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RESUMO

O hidrogénio é considerado o vetor energético do futuro, devido ao seu
alto teor energético e possibilidade de producdo sustentavel. No entanto, sua
implementagdo mais ampla depende da superagcdo de desafios tecnoldgicos,
especialmente para o seu armazenamento em um sistema seguro, compacto,
de baixo peso e alta capacidade gravimétrica. Nas ultimas décadas, diferentes
materiais armazenadores de hidrogénio (MAH) tem sido investigados, tais
como hidretos simples, borohidretos, redes metalorganicas (MOFs), alanatos,
ligas intermetalicas ABs, amOnia borano, e compostos baseados em carbono.
Os avancgos tecnologicos em MAH podem ser monitorados a partir de analise
de documentos de patentes aplicando bibliometria e auxiliados por mineracéo
de textos. Neste trabalho, foi avaliado o estagio do ciclo de vida tecnoldgico, os
MAH mais proeminentes e o papel dos diferentes paises patenteadores neste
assunto. Os documentos de patentes foram recuperados da base de dados
Derwent Innovations Index (DIl), processados no software bibliométrico
VantagePoint® e serviram para a elaboracao dos indicadores tecnoldgicos. As
patentes em MAH diminuiram apds 2007, exceto na China. Os principais
territérios patenteadores foram os EUA, Japao, China e a Unido Europeia. Os
hidretos simples e borohidretos foram as classes principais nas patentes
triadicas dos EUA e Unido Européia, enquanto o Japao teve uma alta
participacdo em ligas de solugao sélida. Apesar do alto pedido de patentes, a
China ndo tem patentes triadicas em MAH, levantando duvidas sobre o valor
tecnologico de seu patenteamento domeéstico. A analise do ciclo de vida parece
mostrar que o estagio atual se encontra entre as primeiras experiéncias de
prototipos no mercado e implantagao mais ampla; entretanto, a continuidade do

monitoramento € necessaria para uma analise mais precisa.
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PATENT INDICATORS ON HYDROGEN STORAGE MATERIALS FOR
TECHNOLOGY MONITORING

ABSTRACT

Hydrogen is considered the energy carrier of the future, due to its high energy
content and the possibility of its sustainable production. However, its broader
implementation depends on overcoming of several technological challenges,
which includes the development of safe and effective storage solutions. In the
recent decades, different hydrogen storage materials (HSM) have been
investigated for hydrogen storage in the solid state, such as simple hydrides,
borohydrides, metalorganic frameworks (MOFs), alanates, intermetallic alloys,
ammonia borane, and carbon-based compounds. Technological advances in
HSM can be monitored from the patent document analysis applying
bibliometrics coupled with text mining. In this study, the stage of the technology
life cycle was evaluated, as well as the most prominent HSM and the role of
different countries on this subject. Patent data were recovered from the Derwent
Innovations Index database (DIl), processed in bibliometric software
VantagePoint® and used for the preparation of technical indicators. Patents in
HSM decreased after 2007, except in China. The territories with more
expressive patenting activity were the US, Japan, China and the European
Union. Simple hydrides and borohydrides were the main classes for triadic
patents in the US and EU, while Japan had a high participation in solid solution
alloys. Despite its high number of patent applications, China has no triadic
patents on HSM, raising doubts about the technological value of its domestic
patents. The life-cycle assessment seems to show that the current stage is
between the first prototype experiments in the market and a more spread use of
the technologies; however, continued monitoring on the subject is necessary for

a more accurate analysis.



viii



PUBLICACOES
ARTIGOS PUBLICADOS EM PERIODICOS INTERNACIONAIS

CHANCHETTI, LUCAS FACCIONI ; OVIEDO DIAZ, SERGIO MANUEL ;
et. al. Technological forecasting of hydrogen storage materials using
patent indicators. International Journal of Hydrogen Energy, v. 41, p.
18301-18310, 2016.

RESUMOS PUBLICADOS EM EVENTOS CIENTIFICOS INTERNACIONAIS

Oviedo Diaz, S. M.; Chanchetti, L. F. et al. Elaboration and Analysis of
Patent Indicators about ‘Hydrogen Storage Materials’. In: Hy-SEA 2014
INTERNATIONAL CONFERENCE ON HYDROGEN STORAGE
EMBRITTLEMENT AND APPLICATIONS, Outubro de 2014, Rio de

Janeiro, Brasil.






