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RESUMO

Nos ultimos anos, tem-se observado um crescente interesse de cientistas por
processos de automontagem de nanomateriais. Estes processos podem ser
utilizados ndo apenas para a geragdo de dispositivos nanoestruturados, mas
também para a observacdo e geracdo de propriedades singulares em materiais
nanoestruturados decorrentes a interagdo entre seus componentes. Devido a
importancia desse tema para o desenvolvimento de produtos nanotecnolégicos,
foram descritos neste trabalho quatro processos de automontagem, com foco no uso
de nanoparticulas metalicas como blocos de construcdo, mais observados na
literatura. Este trabalho foi motivado apds iniciar minhas pesquisas como Iniciacao
Cientifica no Grupo de Catélise e Reatividade Quimica do 1QB/Ufal, que a partir de
entdo, verificou-se a necessidade de realizar uma pesquisa bibliografica ampla, mas
nao extensiva, com o objetivo de abordar os principais conceitos e ideias na geracéo
de nanoestruturas elaboradas por processos de automontagem. A partir desse
estudo, foi possivel notar uma preferéncia dos pesquisadores em certos processos
de automontagem e no tipo de nanoparticulas metalicas empregadas como blocos
de construcdo. Além disso, foi verificado que muitos conceitos ainda carecem de
uma exata definicdo, pois estudos mais amplos de processos de automontagem de
nanoparticulas € uma assunto relativamente novo. Nao obstante, esse trabalho foi
bastante enriquecedor, pois baseou-se em pesquisas de ponta numa area de ponta

da nanociéncia e nanotecnologia.

Palavras chave: nanoparticulas, automontagem, auto-organizacao, interacdo entre

particulas, nanotecnologia



ABSTRACT

In recent years, scientists have been increasingly interested in self-assembling
nanomaterials. These processes can be used not only for the generation of
nanostructured devices, but also for the observation and generation of unique
properties in nanostructured materials resulting from the interaction between their
components. Due to the importance of this theme for the development of
nanotechnological products, four of the most used self-assembly processes were
described in this work, focusing on the use of metallic nanoparticles as building
blocks. This work was motivated after starting my research as a Scientific Initiation in
the 1QB/Ufal Group of Chemical Catalysis and Reactivity, which it was verified the
need to carry out a broad but not extensive bibliographical research with the aim of
approaching the main concepts and ideas in the generation of nanostructures
elaborated by self-assembly processes. From this study, it was possible to note a
preference of researchers in certain self-assembly processes and in the type of
metallic nanoparticles used as building blocks. In addition, it has been found that
many concepts still lack an exact definition, since larger studies of nanoparticle self-
assembling processes is a relatively new subject. Nevertheless, this work was very
enriching, since it was based on cutting-edge research in an area of nanoscience

and nanotechnology.

Key words: nanoparticles, self-assembly, self-organization, particle interaction,

nanotechnology.
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1 INTRODUCAO

O estudo de interacdo entre nanoparticulas tem tido um papel importante no campo
da nanociéncia nos ultimos anos (GWO et al.,, 2016). Tais pesquisas tém como
interesse o0 desenvolvimento de processos de automontagem para criagdo de
dispositivos miniaturizados que possam ser utilizados para diversos fins, como por
exemplo, para a elaboracéo de dispositivos eletrbnicos capazes de serem cada vez
menores, bem como na area de medicina e cuidados para o desenvolvimento de
medicamentos cada vez mais efetivos ou com propriedades novas (KHAN; SAEED;
KHAN, 2017; MODY et al.,, 2010). Para tanto, foram abordados de forma geral
conceitos e propriedades de nanoparticulas e a definicdo de automontagem e auto-

organizagao.
Nanoparticulas

Em geral, uma nanoparticula é caracterizada pelo seu tamanho, sendo necessario
gue suas dimensdes estejam contidas geralmente entre 1 nm e 100 nm (MURTHY,
2009). Nessa escala de tamanho, essas particulas podem ser utilizadas na producao
de novos medicamentos, sistemas de armazenamento eletrbnico, em processos
cataliticos, optica, entre outros. Essas diferentes possibilidades de aplicacdo podem
advir das propriedades fisico-quimicas que podem se manifestar na matéria nessa
escala de tamanho, i.e. diferentes daquelas encontradas sua forma massica
(VOLLATH, 2013). Essas novas propriedades — ponto de fusado, ponto de ebulicéo,
area superficial, opticas eletrbnicas — tornam-se um dos fatores de maior interesse
em pesquisas realizadas com materiais nanométricos. A diferenca no tamanho e na
morfologia das nanoparticulas também influencia em diferentes propriedades das

mesmas, como pode ser observado na Figura 1 (ZHENG et al., 2013).

Apesar de ser considerado um campo de pesquisa relativamente novo, a utilizacéo
de nanoparticulas pelo homem acontece desde tempos remotos (VOLLATH, 2013).
Um exemplo classico € a taca de Licurgo (quarto século DC), que apresenta uma
propriedade singular de mostrar-se com diferentes cores quando iluminada
internamente ou externamente (Figura 2). O fendbmeno é explicado pela presenca de
nanoparticulas de ouro e prata de cerca de 70 nm presentes no vidro da taca. O

mesmo pode ser observado nas catedrais de certas igrejas, como a Catedral de
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Chartes, na Franca, que contém vitrais coloridos por nanoparticulas de diferentes
tamanhos e precursores metalicos (KHAN; SAEED; KHAN, 2017; VOLLATH, 2013).

Figura 1 - Imagens de microscopia eletronica de transmissdo de diferentes morfologias de

nanoparticulas de ouro e como suas cores séo afetadas pelas mesmas.

Fonte: ZHENG, 2013.

Figura 2 - Taga de Licurgo, quando iluminada em diferentes angulos.

Fonte: The Trustees of the British Museum

Outra classe de nanoparticulas que tem aplicacbes similares sdo 0s pontos

guanticos, quantum dots, que sdo definidos, de acordo com Yadav (2016), como
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cristais semicondutores luminescentes de tamanho nanométrico que possuem
propriedades quimicas e fisicas Unicas por conta de seu tamanho e sua estrutura
altamente compacta (YADAV; RAIZADAY, 2016). Estas nanopatrticulas apresentam
propriedades luminescentes (BERA et al., 2010) que podem ser utilizadas em
diversos campos de pesquisa, como para a producdo de biossensores de
biomoléculas e na deteccédo de biomarcadores de cancer, como foi feito no trabalho
de Pantapasis e colaboradores (2017). (BASTAKOTI; LIU, 2017)

Nanoparticulas metalicas, em geral, sdo materiais interessantes também para a
criacdo de biossensores. Esta aplicacao esta diretamente relacionada a propriedade
de ressonancia plasmoénica de superficie localizada (da sigla em inglés, LSPR) que
ocorre em nanoparticulas metalicas e que ndo é observada quando em sua forma
massica. O efeito da LSPR é verificado quando o campo eletromagnético da luz
interage com as nanoparticulas e induz a oscilagdo coletiva de seus elétrons da
banda de conducéo, em ressonancia com a frequéncia da luz, o que causa uma
forte absorcdo da luz que se traduz em espectros de absorcédo (Figura 3 (a) e (c))
(CAO; SUN; GRATTAN, 2014).

