquido
& proporzionale all’idrofilicita superficiale delle nanoparticelle.

xix



Sommario

Dopo aver studiato sul piano teorico le proprieta di trasporto dell’acqua
nanoconfinata, le relazioni fisiche ottenute sono quindi applicate a problemi
di tipo ingegneristico e biomedico.

Le criticita che limitano 'impiego di materiali a base zeolitica per il filtrag-
gio dell’acqua o I’accumulo termico, ossia i ridotti flussi di acqua trattabili
e la scarsa trasmittanza termica, sono successivamente studiate tramite
simulazioni atomistiche. Le curve d’infiltrazione isoterma dell’acqua in
membrane a base di zeoliti (silicalite-I) con quantita variabili di difetti
idrofilici sono quindi calcolate grazie a simulazioni DM, mentre la dinami-
ca di trasporto dell’acqua all’interno dei nanopori ¢ interpretata alla luce
delle interazioni intermolecolari tra 'acqua e la superficie del poro. Inoltre,
col fine di ottenere un incremento della trasmittanza termica complessiva
di materiali compositi a base zeolitica, le proprieta di trasporto condut-
tivo all’interno di reticoli di nanotubi di carbonio sono studiate tramite
simulazioni DM di non-equilibrio. In dettaglio, sia una limitata sovrappo-
sizione che la presenza di alcuni legami covalenti tra i nanotubi portano a
un significativo miglioramento della trasmittanza termica nel reticolo.

Infine, il coefficiente di diffusione Browniano dell’acqua ha anche un’impor-
tante influenza sulle prestazioni degli agenti di contrasto per la risonanza
magnetica. La ridotta mobilita delle molecole di acqua in prossimita de-
gli agenti di contrasto, infatti, migliora la loro relassivita longitudinale e
trasversale. In questa tesi, simulazioni DM e la relazione D(f) sono siner-
gicamente impiegate per predire con accuratezza la relassivita di agenti di
contrasto a base di Gd(DOTA) o SPIOn confinati all’interno di nanopori
idratati. I risultati ottenuti dimostrano che la relazione D(#) ¢ in grado di
fornire delle linee guida per la progettazione di nanostrutture con precise
proprieta di trasporto dell’acqua al loro interno.

XX