Xi

SUMARIO
FOLHA DE APROVAGAO........co oo i
AGRADECIMENTOS ...t e e e e e e e e e e e e e nnneeeeas i
[ 111V SO v
AB ST RA CT ettt et e e e et e e e e e e e e e e e nee e e e e e nn e e e e e e nneeaeeannnneeean vii
PUBLICAGOES.......coo oottt iX
SUMARIO . ...ttt Xi
INDICE DE QUADROS E TABELAS ......oooveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e xiii
INDICE DE FIGURAS ...ttt XV
1 INTRODUGAO. .. ..ottt 1
1.1 OBUETIVOS. ...ttt e et e e 3
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA .......cooeieieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 5
2.1 Energia do hidrog€nio..........covuuuuiiiei e 5
2.2 Aplicagdes do hidrogeniO...........uuieieieeiiieeecce e e e 7
2.3 Armazenamento de hidrogEnio...............uuuuuueueueriiiiiiiiiiiiiiieiiieiieeeneeeeeeeeeeeaees 8
2.3.1  Materiais armazenadores de hidrogénio................ueuveeeieiimiieeenniiniinnnns 10

2.4 Monitoramento tecnoldgico dos materiais armazenadores de hidrogénio. 18

241 Indicadores para o monitoramento tecnoldégico dos materiais

armazenadores de NidrOGENIO. .........uuuuuuieiiiiiiiiiiiiieieiie bbb aeeeeeeeeeeneees 21
2.4.2 Protétipos de sistemasde MAH...........cooiiiiii e, 25
8 METODO ... oottt 27
3.1 Procedimento geral...........ooo oo 27

3.2 Detalhamento da obteng¢ao de informacdo sobre patentes em materiais

armazenadores de NidrOgENIO. .........uu i uuiiiiiiiiiieiiiieii i eeeaeeeeeeeeeenaees 29
3.3 Detalhamento dos processamentos e tratamentos realizados .................. 33

3.3.1  Processamento geral dos dados.............euuiiiieiiiiiiiiiiiiie e 33



Xii

3.3.2 Identificagao dos principais titulares das patentes .............c.......oo..e... 33
3.3.3 Analise das patentes triadiCas...........uuuiiiiieieiiiiii 34
3.3.4 Equacbes para calculos estatistiCos..........ccooevviiiiiiiiiiiii 34
3.3.5 Softwares, equipamentos e infraestrutura utilizados ........................... 34
3.4 Outras fontes de iNfOrmMaga0 ............oeeiiiiiiiiiiiiie e 35
4 RESULTADOS.....cooiii ettt e et e e s e e neeeeennee 37

4.1 Tendéncias globais no patenteamento de materiais armazenadores de

a1 o reTo =T o[ J USRI 37

4.1.1 Evolugdo temporal, distribuicdo geografica e analise de titulares das

patentes em materiais armazenadores de hidrogénio...........cccccvvvviiiiiiiiennnnnn. 37
4.1.2 Ciclo de vida teCnolOgICO........ccoeieeiiieieeeeeeee e 41

4.2 Desenvolvimento tecnoldégico dos materiais armazenadores de

RIAIOGENIO. ...t e e e ————————— 43
4.21 Familias de materiais identificados.............ccoviiiiiiiiiiiiiie 43
4.2.2 Indicador de convergéncia tecnoldgica ..........cccoeeeeieiiiiiiiiiiiiiiee e, 47
4.3 Analise de patentes triadiCas ...........ooeuveeiiiiiiiii e 48
5 CONCLUSOES ... 51
6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS .......cccooueeeeeeeeeeeeee 53
7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........ooueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 55
ANEXO Attt e et e e e e nae e e et e e e nteeeanneeeanes 63
Expressdes Regulares No Software Vantagepoint®..........cccccccvvvviiiiiiiiininnnnn. 63
APENDICE Aot 65

Thesaurus De Expressdes Sobre Materiais Armazenadores De Hidrogénio ... 65



Xiii

iNDICE DE QUADROS E TABELAS

Quadro 3.1 Detalhamento da base Derwent Innovations Index....................... 29
Tabela 3.1 Expressdo de busca utilizada para o armazenamento de hidrogénio
em documentos de patentes..........oi i 31

Tabela 3.2 Analise de co-ocorréncia entre as subexpressdes de busca final.. 32



Xiv



XV

iNDICE DE FIGURAS

Figura 2.1 Comparacao das densidades gravimétricas de varios combustiveis 6
Figura 2.2 Célula a combustivel do tipo membrana de troca de proétons. .......... 8
Figura 2.3 Densidades gravimétrica e volumétrica de hidrogénio para materiais
candidatos a seu armazenamento. ..........oooiiiiiiiiiii i 11
Figura 2.4-Classificagdo dos materiais Armazenadores de hidrogénio neste
107=1 o 7= 1| T T 12
Figura 2.5 - Formacéao geral de um hidreto metalico.............ccccovviiiiiiieennnns 13

Figura 2.6 Linhas de dessorgédo de van’t Hoff para diferentes hidretos simples.