A LSPR é dependente da morfologia da nanoparticula metélica, assim, cada
morfologia gera um espectro de absorcdo caracteristico. Nanoesferas de ouro, por
exemplo, tém apenas uma banda caracteristica (Figura 3 (b)), enquanto que
nanobastdes de ouro apresentam duas bandas de absorcéo (Figura 3 (d)) — sendo
uma a representacdo da regido longitudinal e a outra, a transversal, ou seja dos
eixos longos e curtos dos nanobastfes. (CAO; SUN; GRATTAN, 2014; SANTOS et
al., 2016)
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Figura 3 - (a) Representac@o do efeito de LSPR em AuNSs (b) espectro de UV-Vis caracteristico
formado (c) representagdo do efeito de LSPR em AuNRs (d) espectro de UV-Vis caracteristico com

duas bandas respectivas a morfologia da particula.
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A automontagem pode ser definida, de acordo com Varga (2016), como 0 processo

no qual os componentes de um sistema - sejam moléculas, polimeros, particulas

coloidais ou particulas macroscopicas - se organizam em estruturas ou padrées

ordenados e/ou funcionais como consequéncia de interacfes locais especificas

entre os proprios componentes, sem direcédo externa. (VARGA, 2016).

Os processos de automontagem podem ser classificados como estaticos e

dindmicos, sendo o Ultimo mais complexo do que a primeiro, uma vez que a

automontagem dinamica s6 ocorre quando o sistema esta dissipando energia, e por

isso é muito mais complicado de ser estudado. Em contrapartida a automontagem

estética, envolve sistemas que estdo em algum tipo de equilibrio termodinamico.
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Ressalta-se que, sistemas automontados podem ser observados em diferentes
partes do universo, seja na escala macro, micro, e como ja relatado, na escala
nanométrica (WHITESIDES; GRZYBOWSKI, 2002).

O sistema solar, por exemplo, é um tipo de automontagem dinamico, ja cristais
liquidos e coloides fazem parte da automontagem estatica apés sua formacéo.
Outros exemplos de automontagem estética e dindmica podem ser observados na
Figura 4.

Figura 4 - (a) Esquema mostrando uma monocamada automontadas de surfactantes em uma
superficie (Estatico), (b) esquema mostrando a estrutura de um cristal liquido empregando moléculas
com estrutura discoide (Estatico), (c) Messier 81, galaxia em espiral (Dinamico), (d) Formacao de uma

col6nia de bactérias (Dinamico).

Fonte: Thermo Scientific, 2015; SENTKER, et. al, 2018; NASA, 2007; BEN-JACOB, 2009.

O estudo de processos de automontagem na Quimica originou-se através de
pesquisas em quimica organica, onde inicialmente eram compreendidas as
interacdes de moléculas tal como polimeros e surfactantes. No decorrer dos anos

estes estudos foram expandidos para campos mais especificos, impactando sobre
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as areas da robdtica, microeletrbnica e nanociéncia (HALLEY; WINKLER, 2008;
WHITESIDES; KRIEBEL; MAYERS, 2013).

Observa-se na literatura especializada alguns problemas de definicdo e
diferenciacdo entre processo de automontagem e auto-organizacdo de materias,
pois muitas vezes esses dois termos sdo utilizados como se fossem sindnimos. De
acordo com Halley e Winkler (2008), a auto-organiza¢ao requer uma energia externa
para ocorrer, e se essa energia externa é retirada do meio a auto-organizacao vai se
dissipando. Em outras palavras, um processo de auto-organizacao ocorre quando o
sistema ndo esteja em equilibrio. Por outro lado, a automontagem ocorre quando o
sistema esta em equilibrio (HALLEY; WINKLER, 2008). Neste trabalho utilizaremos a
expressdo automontagem (que pode ser dindmica ou estatica) e a expressao auto-
organizacdo como sendo processos que geram estruturas com padrao especifico.

De modo geral empregar-se-a a expressao automontagem nesse trabalho.
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2 OBJETIVOS

Geral

Realizar uma abordagem geral e exploratéria da literatura relativa aos diferentes
processos de automontagem utilizando nanoparticulas metélicas bem como sua

gama de aplicacdo na geragao de materiais e dispositivos nanoestruturados.
Especificos
Conceituar automontagem de nanoparticulas metélicas;

Abordar as principais caracteristicas das nanoparticulas metalicas assim como,

processos de automontagem;

Apresentar algumas aplicabilidades destes processos.
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3 METODOLOGIA

a. Tipo de estudo

Pesquisa exploratéria: de acordo com Gil (2007), pesquisas exploratdrias tém como
objetivo principal proporcionar uma visao geral de determinado fato e esclarecer
conceitos e ideias. Esse tipo de pesquisa pode ser divido em diversas etapas (GIL,
2007).

12 Etapa: Coleta de dados gerais

Selecao de artigos referentes a nanoparticulas metalicas e 0s primeiros processos

de automontagem citados em literatura.
Critérios utilizados: Alto indice de citagdes
2° Etapa: Coleta de dados especificos

Selecdo de artigos referentes a processos de automontagem de nanoparticulas

metalicas.

Todos os artigos foram pesquisados em diversos bancos de dados, como:
Periddicos CAPES, Wiley Library Online, PubMed e Google Académico.

32 Etapa: Analise e interpretacdo de artigos
Andlise das informac0des obtidas pelas leituras;
Descricdo dos processos de automontagem;

Observacao de relacdes entre os processos de automontagem e escrita dessas

relacdes.
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4 REVISAO DE LITERATURA

4.1 AUTOMONTAGEM DE NANOPARTICULAS

Nanoparticulas metélicas possuem diversas aplicabilidades, podendo ser utilizadas
como catalisadores, sensores, marcadores forenses, células solares em
medicamentos entre outros (KHAN; SAEED; KHAN, 2017; MODY et al., 2010; ZHOU
et al., 2016). A partir de processos de automontagem de nanoparticulas podem-se
obter novos materiais tdo quanto gerar novas propriedades e/ou aplicagbes. Isso
acontece porgue quando a interacdo entre as nanoparticulas ocorre, suas
propriedades individuais podem mudar e criar propriedades coletivas, pois as
mesmas estdo intrinsecamente ligadas as interacfes entre as particulas e por sua
organizagcao no meio (GWO et al., 2016; VERMANT et al., 2010).