Figura 2.7-Atividade patentaria sobre métodos de armazenamento de
hidrogénio das duas principais montadoras. ..............cccceeeeeeiiiiiiiiiiccciee e, 19
Figura 2.8 Fases estabelecidas pelo DOE para o desenvolvimento de uma
econOMIia de NIArOGENIO ........uuuuiiiiiiiiiiiiiieiiie e eeeeneeennenane 20
Figura 2.9 Estagios de ciclo de vida tecnologico — abordagem de Ernst......... 22

Figura 2.10 Estagios de ciclo de vida de uma tecnologia — abordagem de

Figura 2.11 Tendéncias da curva de entropia e seus significados................... 24
Figura 3.1 Fluxograma geral do tratamento bibliométrico sobre informagdes em
documentos de PatENtES. .........iiiiiiiee e 27
Figura 4.1 Evolugcédo temporal do patenteamento em materiais armazenadores
de hidrogénio no periodo 1994-2013 .........uiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 37
Figura 4.2 Distribuicdo geografica com numero de patentes e porcentagem de

patenteamento triddico em materiais armazenadores de hidrogénio por regiao.

Figura 4.3 Evolugdo temporal do numero de patentes de diversos territérios
patenteadores em materiais armazenadores de hidrogénio ............cccccceeeeeee. 39
Figura 4.4 Evolugdo temporal do numero de patentes em materiais
armazenadores de hidrogénio para os diferentes tipos de titulares.................. 40
Figura 4.5 Evolugédo anual do numero de patentes em materiais armazenadores

de hidrogénio para as principais empresas titulares. ..............ooviiiiiiiieeee.n. 40



XVi

Figura 4.6 Estagio do ciclo de vida tecnologico dos MAH — abordagem de
1Y/ oo =T PP 42
Figura 4.7 Rede de co-ocorréncia das familias de materiais armazenadores de
hidrogénio identifiCados. ..........ccouviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 43
Figura 4.8 Numero de patentes para cada familia de MAH..................cccc....... 44
Figura 4.9 Evolugdo anual do patenteamento de diferentes categorias de
materiais armazenadores de hidrogénio ...............ceeiiiiiiiiiiiiiiicccee e, 45
Figura 4.10 Distribuicdo geografica do patenteamento das familias de MAH —
Y = LR 46
Figura 4.11 Distribuicdo geografica do patenteamento das familias de MAH —
CompleXOS/COMPOSLOS .....ccceeeiiiiiiieie et e e e e e 46
Figura 4.12 Distribuicdo geografica do patenteamento das familias de MAH —
FN o Yo V=T | (RPN 47
Figura 4.13 - variagdo de opgdes tecnoldgicas anual de familias de materiais
armazenadores de hidrogénio - Medida de Entropia.............ccceevvviiiiiieiieeeeen, 48
Figura 4.14 Patenteamento triadico por regides selecionadas......................... 49
Figura 4.15 - Distribuigdo geografica do patenteamento triadico das familias de
VLA, e e e e e e e e e e e e e e e e ——a e e e e e e e e a—a——aaaaaaaas 49

Figura 4.16 Evolugéo anual do patenteamento triadico das familias de MAH.. 50



1 INTRODUGAO

A produgado de energia em nivel global é realizada principalmente das
fontes primarias. Dentre elas, os combustiveis fosseis como petroleo, carvao,
gas natural sdo amplamente utilizados, produzindo emissdes de gases de
efeito estufa, consumindo recursos naturais de forma irreversivel, e,
consequentemente, deteriorando o meio ambiente e contribuindo para o
aumento do aquecimento global. Por outro lado, as fontes renovaveis, sejam
elas hidricas, geotérmica, solar, edlica ou biomassa, ja possuem tecnologias
relativamente maduras e oferecem opg¢des mais limpas para a obtengdo de

energia de maneira mais sustentavel [1].

No caso de energia elétrica, que é produzida para uso imediato, pode-se
observar durante um dia, que existem curvas de consumo e produgdo com
comportamentos distintos: nas horas de baixo consumo, ha um excesso de

producao, e nas horas de alta demanda ha uma deficiéncia no abastecimento.

Uma das formas de armazenamento de energia nos periodos de maior
demanda é por meio de vetores energéticos, que sao substancias ou
dispositivos que armazenam certa quantidade de energia que podera ser
utilizada posteriormente de forma controlada. Dentre os vetores energéticos, o
hidrogénio apresenta-se como uma alternativa potencialmente sustentavel para
fornecer solugbes para essas necessidades. O H; possui uma alta energia
especifica [2], superior a qualquer outro combustivel, porém, sua baixa
densidade energética (volumétrica) impde desafios tecnoldgicos para seu

armazenamento.

O hidrogénio é geralmente distribuido na forma de gas em tanques de
alta pressao e na forma liquida, em tanques criogénicos [3,4]. Ainda que sejam
mais usadas, tais formas apresentam desvantagens, devido as questdes
associadas a seguranga, em razao das altas pressdes envolvidas no caso do
hidrogénio gasoso, ou as altas quantidades de energia necessarias para
liquefazer o hidrogénio, além das perdas por liberagdo de pressao de vapor, no

caso do hidrogénio liquido.



Existem materiais que podem reagir, adsorver e/ou absorver o
hidrogénio e sao classificados em diferentes grupos de materiais
armazenadores, como os hidretos metalicos, hidretos complexos, compostos

baseados em carbono e compostos de inclusdo [5-8].

Esses grupos de materiais foram identificados em publica¢des cientificas
[9], sendo que o numero de publicacbes aumentou anualmente no periodo
entre 2000 a 2013, com as redes metalorganicas dominando amplamente a

producao cientifica mundial.

O desenvolvimento de uma economia do hidrogénio obviamente exige a
execugao de atividades de ciéncia e tecnologia, incluindo a armazenagem de
hidrogénio em materiais. Uma maneira de avaliar tais avancos € através do
monitoramento tecnoldgico desse tema, conforme aqui apresentado, tomando
como referéncia o procedimento geral de elaboragdo e analise de indicadores
tecnolégicos [10], e a selecdo de dados para materiais armazenadores de

hidrogénio [9].

Este trabalho busca identificar o desenvolvimento mais recente dos
materiais armazenadores de hidrogénio mediante elaborag¢ao de indicadores de
patentes. O uso da informag&do contida em patentes pode gerar indicadores
satisfatérios, inclusive tendo em vista que atualmente existem poucos produtos

no mercado referentes a materiais armazenadores de hidrogénio [10].

Através da avaliagdo da producéao cientifica e tecnoldgica [11], pode-se
acompanhar o desenvolvimento dos materiais armazenadores de hidrogénio
para ter um ponto de partida para a definicdo de novos projetos, assim como
identificar tendéncias sobre seus avancos. Com esse monitoramento, é
possivel desenvolver indicadores referentes ao estado atual das tecnologias
mapeadas, incluindo sua maturidade tecnoldgica, regionalizagdo, evolugao
temporal, entre outras tendéncias [12]. Tais indicadores podem ser elaborados
aplicando conceitos, ferramentas e procedimentos da bibliometria,

principalmente por mineracdo de textos, por meio do qual extraem-se termos



especificos e relevantes que podem ser usados na elaboracédo de indicadores

orientados para o conteudo [13].

1.1 OBJETIVOS

Propor um procedimento para a obteng¢ao de informacgao potencialmente
relevante das familias de materiais armazenadores de hidrogénio
contido em documentos de patente;Elaborar indicadores tecnoldgicos
das principais familias de materiais armazenadores de hidrogénio e
analisar sua evolugao temporal, maturidade e convergéncia tecnoldgica,

regionalizagao e valor comercial.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Energia do hidrogénio

O hidrogénio é o elemento mais abundante no universo, e o terceiro na
crosta terrestre, porém encontra-se ligado com outros elementos em
compostos quimicos [14]. Portanto, ndo € uma fonte de energia primaria e sim
um vetor de energia, que deve ser produzido ou obtido a partir do uso de
energia de outras fontes, as quais podem ser renovaveis ou nao-renovaveis
[15,16].

O hidrogénio e a prépria energia elétrica sdo considerados fontes de
energia secundaria, ja que sao intercambiaveis, isto é, usando a energia
elétrica, pode-se obter hidrogénio através da dissociagdo da agua por
eletrodlise, e utilizando células combustiveis, € possivel obter eletricidade a
partir da reacdo de hidrogénio com o oxigénio [17]. O hidrogénio tem a maior
densidade energética por unidade de massa quando comparado com outras
fontes, por exemplo, a gasolina, mas a densidade energética por unidade de
volume é extremamente baixa [2]. Uma economia sustentavel do hidrogénio
deve considerar os processos de producado, armazenamento, distribuigdo e uso

final deste como combustivel ou vetor energético [16,18]
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Figura 2.1 Comparagao das densidades gravimétricas de varios combustiveis

Energia Especifica (kJ/kg)

O hidrogénio é produzido atualmente utilizando combustiveis fésseis
como matéria-prima (cerca de 90%), através de processos como a oxidagao
parcial de hidrocarbonetos, gaseificagdo do carvao, craqueamento térmico e
reforma catalitica do gas natural, sendo estas as alternativas mais baratas e

eficientes [14].