Um exemplo classico para demonstrar o quanto estas propriedades mudam quando
as nanoparticulas sofrem algum tipo de organizacdo especifica, é efeito de
ressonancia plasménica de superficie localizada (da sigla em inglés, LSPR). Este é
um fendmeno que acontece em nanoparticulas metalicas que pode ser observado
guando se obtém morfologias diferentes, ligantes na superficie, diferenca no
tamanho e na organizacdo das nanoparticulas no meio reacional. De acordo com
Santos e colaboradores (2016), qualquer um desses tipos de mudanca, afeta o
indice de refracdo préximo a superficie do metal, mudando a frequéncia da LSPR e
em consequéncia, mudando seu espectro de absorcdo, como pode ser visto na
Figura 5 (CAO; SUN; GRATTAN, 2014; SANTOS et al., 2016).

Tais mudancas, por exemplo, podem ser utilizadas para fabricacdo de biossensores
extremamente especificos pela manipulacdo das nanoparticulas no meio, seja por
diferentes morfologias ou diferentes tamanhos de nanoparticulas interagindo entre
si. Mudancas no comprimento de onda de absor¢cdo podem ser ajustadas para
regides do infravermelho e visivel, fazendo exequivel o desenvolvimento de
sensores especialmente fabricados para uma gama de aplicacdes (CAO et. al,
2014).
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Figura 5 - (a,b) imagens de MET das nanoparticulas antes e depois do processo de automontagem e
(c) UV-Vis do processo de automontagem de nanoparticulas de ouro com ligante tiolado (acido
mercaptoacético) em funcao do tempo.
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Fonte: Autor, 2017.

Além disso, estruturas geradas a partir da automontagem de nanoparticulas também
podem ser utilizadas para diagnostico de doencas, como fizeram Hou e
colaboradores (2016), ao promover a automontagem de nanoparticulas de ouro
mediada por ions de gadolinio, para melhorar a qualidade de agentes de contraste

para o diagnéstico de cancer (HOU, et. al., 2016).

A interagdo controlada entre nanoparticulas também pode ser utilizada em
processos de fotocatalise conforme pode ser descrito no trabalho de Chen e
colaboradores (2018) que sintetizaram e automontaram nanoparticulas hibridas de
Ag/ZnO pelo método de evaporacdo de solventes para utilizar em processos de
fotodegradacdo de agentes poluentes de agua, tendo resultados positivos em que a
atividade fotocatalitica foi aperfeicoada, principalmente por causa da estabilidade
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coloidal das nanoparticulas automontadas (CHEN, et. al., 2018).

4.1.2 Diferenca entre homomontagem e heteromontagem

Os processos de homomontagem de nanoparticulas sdo muitos mais comuns de
serem realizados, quando comparados aos de heteromontagem, pois lidam com
menos variaveis durante o procedimento de automontagem. Em linhas gerais, um
processo de homomontagem se limita a interagdo entre nanoparticulas com forma e
estrutura quimica semelhante (Figura 6a). Ja nos processos de heteromontagem
existe uma gama de possibilidades e combinac¢fes, podendo ocorrer entre particulas
com a mesma morfologia, mas estrutura quimica diferente, e morfologias distintas,
mas com a mesma estrutura quimica e morfologias e estruturas quimicas diferentes
(Figura 6b) (FLAURAUD et al., 2017; ZHANG, S. et al., 2007).

Figura 6 - Exemplo de um processo de: (a) homomontagem de nanoparticula de ouro e (b)

heteromontagem de nanoparticula de ouro de diferentes morfologias.

Fonte: FLAURAD, 2016; ZHANG, 2007.

4.2PROCESSOS DE AUTOMONTAGEM UTILIZANDO BIOMOLECULAS
COMO AGENTES FUNCIONALIZANTES DE SUPERFICIE

Na literatura € possivel encontrar uma infinidade de trabalhos sobre automontagem
utilizando espécies quimicas — leia-se ligantes — para funcionalizar as superficies
das nanoparticulas, seguido do processo de automontagem entre as mesmas. Para

nanoparticulas de metais nobres como Au, os mais utilizados sdo aqueles que
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contém um grupo tiol (-SH) em alguma de suas extremidades. Esse tipo de ligante é
normalmente selecionado pela forte interacdo existente entre a superficie desses
metais com o enxofre, sendo o ouro um dos metais mais utilizados no momento para
sintese de nanoestruturas por processos de automontagem, tanto devido as suas
possiveis aplicagbes que podem ser oferecidas, quanto pela sua remarcavel
estabilidade quimica (HAKKINEN, 2012; XUE et al., 2014).

Na maioria dos casos, o0s ligantes mais utilizados para estes processos sao
biomoléculas, como por exemplo, proteinas, aminoacidos e até mesmo DNA. Elas
normalmente sao escolhidas, devido em parte a estabilizacdo das estruturas
formadas, mas principalmente as aplicacdes biomédicas, como por exemplo, para
liberacdo de farmacos, para deteccao de doencas, entre outros processos bioldgicos
(CAO et al., 2012; VARGA, 2016; VERMANT et al., 2010).

Além dessas vantagens, uma das razdes mais importantes para 0 uso de
biomoléculas nos processos de automontagem vem do fato de que tais processos
podem ser reversiveis, enquanto que os processos de funcionalizacao de superficie
com agentes que ndo sao biomoléculas tioladas, ou seja, contendo somente a
funcao tiol sdo, normalmente, irreversiveis, caracteristica esta muitas vezes pouco

interessante para certas aplicacoes (MIRKIN et al., 1996; CAO et al., 2012).