Hidrocarbonetos leves podem ser reformados quando reagem com agua

a altas temperaturas [16].

CH4+H20 — CO + 3H2 (21)
Para aplicacbes em células combustiveis, os niveis de CO devem ser

diminuidos e a reagao de reforma de metano pode ser seguida por uma de

troca gas-agua (water-gas shift) [14].

CO+H,O0 — CO, + H, 2.2
A grande desvantagem do processo de reforma do metano é a emissao
de diéxido de carbono (CO,) ja que deve ser separado e armazenado a fim de

garantir uma produgdo mais viavel nos quesitos econbmicos e ambientais
[14,15,17].



O hidrogénio obtido a partir da biomassa pela utilizagdo de organismos
bioldgicos € atraente para as areas rurais, ja que os custos podem ser menores
do que os outros processos, com técnicas menos industrializadas. O chamado
‘hidrogénio biolégico’ ou ‘biohidrogénio’ pode ser obtido por pelo menos duas
maneiras; a primeira por foto-fermentagdo com microrganismos capazes de
usar a energia solar para separar o oxigénio da agua, e a segunda, por
aplicacao de biotecnologias com organismos produtores de hidrogénio [14]. A
quebra da molécula de agua pode gerar hidrogénio, seja por eletrdlise,
fotocatalise e mecanismo fotobioldgico (ja mencionado). Entretanto os custos
de producgao sdo muito maiores do que a partir de combustiveis fosseis [16].

2.2 Aplicagoes do hidrogénio

O hidrogénio pode ser usado tanto para o aproveitamento energético
como em diferentes processos industriais, entre eles, a producao de amdnia
para fertilizantes, tratamento de derivados do petréleo, processos metalurgicos,
etc. [14]. Para fins energéticos, pode ser utilizado em motores a combustdo, ou
para obtencéo de energia elétrica através de células a combustivel [16].

A combustao do hidrogénio é semelhante a de outros combustiveis, em
que este reage com o oxigénio segundo a reacgédo (Eq. 2.3). A entalpia de
reagao corresponde a maxima energia que pode ser gerada, entretanto seu
rendimento é altamente dependente da temperatura, pressio, catalisador e

composicado da mistura de gases dentro do reator [14].

Hy +20; —H,0 +AH =286 kJ 2.3

O uso do hidrogénio em motores a combustao possui baixo rendimento,
da ordem de 25%, pode emitir poluentes como 6xidos de nitrogénio (NOy) e
possui alta tendéncia a combustdo anormal (ex.: backfire, knock). Por isto, &

mais interessante sua utilizagao em células a combustivel.

Células a combustivel de hidrogénio sdo dispositivos que conseguem
produzir agua; a partir do oxigénio do ar e o hidrogénio. Nesse processo €

gerada energia elétrica da conversdo de energia quimica pela reagao de



oxidorreducdo. Existem também versbes alimentadas por compostos

organicos, como o metanol [19].

Atualmente, o tipo mais promissor para aplicagdes moveis, tais como
automéveis, € baseado em uma membrana polimérica de troca de prétons
(proton exchange membrane fuel cell - PEMFC). Em ambos os lados da célula,
existem camadas de difusdo gasosa e de catalise, que propiciam as reagdes
de dissociagao e oxidagao do hidrogénio e de redugédo do oxigénio. Separando
0 anodo do catodo, localiza-se uma membrana polimérica de troca de prétons,
que permite a passagem de ions H*, mas ndo de elétrons livres, sendo que
assim os elétrons livres passam por um circuito de fios onde pode ser
conectado qualquer dispositivo elétrico [20]. A figura 2.2 traz a visao

esquematica de uma célula a combustivel do tipo PEMFC:

H,O

Anodo

027 N2

H, Membrana

Fonte: adaptado de [20]
Figura 2.2 Célula a combustivel do tipo membrana de troca de protons.

2.3 Armazenamento de hidrogénio

O hidrogénio possui aplicagbes energéticas tanto méveis quanto
estacionarias, cada qual com requisitos particulares para os sistemas de

armazenamento, sendo as aplicagdes de transporte em geral mais exigentes



do que as demais, devido a necessidade de baixo peso. [15]. Entre os
requisitos operacionais exigidos em sistemas de armazenagem de H, para

aplicagdes de transporte incluem-se [15,21]:

> Boa reversibilidade, isto &, altos numeros de ciclos de carga e descarga
(ndo inferior a 500 ciclos);

» Condigdes de operacao entre 0 — 10 bar de presséao, e temperatura de
funcionamento entre 50 — 100°C. Garantindo uma rapida cinética de
absorcao/dessorgao de hidrogénio;

> Altas densidades gravimétricas e volumétricas de hidrogénio (maiores ou

iguais a 9% em massa e 70 g/L em volume de H; no sistema).