Um dos primeiros trabalhos a utilizar oligonucleotideos para funcionalizar a
superficie das nanoparticulas foi publicado por Mirkin e colaboradores (1996), que
tiveram a ideia de “combinar a quimica do DNA com a quimica de materiais coloidais
inorganicos” (MIRKIN et al., 1996). Nesse caso, 0s autores funcionalizaram a
superficie de AuNPs com oligonucleotideos tiolados — empregando dois tipos
diferentes e ndo complementares — e notou-se que estes eram mais estaveis frente
a temperaturas mais elevadas e maior concentracdo de sal quando comparados as
nanoparticulas sem nenhum tipo de modificacdo. Num segundo momento, 0s
pesquisadores adicionaram oligonucleotideos complementares aos iniciais para
interagirem e permitiram o processo de interacdo entre as nanoparticulas. Nas
correspondentes imagens de microscopia (Figura 7), foi observada uma interacéo
entre as nanoparticulas, ndo de forma tdo organizada, mas muito importante para a

época para vislumbrar condi¢des diferentes de interacdo (MIRKIN et al., 1996).

A partir de trabalhos como o de Mirkin e colaboradores (1996), foi possivel avancar
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para processos mais sofisticados de interagdo entre nanoparticulas, como o trabalho
de Rothemund (2006) que, apesar de nao utilizar nanoparticulas para 0os processos
de automontagem, criou um procedimento totalmente aplicavel a tais ambientes que
€ utilizado até hoje na maioria dos processos de automontagem de nanoparticulas
utilizando oligonucleotideos (ROTHEMUND, 2006).

Figura 7 - Imagens de MET de (a) nanoparticulas de ouro agregadas ap0s a automontagem e (b) um

agregado de duas dimens@es das nanoparticulas interagindo entre si pela funcionalizagéo do DNA.
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Fonte: MIRKIN, 1996.

Tal processo € chamado pelo autor de origami de DNA, que consiste na organizagao
e interacdo de diferentes bases para formacdo de modelos de diferentes estruturas.
E um processo longo — cinco passos, sendo os dois primeiros feitos de forma
experimental e os outros trés auxiliados meio de computadores — mas os resultados
sdo interessantes. Rothemund (2006) foi capaz de criar diversas estruturas, em uma
superficie de mica, como estrelas, mapas, rostos, letras e formas (Figura 8)
(ROTHEMUND, 2006).

Esse procedimento foi adaptado e € utilizado na maioria dos trabalhos de
automontagem de nanoparticulas metélicas que aplicam algum tipo de
oligonucleotideo para funcionalizacdo de superficie. No trabalho de Chen e
colaboradores (2018), foram utilizadas nanoparticulas de diferentes morfologias e
tamanhos — nanoesferas de ouro (AuNSs), nanobastdes de ouro (AuNRS),
nanoprismas triangulares de ouro (AuTPs), nanocubos de ouro (AuNCs) e de

paladio (PANCs) — e essas particulas foram funcionalizadas com DNA. No entanto,
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como Chen trabalhou com nanoparticulas anisotropicas (AuNRs, AuTPs, AuNCs e
PdNCs), e o tiol presente na cadeia do DNA poderia se ligar a qualquer uma das
facetas cristalinas dessas nanoparticulas, foi necessario utilizar um método que
bloqueasse parte dessas facetas. Para tanto, utilizou-se os procedimentos de
desenvolvidos por Chen T. e colaboradores (2008), que consistiu ha modificagcéo de
certos parametros, assim, sendo possivel recobrir parte das nanoparticulas por
polimeros em diferentes propor¢des, como pode ser observado na Figura 9. (CHEN,
G. etal., 2018; CHEN, T. et al., 2008)

Figura 8 - Formas de origami de DNA. Primeira linha: modelos de dobraduras (a) estrela, (b) rosto
sorridente (c) triangulo com dominios retangulares (d) triangulo agudo com dominios trapezoidais e
pontes entre eles (linhas vermelhas no fundo). Segunda linha: dia diagramas mostrando a curva das
hélices nos cruzamentos (onde as hélices se tocam) e longe dos cruzamentos (onde as hélices se
dobram). Cor indica o indice do par de bases ao longo do caminho de dobramento, vermelho indica a
12 base, pUrpura a 7.0002. Duas ultimas linhas: imagens de microscopia de forca atémica. Barras 100

nm.



Fonte: ROTHEMUND, 2006.
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Figura 9 - Primeira linha: tipos de morfologias utilizadas. Segunda linha: Idealizacdo do processo de
bloqueio por meio do polimero. Terceira linha: Modificacdo feita com o DNA na regido livre. Quarta
linha: Imagens de MET feitas com contraste para visualizacdo do polimero. Para nanocubos, foi

utilizado tomograma. Barras: 20 nm.
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Fonte: CHEN G., 2018.

A pesquisa de Hongyu Chen e colaboradores (2008) frisa que, para que ocorra essa
diferenca na modificacdo da superficie das nanoparticulas pelo polimero, é
necessario misturar, em certas quantidades, solventes hidrofilicos e hidrofébicos.
Partido deste pressuposto, Chen e colaboradores (2018) puderam, entdo, testar
diversas condi¢cdes entre os diferentes solventes (agua e DMF), o copolimero
anfifilico (acido poliestireno-b-poliacrilico, PS-PAA) e dois tipos de ligantes, um
hidrofébico (1,2-dipalmitoil-sn-glicero-3-fosfotioetanol, PSH, La) e um hidrofilico (2-
metilaminoetanol, 2-MAE, Lg) (CHEN, G. et al., 2018; CHEN, T. et al., 2008).

Apoés o processo de cobertura da superficie das nanoparticulas com o polimero, foi
possivel, entdo, partir para a funcionalizacéo da regido livre de polimeros pelo DNA
de cadeia simples (ssDNA) tiolado (Hurst e colaboradores 2006). Apd6s essa
funcionalizacdo, as nanoparticulas puderam se organizar de acordo com a
hibridizacdo do DNA utilizado (Figura 10) (CHEN, G. et al., 2018; HURST; LYTTON-
JEAN; MIRKIN, 2006).

Além da hibridizac&o, também é possivel que as nanoparticulas se organizem por
meio de interacdes estéricas e eletrostaticas, pois as configuracdes dos processos
de automontagem também dependem da superficie passivel de interacdo entre as
nanoparticulas. Por exemplo, nanoparticulas com pequenas areas permitidas para

interacdo preferencialmente interagiram com apenas uma particula, enquanto que



31

nanoparticulas com ampla superficie passivel de interacdo podem interagir com
mais do que uma particula, por exemplo, formando estruturas do tipo colar de
pérolas, como pode ser observado na Figura 10, imagens o e p (CHEN, G. et al.,
2018).

Figura 10 - Esquemas das nanoparticulas automontadas de a — x e imagens de MET
correspondentes a direta. W e x também mostram a reconstrugao do tomograma dos AuNCs. As

regifes laranjas sombreadas indica a presenca do polimero. Escala 50 nm.
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Fonte: CHEN, 2018.

Sutter e colaboradores (2019) também utilizaram DNA de cadeia simples (SSDNA)
tiolado, mas o método de automontagem foi diferente. A ideia inicial do estudo foi
monitorar o efeito da diminuicdo do pH em nanoparticulas de ouro funcionalizadas
com o ssDNA dispersas em solucdes aquosas. Os pesquisadores perceberam que a

diminuicdo do valor do pH do meio favorece a aglomeragdo das nanoparticulas,
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como pode ser observado na Figura 11, mas que as mesmas néo perderam a sua
forma original. Esse resultado foi interessante, pois quando as AuNSs nao sao
funcionalizadas com o ssDNA e passaram pelo mesmo processo de diminuicdo do
pH do meio, estas acabaram se fusionando de forma irreversivel (SUTTER et al.,
2019).

Figura 11 - (a) Estrutura do ssDNA utilizado para a funcionalizadacéo da nanoparticula. De (b) a (e)
Espectroscopia UV-Vis e imagens de MET das AuNPs-ssDNA em diferentes valores de pH, (b) pH 7
(c)pH 3 (d) pH 2 e (e) pH 1. MET das AuNPs-ssDNA seca de uma solucdo a (b’) pH 7, (¢’) pH 3 e (€)
pH 1.
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Fonte: SUTTER, 2019.

A partir destes resultados, Sutter e colaboradores (2019) perceberam que apesar do
resultado final do processo de automontagem ser importante, algo que seria ainda
mais esclarecedor para o estudo, seria conhecer o comportamento dessas particulas
durante todo o processo de automontagem. Para que isso fosse possivel, foi

necessario utilizar o método de radidlise. Este processo consiste na incidéncia de
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um feixe de elétrons na amostra causando a formacdo de ions hidrénio —
provenientes da agua presente no meio — tornando as regides expostas a esse feixe
de elétrons mais acidas, chegando a um pH de aproximadamente 3,3. Das imagens
obtidas de MET (Figura 12), notou-se que inicialmente ocorre a formacdo de
dimeros de nanoparticulas que com o passar do tempo vao interagindo entre si para

formar estruturas 3D de nanoparticulas agregadas.

Figura 12 - Microscopia in situ da interacdo das AuNSs-ssDNA supra-cristal 3D compacto. Sequéncia

de imagens selecionadas do filme produzido em tempos especificos. Barras 50 nm.
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Fonte: SUTTER, 2019.

4.3 PROCESSOS DE AUTOMONTAGEM POR MEIO DE SECAGEM DE
SOLVENTES

O uso da evaporacéao de solventes como processo de automontagem é um dos mais
antigos. Ressalta-se que, este tipo de processo possui normalmente menos passos
e, por isso, acaba sendo preferivel por alguns cientistas. Usualmente as
nanoparticulas séo transferidas para um solvente e gotejadas em um substrato para
evaporacao. Dessa forma, as particulas normalmente se organizam em algum tipo
de estrutura. Khanal e Zubarev (2007) formaram estruturas do tipo anel-de-café
(Figura 13) ao mergulhar o substrato em uma solu¢éo de nanobastdes previamente
transferidos para diclorometano (KHANAL; ZUBAREV, 2007).
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Figura 13 - Estruturas anel-de-café utilizando AuNPs feitas por Khanal e Zubarev (2007).
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Fonte: KHANAL; ZUBAREV, 2007.

Yang e colaboradores (2018) também estavam interessados na automontagem de
nanoparticulas a partir da evaporacdo de solventes. Seguindo esse mesmo
raciocinio, eles resolveram testar diferentes condicbes de evaporacdo para
nanocubos de ouro e prata (AU@AgNCs). Os mesmos foram gotejados em um
substrato e deixados para secar a temperatura ambiente por 30 minutos e depois
foram transferidos para uma camara de alta umidade para que a agregacao das
nanoparticulas pudesse ser gradual e mais organizada (Figura 14 a e b) (YANG et
al., 2018).

Apds a evaporacdo da agua, os autores puderam observar que houve uma
organizacao do tipo anel de café, porém esse nao foi o Unico tipo de organizacdo
encontrada. Ao fazer analise de microscopia de forca atbmica (MFA) (Figura 14d) de
uma borda do anel foi possivel notar que as nanoparticulas se organizaram de duas
maneiras diferentes. Proximo as bordas, elas se organizaram em forma de uma
escada, com os nanocubos ordenados horizontalmente (Figura 15a e b), j& os
nanocubos que ndo estavam préximos as bordas mostraram também uma
organizacdo do tipo degraus de uma escada, mas estes estavam arranjados
verticalmente (Figura 15c e d). Esse tipo de organizacdo de escada nunca havia sido
reportado na literatura (YANG et al., 2018).
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Figura 14 - (a) Diagrama do processo de evaporacdo e imagem de MET dos Au@AgNCs. (b)
llustragdo da cadmara usada no processo de automontagem. (c) Umidade (em preto) e mudanga de

angulo de contato durante todo o processo de evaporagdo (em vermelho) (d) Imagem microscopia de
forca atbmica de um canto do anel.
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Figura 15 - Imagens MEV de dos nanocubos organizados como degraus de escada: horizontalmente

(a) vista de topo, (b) vista em corte. Verticalmente (c) vista de topo, (d) vista em corte.

Fonte: YANG, 2018.

J4 Lee e colaboradores (2017) resolveram que além de fazer o processo de

organizacdo das nanoparticulas por meio de evaporacao de solventes, eles também
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estudariam todo procedimento, do inicio ao fim. Primeiramente, prepararam suportes
compativeis com o Microscopio Eletrénico de Transmissdo. Um dos suportes tinha
como substrato de SiNy e a outro era feito de Si. Tais objetos puderam ser utilizados
como uma alternativa para experimentos do tipo in situ em fase liquida de amostras
de nanoparticulas (LEE et al., 2017).

Nesses suportes foram colocadas diferentes concentracdes de nanoparticulas de Pt
e, posteriormente, de PbSe. Foi entdo possivel observar que os experimentos com
maior concentracdo de nanoparticulas, as mesmas interagiam de forma a cobrir
rapidamente praticamente toda a superficie (de 12 a 17 s), organizando-se em
super-redes 2D (Figura 16) (LEE et al., 2017).

Figura 16 - Imagens instantaneas de MET in situ de filmes automontados de NPs de Pt. (a) alta

concentracao, (b) média concentracao e (c) baixa concentracéo.
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Fonte: LEE, 2017.