Os sistemas estacionarios exigem menos restricdes do que os
necessarios para aplicagdes moveis, isto €, podem ocupar grandes espagos,
operar a altas temperaturas e pressoes, além de possuir capacidade extra em

compensacgao a cinética lenta [15].

Como mencionado anteriormente, os cilindros de H, comprimido e os
tanques criogénicos de hidrogénio liquido s&o as duas formas de
armazenamento atualmente utilizadas industrialmente. Os cilindros metalicos
de gas convencionais trabalham a uma pressdo maxima de 20 MPa.
Recentemente tém sido desenvolvidos novos cilindros de material compdésito a
base de fibra de carbono capazes de resistir a uma pressdo de 80 MPa. Desta
forma, o armazenamento do hidrogénio alcanga uma densidade volumétrica de
36 Kg Ho/m®, a metade da alcancada pelo hidrogénio liquido. A densidade
gravimétrica de hidrogénio também ¢é maior em fungdo da reducédo da

espessura da parede do cilindro e da menor densidade do material [3,4,15,16].

O armazenamento do hidrogénio na fase liquida é feito através de um
sistema criogénico, oferecendo uma densidade volumétrica significativamente
mais elevada do que o hidrogénio gasoso. Por outro lado, os recipientes
requerem isolamento térmico muito eficiente, e, mesmo com o melhor
isolamento disponivel, as taxas de evaporagdo alcangcam 1% ao dia em

pequenos tanques para uso em transporte [3,15].
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Os sistemas de armazenagem de hidrogénio liquido ou gasoso né&o
satisfazem plenamente todos os requisitos necessarios. No caso do hidrogénio
gasoso, embora as solugbes empregadas sejam simples e tecnologicamente
maduras, a alta pressdo envolvida no processo aumenta a preocupagado em
relacdo a seguranga, além de apresentar baixa densidade volumétrica. Ja o
tanque de hidrogénio liquido, apesar de oferecer uma capacidade maior, traz
preocupagdes de seguranga associadas com a manipulagdo de liquido
criogénico, o problema de perda por evaporagédo, o custo elevado e o alto

consumo energético para liquefagado do gas [22].

Uma alternativa promissora a essas limitacbes € o uso de materiais
sélidos, que armazenam hidrogénio quimica ou fisicamente e podem
proporcionar altas capacidades de armazenagem. Sob condigbes especificas
de temperatura e pressao, ocorre a decomposi¢cao dos hidretos e o hidrogénio
é liberado na forma gasosa. Devido as baixas pressdes de hidrogénio
envolvidas no processo e pelo fato de que a liberagcdo do hidrogénio
(decomposigdo do hidreto) € normalmente endotérmica, a armazenagem do
hidrogénio na forma de hidretos € um meio bastante seguro. Além disso, o
hidrogénio liberado desses materiais possui alta pureza, podendo ser utilizado

diretamente em células a combustivel [23].

A absor¢do do hidrogénio pelos materiais metalicos para seu
armazenamento depende da interagdo da matriz metalica com a molécula do

hidrogénio e ocorre em varias etapas [14-16]:
» A adsorcgao fisica de moléculas de Hy na superficie (exterior) do material;

» A dissociagcao da molécula de hidrogénio na superficie e a absorgéao do

mesmo para o interior;
» A difusdo do hidrogénio para o interior e a formagéao do hidreto.
2.3.1 Materiais armazenadores de hidrogénio

A figura 1.3 mostra as densidades volumétricas e gravimétricas de

alguns materiais candidatos ao armazenamento de hidrogénio no estado
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s6lido. Também esta incluido para comparagcdo o armazenamento em cilindros
de alta pressao e no estado liquido a 21 K. Na figura 2.3, o eixo das ordenadas
traz a quantidade de hidrogénio armazenada por volume de material, ou seja,
sua densidade volumétrica de hidrogénio. Por exemplo, o hidreto simples de
magnésio (MgH,) armazena por volta de 110 Kg de H, por m® de material. O
eixo das abscissas traz o teor de hidrogénio em massa do material, ou seja,
sua densidade gravimétrica de hidrogénio. Por exemplo, a massa de hidrogénio

no hidreto MgH, é 7,6% da massa total do material.

densidade 5gcm™ 2gcm™ jem”™ 0.7gecm
2 160 ) lAI{BH;.u; NH;BH4=I'g+4Hz
or] dec, 373 K
£ BaReH, ,F:—:-H mep. 200 K
D *[3;3:1 Ibar 620K, y " < NH,BH,=NHBH+3H,
- - MaBH
o120 4 200K, 2 bar / MgHv dec. 680K NH = |_|€1'-‘-1’ I\Hzt:htarn|5c:rt:|eu|
£ a] MghiH, /620K Sbar Cittyietp. 2385 Con carbon
% FE'T|H-| a 5|:||:| K 4 bar |' r| cH NH;BHQ:I‘ P- w S .-
o 1001300K/  m  /NaAlH2 ™ e
S 1.5k - def. > ':'-"r"‘nhEH |_|h||-|4 ; CaHig™ g
Bomod e dec 580 K dec, 400 K b.p. 272 K
:'E F.
= ] ; P R A
% o [ : EE?F' EDQ' 12':' il
§ w0l Lk Kot £
° Hz phym sorbed 50
W I 47 .____ -4
2 ol {74 “on carbon o pressurized H,e=
= i _:21'3'3 H,%* pres. (steef) £~ 13 (composite material)
D D IIII p [MPa] ".,_‘.\L‘ p [r\ﬂPa

0 5 10 15 20 25

Densidade gravimétrica de Hz (% em massa)

Fonte: tomada de [21]
Figura 2.3 Densidades gravimétrica e volumétrica de hidrogénio para materiais

candidatos a seu armazenamento.

Os materiais armazenadores de hidrogénio podem ser agrupados em
familias ou classes, de acordo com sua natureza quimica e sua interagédo com
o hidrogénio, considerando trés grandes categorias ou grupos. A figura 2.4 traz
a classificagdo adotada neste trabalho. Em seguida incluimos uma breve

descricdo de cada classe.
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Materiais
Armazenadores de
Hidrogénio

Figura 2.4-Classificagdo dos materiais Armazenadores de hidrogénio neste

trabalho.

2.3.1.1 Hidretos metalicos

Hidretos metalicos sdo formados por reagdo quimica entre hidrogénio e
metais, incluindo os de transi¢cdo e a série de terras raras, ligas destes e suas
composic¢des intermetalicas. Geralmente os atomos metalicos formam redes
com espacos intersticiais que serdo ocupados pelos atomos de H, que apds
dissociagao do Hy, pode ser difundido para o interior do material; na formacéao
desses hidretos, se produz uma fase a, em que o hidrogénio esta em solugéo

sélida na estrutura cristalina da liga pura e uma fase B que corresponde ao

Hidretos Simples

Solucgdes Solidas

AB

Materiais
Metalicos ‘

AB2

ABS

Borohidretos

Hidretos
complexos

Alanatos

elou
compostos

Amidas

Compostos N — B

Baseados em
Carbono
Compostos Redes Metal-
adsorventes organicas
Zedlitas

hidreto totalmente formado (Fig. 2.5) [24,25].

Intermetalicos
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Fonte: adaptado de [21]
Figura 2.5 - Formacgéao geral de um hidreto metalico

e Hidretos Simples

Conhecidos também como hidretos elementares, sdo a familia de
materiais armazenadores mais pesquisados na ultima década [9]. Sua férmula
quimica geral € MyHy, em que M é o metal formador do hidreto. A figura 2.6
mostra as linhas de dessorg¢ao de hidrogénio a partir de varios hidretos simples,
mostrando nesse caso que o vanadio é o unico que cumpre com as condi¢des

de baixas temperaturas e pressdes [5].

Desta familia, o MgH, € o hidreto mais atraente pela sua relativamente
alta capacidade gravimétrica de armazenamento. Entretanto, devido a sua
elevada energia de ligagao, requer temperaturas para dessorgéo do hidrogénio
em torno de 400 °C [26]. Nos Uultimos anos, foram desenvolvidos
nanocompoésitos a base de Mg, aumentando a densidade dos defeitos
cristalinos e diminuindo a temperatura de dessorcao para até cerca de 320 °C
[27,28].
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Fonte: Referéncia [5]
Figura 2.6 Linhas de dessorcao de van’t Hoff para diferentes hidretos simples.