Além disso, os pesquisadores observaram que durante o processo de secagem as
nanoparticulas sofreram maior deslocamento quando na presenca de maior
guantidade de solvente (Figura 17), ou seja, o solvente age auxiliando na
movimentacdo das particulas, individuais ou ja agregadas, para formar uma
estrutura 2D (LEE et al., 2017).
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Figura 17 - (a) nanoparticulas de PbSe em movimento no substrato de SiNx. Cinco particulas de
PbSe estdo marcadas para mostrar seu movimento em meio ao solvente. (b) imagens de MET que
mostram as cinco particulas de PbSe, o solvente é mostrado em colorag&o roxa.
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Os mesmos fenémenos foram observados quando se empregou nanoparticulas de

outra natureza, Au e PbS, e em um suporte tipico de carbono (Figura 18) (LEE et al.,
2017)

Figura 18 - (a) Nanoparticulas de ouro em estruturas de super-redes 2D formadas no filme de
carbono. (b) Nanoparticulas de PbS também em filme de carbonos. Solugfes de baixa concentragédo
encontram-se a esquerda e de alta concentracdo a direita, respectivamente.

Fonte: LEE, 2017.
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4.4 PROCESSOS DE AUTOMONTAGEM REALIZADOS EM SUSPENSAO

Tais processos sdo dificeis de serem acompanhado experimentalmente e seus

estudos sdo escassos na literatura (GWO et al., 2016).

Wei e colaboradores (2016) desenvolveram um processo de automontagem em
forma de vesiculas a partir de AuNSs de diferentes tamanhos, totalmente realizado
em solugcdo. Durante o experimento, 0s autores, primeiramente, sintetizaram um
ligante fluorado cujas extremidades continham o fragmento um grupo tiol (GFL) (ver
Figura 19). Nanoparticulas de 15 nm foram entdo adicionadas a uma solucdo do
ligante em dioxano para a observacdo do comportamento das particulas quando
funcionalizadas com o GFL (WEI et al., 2016).

Figura 19 - Ligante GFL sintetizado.
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Fonte: WEI, 2016.

As imagens de MET mostram que houve um processo de automontagem em uma
estrutura esférica utilizando nanoesferas de ouro, como pode ser visto na Figura
20a. Nessa mesma figura, € possivel perceber que existe um contraste entre as
bordas da esfera formada e seu centro. Esse comportamento causou duavidas na
equipe de pesquisadores, 0 que 0s incentivou a fazer outro tipo de analise, nesse
caso, uma microtomografia eletronica de transmissdo (TEMT). Os resultados
mostraram que as nanoestruturas automontadas eram semelhantes a uma vesicula,
uma estrutura oca cuja casca era formada por AuNSs (Figura 20b). Isso explica
porque existia essa diferenca no contraste entre as bordas e o0 centro da estrutura
formada (WEI et al., 2016).

Apoés esses resultados, Wei e colaboradores (2016) resolveram, entdo, misturar
nanoesferas de ouro diferentes tamanhos, também funcionalizadas com o GFL.
Inicialmente, AuNSs de 15 nm foram misturadas com AuNSs de 30 nm em uma
proporcao de 7:1 (Figura 21). O mesmo tipo de organizacdo do tipo de casca foi
observado nas particulas de 15 nm, mas ao fazer analises de TEMT foi visto que as

nanoparticulas maiores, estavam contidas dentro da vesicula feita pelas



nanoparticulas menores (WEI et al., 2016).
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Figura 20 - (a) imagem de MET da automontagem das AuNPs de 15 nm e (b) imagem XY

digitalmente cortada aproximadamente no meio da vesicula formada pela automontagem.
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Fonte: WEI, 2016.

Figura 21 - Processo idealizado de automontagem das nanoparticulas de diferentes tamanhos.
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Fonte: WEI, 2016.

O mesmo foi feito com AuNSs de 5 e 30 nm, numa proporcdo de 100:1,

respectivamente, e com AuNSs de 10 e 30 nm (10:1) (Figura 22). Os resultados

foram iguais aos do estudo anterior, as nanoparticulas menores formando a casca e

as nanoparticulas maiores ficando contidas dentro da vesicula. Para confirmar esse

tipo de comportamento, AuNSs de 5 nm foram utilizadas em conjunto com AuNSs de

15 nm e as andlises também tiveram os mesmos resultados dos experimentos

anteriores, mostrando que a organizagdo das particulas é apenas dependente da

formacdo da vesicula pelas nanoparticulas menores e ndo das nanoparticulas

maiores (WEI et al., 2016).
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Figura 22 - (a)-(c) MEVT e (d)-(f) Imagem de campo escuro de alto angulo das misturas feitas com as
nanoparticulas de diferentes tamanhos, (a) e (d) Au-30 e Au-15 (NAu-15:NAu-30 = 7:1), (b, €) Au-30 e
Au-10 (NAu-10:NAu-30 = 10:1) e (c, f) Au-30 e Au-5 (NAu-5:NAu-30 = 100:1). Escala: 150 nm.

Au-30 & Au-15 Au-30 & Au-10 Au-30 & Au-5

Fonte: WEI, 2016.

Quando a proporcdo das AuNSs pequenas e grandes mudou para 1:1 ndo foi
observado esse tipo de organizacdo de nanoparticulas maiores contidas dentro da
vesicula, apenas a organizacdo de estruturas ocas, indicando que um excesso das
AuUNSs menores é necessario para a formacdo desse tipo de automontagem. Além
disso, os autores também estudaram o tempo necessario para a formacdo da
vesicula (trinta minutos) e a taxa da troca de ligantes, que ocorre nos cinco minutos
iniciais. A estrutura do ligante utilizado também é um ponto interessante do trabalho.
Os autores afirmam que o fragmento glicose é fundamental para que ocorra este tipo
de organizacao, jA que o mesmo ligante sem a por¢ao de glicose ndo forma esse

tipo de automontagem (WEI et al., 2016).

Para confirmar que essa automontagem ocorria em solucdo e ndo apos a secagem
do solvente, foi feito um processo de espalhamento de raios X pulsado (PCXSS) na
solucdo. Essa andlise € capaz de detectar arranjos instantaneos de particulas em
solucdo, tal como nanoparticulas ou bactérias. Os resultados da analise de PCXSS
(Figura 23) confirmaram que a automontagem ja ocorre em solucdo, pois as
imagens obtidas mostraram a vesicula oca formada no processo com apenas um

tamanho de nanoparticulas (15 nm) e a vesicula preenchida com AuNSs maiores a
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partir das imagens reconstruidas através da andlise por PCXSS (WEI et al., 2016).

Figura 23 - (a,c) Padréo de difracdo de raios X experimental, (b,d) imagens reconstruidas da
automontagem de (a,b) GFL-Au-15/Au-30 e (c,d) GFL-Au-15NP em agua medido pela iluminacao
Unica do pulso do laser do raio X.
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45USO DE MOLDES PARA INDUCAO DO PROCESSO DE
AUTOMONTAGEM

Estudos utilizando algum tipo de molde como método para a automontagem sao
guase tao populares na literatura quanto os processos utilizando biomoléculas. Tais
métodos sdo normalmente os que dao um maior controle no resultado final da
automontagem (GWO et al., 2016; YAN; WANG, 2017).

Esse processo pode ser exemplificado pelo o estudo feito por Kinnear e
colaboradores (2018) que demonstraram em sua pesquisa uma maneira rapida de
automontagem de nanoparticulas de ouro através de molde. O método utilizado
pelos autores € chamado de Organizacdo Quimica Dirigida (DCA), em que é
usualmente utilizado um molde (template) feito normalmente de polimeros e as

nanoparticulas sédo adicionadas neste molde por meio de diferentes métodos
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(KINNEAR et al., 2018).

Kinnear e colaboradores utilizaram o método de criacdo de pocos, numa camada de
polimetilmetacrilato (PMMA) por meio de litografia por feixe de elétrons. Nesse
modelo, o interior do molde foi funcionalizado por agentes silanizantes contendo
grupos funcionais especificos. Foram utilizadas nanoparticulas a base de dois tipos
de metais e dois tipos de morfologias: AuNSs, AuNRs e AgNSs. Essas particulas
também foram funcionalizadas, sendo que as nanoesferas foram funcionalizadas
com dois tipos de fosfinas e os nanobastdes foram funcionalizados de forma mais
elaborada, em dois passos: inicialmente com a adicdo de um polimero para
estabilizar as particulas e depois a troca por um acido caboxilico tiolado (KINNEAR
et al., 2018).

As nanoesferas foram colocadas no molde por imersdo, como pode ser visto na
Figura 24, durante diferentes tempos (de 30 s a 30 min) e os nanobastbes
precisaram ser incubados durante 24 h. Os autores estudaram diferentes variaveis
para tentar descobrir a melhor maneira de formar as estruturas automontadas
(KINNEAR et al., 2018).

Figura 24 - (a) Processo de gravacdo dos poc¢os de 50 nm na camada de PMMA por meio de
litografia por feixe de elétrons. (b) Substrato é mergulhado em uma solu¢cdo de nanoparticulas de
ouro, as nanoparticulas ndo interagem com o PMMA, mas através dos grupos amino conseguem
interagir com sua superficie, ligando as nanoparticulas aos pocos. (c) montagem das nanoparticulas

nos pocos, dependente das proporcdes utilizadas no estudo.
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Fonte: KINNEAR, 2018.

De acordo com os experimentos, Kinnear e colaboradores (2018) concluiram que
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silanos, com bases de poliamina, tiveram melhores resultados e que moldes tiolados
resultaram em poucas nhanoparticulas depositadas. Os nanobastbes que foram
funcionalizados com agentes tiolados também n&o tiveram resultados tdo bons
guando comparados aos das nanoesferas de ouro funcionalizadas com as fosfinas.
A explicacdo para isso é atribuida pelas poucas interacfes eletrostaticas atrativas
entre as particulas e o substrato (KINNEAR et al., 2018).

Outro resultado interessante foi a do aumento da ocupacao das particulas nos pocos
de acordo com o aumento da forga ibnica do meio, como pode ser visto na Figura
25, onde podem ser observadas varias nanoparticulas em estruturas organizadas
dentro de um sé pocgo. Isso acontece devido a diminuicdo da repulsdo existente
entre as nanoparticulas, por causa da dupla camada presente nas mesmas
(KINNEAR et al., 2018).

Figura 25 - MEV de nanoparticulas de ouro, organizadas com uma forca ibnica de 24,5 mM, em

pocos de 250 nm de largura. Barra de escala, 150 nm.
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As nanoparticulas de prata ndo tiveram resultados satisfatorios e os autores

Fonte: KINNEAR, 2018.

explicam que isso provavelmente ocorre por causa da menor interagdo que existe
entre aminas e a prata. Tal interacdo & muito mais forte com o ouro (KINNEAR et al.,
2018).

Hanske e colaboradores (2017) usam da mesma técnica de molde, agora de silicio
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(Si), para a organizacdo das particulas. Seu interesse era a formacdo de
supercristais com estrutura cubica de face centrada. Nesse caso, fez-se 0 uso da
litografia a laser para criar piramides invertidas como molde que posteriormente sao
funcionalizados (Figura 26) (HANSKE et al., 2017).

z

Figura 26 - (a) O molde da piramide inversa € primeiramente transferido do silicio para selos
elastoméricos por replicagdo dupla com polidimetilsiloxano. (b) Uma gota da solucdo de
nanoparticulas altamente concentrada é adicionada a segunda réplica, esta entédo é coberta com um

substrato hidrofilico. Secagem e remocao do selo para produzir os arranjos no substrato alvo.
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Fonte: HANSKE, 2017.

As nanoparticulas de ouro utilizadas foram nanoesferas de diferentes tamanhos (de
52 e 105 nm) e estas foram funcionalizadas por PEG-SH e ressuspendidas na
solucéo do surfactante usado na sintese das mesmas, para evitar aglomeracdo das
particulas. Essas AUNS@PEG foram adicionadas ao molde e cobertas com um
substrato de Si (HANSKE et al., 2017).

Em geral, os resultados das automontagens das piramides foram positivos, tendo as
nanoparticulas de maior tamanho (105 nm) resultados mais interessantes que
indicavam uma organizacdo caracteristica de faces Ilaterais planas e
hexagonalmente empacotadas, do tipo {111}. Para confirmar esse resultado, foi feita
uma analise de feixe de ion localizado, cortando o meio da piramide. Tal andlise

mostrou que a organizagdo era do tipo de um cristal cubico de face centrada,
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mostrando que as nanoparticulas automontadas séo, de fato, supercristais de alto
grau de qualidade (Figura 27) (HANSKE et al., 2017).

Figura 27 - Imagens das AuNSs@PEG montadas como piramides quadradas. (a) organizacéo
altamente ordenada das nanoparticulas em piramides. (b) organizacao interna das nanoparticulas por

ablacao de feixe de ion localizado. (c) rede tipo fcc com uma faceta {100} em sua base.

Fonte: HANSKE, 2017.

4.6 USO DE DOIS OU MAIS PROCESSOS DE AUTOMONTAGEM

De acordo com o avanco e aperfeicoamento dos diferentes tipos de processos de
automontagem, foi possivel desenvolver também processos hibridos de
automontagem de nanoparticulas, alcancando niveis mais complexos de estruturas.
lida e colaboradores (2015), por exemplo, utilizaram o método de arranjo por
secagem de solvente empregando nanoparticulas com superficies funcionalizadas
(IIDA et al., 2015).

Inicialmente os autores sintetizaram AuNPs do tipo Janus’, que permitem abordar

uma estratégia para um processo de automontagem em agua através da utilizacao

" Particulas Janus, de acordo com Zhang (2017), sdo particulas coloidais com duas caracteristicas distintas em
sua superficie.
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de ligantes hidrofilicos e hidrofébicos funcionalizados na superficie da nanoparticula
(IIDA et al., 2015; ZHANG, J.; GRZYBOWSKI; GRANICK, 2017). Portanto, foram
feitos quatro tipos diferentes de ligantes e suas estruturas quimicas podem ser vistas
na Figura 28a. Para o processo de funcionalizacdo das nanoparticulas, foram
utilizadas duas rotas diferentes para termos de comparacédo. A primeira, com apenas
um passo e a segunda, com dois passos (Figura 32b) (IIDA et al., 2015).

Figura 28 - (a) Estruturas quimicas dos ligantes tiolados de diferentes cadeias alquilicas sintetizados
e utilizados nesse trabalho e (b) Os dois procedimentos utilizados para o0s processos de

funcionalizacdo das nanoparticulas.
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As funcionalizacbes em duas etapas tiveram os melhores resultados para a
formacdo de particulas com ligantes de uma forma melhor distribuida e se

aproximando muito do modelo de nanoparticulas de Janus.
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Para o processo de automontagem as nanoparticulas que estavam em solucao de
metanol foram centrifugadas e transferidas para agua. As imagens de MEVT
mostram que as nanoparticulas em agua formam agregados esféricos que podem
ser vistos na Figura 29 (a,b). Para observar o comportamento das nanoparticulas em
solucéo, foi utilizada a técnica de PCXSS (Figura 33 (c,d)), que é capaz de mostrar
imagens das nanoparticulas em solucdo. Os resultados obtidos confirmam que os
agregados formados ocorrem ja em solucdo e ndo ap0s a evaporagcao do solvente
(IIDA et al., 2015).

Figura 29 - (a,b) imagens de MEVT das montagem das nanoparticulas Janus-similares (c) Padréo de
difracdo de raios X experimental das nanoparticulas Janus-similares em &agua (d) imagens

reconstruidas.
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Fonte: IIDA, 2015.

Lin e colaboradores (2018) utilizaram o método de funcionalizacdo de nanoparticulas
com DNA tiolado juntamente com um molde. Neste caso, o molde foi preparado um
substrato de silicone revestido com ouro e polimetilmetacrilato (PMMA) poroso. O
DNA com tiol em sua extremidade foi entdo adicionado ao molde para poder

interagir com o ouro presente no fundo do poro. ApOs esse passo, outros
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oligonucleotideos foram hibridizados nesse DNA formando uma extremidade que
pode interagir com o fundo do poro (LIN et al., 2018).

Nanoparticulas de diferentes morfologias — cubos, prismas e esferas — também
foram funcionalizadas, nesse caso, com um DNA que complementasse e pudesse
interagir com aqueles presentes nas extremidades dos poros (Figura 30). Depois do
processo de automontagem, o molde pode ser dissolvido e as nanoparticulas
puderam ser recuperadas e até mesmo manipuladas de forma intacta (LIN et al.,
2018).

Figura 30 - Poros foram fabricados em um substrato de PMMA-ouro usando litografia. O fundo de
cada poro foi funcionalizado com DNA. As nanoparticulas também funcionalizadas com DNA séo

montadas camada por camada. O molde de PMMA é removido para fazer as imagens de MET.
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Fonte: LIN, 2018.

Vale destacar que os autores também fizeram estudos tedricos e experimentais com
diferentes arranjos de nanoparticulas e observaram que pequenas mudancas no
espaco ou na ordem da interacdo entre as particulas (como na Figura 31) afetam o

espectro de absorcao de ressonancia plasménica (LIN et al., 2018).
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Figura 31 - MEV das nanoparticulas organizadas apos a remocao do polimero. (a) disco-cubo, (b)
disco-cubo-esfera, (c) disco-cubo-cubo, (d) cubo-cubo, (e) cubo-cubo-esfera, (f) cubo-cubo-cubo (do
mesmo tamanho), (g) prisma-cubo, (h) prisma-cubo-esfera, (i) cubo-cubo-cubo (tamanhos

decrescentes).

Fonte: LIN, 2018.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com a pesquisa exploratoria de revisdo bibliografica exploratéria feita
para este Trabalho de Conclusédo de Curso, foi possivel notar que o conhecimento e
desenvolvimento de processos de automontagem de nanoparticulas metéalicas sao
de extrema importancia para geragdo e aplicacdo de diferentes dispositivos
miniaturizados capazes de serem empregados em diversas areas cientificas e

tecnoldgicas.

Ao analisar os dados existentes na literatura € notavel que duas abordagens para a
automontagem das nanoparticulas sdo muito mais utilizadas do que outras, sendo
elas: a funcionalizagdo da superficie com biomoléculas e o uso de moldes. A razdo
de tal preferéncia fica clara ao longo dos resultados encontrados pelos autores, ou
seja, uma maior organizacdo e controle durante todo o processo, além das
vantagens da utilizacdo de agentes compativeis com organismos que permitem

aplicacdes especificas na parte de medicamentos e analises.

Outro dado interessante observado foi relativo a utilizacdo de técnicas de alta
tecnologia capazes de gerar resultados que ha alguns anos ndo seriam possiveis
sem o0 avanco das técnicas de analise. Aléem disso, a utilizacdo de mais de um
processo na automontagem de nanoparticulas também € algo que ja interessa
diversos pesquisadores. Os estudos aqui mostrados com essa revisao indicam que
h& uma forte tendéncia do emprego de processos de automontagem na criacao de
novos dispositivos por conta da crescente necessidade de miniaturizacdo de tantos
produtos, além disso, observou-se que ha um crescente niumero de estudos para

conceber novas estratégias de automontagem de nanoparticulas.

E notavel a necessidade de se fomentar novas pesquisas desse ramo de
conhecimento para formacdo de recursos humanos, gerar conhecimento, ciéncia e

tecnologia dentro dessa area que acredito que € ainda pouco explorada.
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