e Materiais Intermetalicos

Outros tipos de hidretos metédlicos sdo formados por familias de
compostos intermetalicos que se caracterizam por suas estruturas tipicas.
Essas ligas sdo bem conhecidas por suas capacidades de armazenamento de
hidrogénio, algumas chegando até 5 % em massa. Geralmente os hidretos dos
compostos intermetalicos sao obtidos pela combinagcdo de elementos
formadores de hidretos estaveis A com elementos que formam hidretos

instaveis B [25]. Entre esses compostos temos:
e Solugoes Solidas

Compostos com estrutura cristalina cubica de corpo centrado. Um
exemplo deste tipo de material é a liga V,-(Ti-Cr-Fe)100x [29] que absorve até
3,6 % de hidrogénio em massa a uma temperatura de 25 °C; com uma
dessorgdo de até 2 %. Também foi mostrado que um aumento do teor de
Vanadio produz um aumento nas capacidades; para x = 40 % at., as
capacidades sao de 3,82 % e 2,30 %, respectivamente. Para a solugcao sélida

Ti,xCrVMy, em que M pode ser Fe, Co e Ni, foi encontrado que a adigdo dos
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metais de transicdo ocasiona uma diminui¢do da temperatura de dessorcgao,

sendo que o uso de x=0,2 para o Ni produz o melhor resultado [30].
e Ligas AB

Sao ligas intermetélicas geralmente formadas por dois metais com
mesmas proporgdes atdbmicas, sendo a mais representativa desta familia a liga
titanio-ferro (TisopFesp ou TiFe) [31]. Essas ligas alcangam capacidades de
armazenagem de até 1,9 % em massa, mas os inconvenientes sdo devido a
necessidade de um procedimento de ativacdo inicial para absorcdo de
hidrogénio, que comumente consiste em aquecer o material para formar trincas
e gerar caminhos de difusdo do H pelo interior do material. Técnicas de
deformagédo plastica severa aplicadas ao material melhoram a sua capacidade

de absorver hidrogénio sem precisar da ativagao [32].
e Ligas AB;

Os compostos do tipo AB, sdo conhecidos por formar fases de Laves.
Essas ligas s&o geralmente formadas por Ti e/ou Zr como o elemento ‘A’, e
diferentes combinagdes de metais de transicdo como elemento ‘B’ [25]. O
TiCry,8 é considerado membro desta familia, e consegue armazenar 2,4 % em

massa de hidrogénio a uma temperatura de 25 °C sob altas pressoes.

Quando as quantidades relativas dos componentes sao modificadas, as
propriedades de armazenagem s&0 por consequéncia alteradas
significativamente. Por exemplo, a liga TiogsZro02Vo43Feo0,09CroosMnys, a
capacidade diminui para 1,9 %, para a mesma temperatura, porém a pressao

de trabalho diminui até 11 atmosferas [5].
e Ligas ABs

Esse tipo de composto é geralmente formado na posi¢cao A por lantanio
ou misturas de terras raras [25]. A principal referéncia deste tipo de material é o
LaNis, com uma capacidade gravimétrica de ~ 1,49 %, sendo operacional a
baixas pressdes de hidrogénio e a temperatura ambiente [5]. A substituicao

parcial do Ni pode melhorar a cinética de absorg¢ao/dessor¢gao de hidrogénio.



16

Uma das vantagens desta classe de material para aplicagbes esta ligada ao
grande numero de ciclos de carga/ descarga de hidrogénio suportado

(estabilidade ciclica).

Além destes intermetalicos armazenadores de hidrogénio, existem ainda

varios outros [5], podendo-se destacar as familias AB3, A2B, A2B7, AsBos, A3B.
2.3.1.2 Hidretos complexos e/ou compostos

Os hidretos complexos sao formados por ligagao covalente do
hidrogénio com os atomos centrais do anion, formando uma estrutura de ions
complexos. Sua férmula geral é AMe/H, em que A é preferencialmente
ocupado por metais alcalinos e alcalino terrosos; Me pode ser boro ou
aluminio. Esses tipos de hidretos também podem ser construidos com metais
de transicdo formando os hidretos complexos de magnésio [24]. Também sé&o

membros deste grupo as amidas.
e Alanatos

Alanato € o termo utilizado para designar hidretos de aluminio, podendo
conter ainda outros elementos. O alanato de sddio (NaAlH4) € o material mais
conhecido desta familia, e contem 7,4 % em massa de hidrogénio. Suas
aplicagdes moveis sao limitadas, dado que a reagao de decomposi¢cao ocorre a
450 °C. Alanatos de magnésio podem ser facilmente sintetizados a partir de

MgH; e alanato de sédio através de reagdes de dupla troca (metastese) [6].
e Borohidretos

E a designacdo de um grupo de hidretos complexos, em que o
hidrogénio esta ligado de forma covalente ao atomo central do anion complexo
[BH4]. Por sua grandes capacidades volumétrica e gravimétrica, estes
complexos sao considerados materiais promissores para o armazenamento de

hidrogénio [6].
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A obtencao de hidrogénio a partir de um borohidreto metalico se da pela
decomposicdo do M-BH; em MH,, B e H,. Como exemplo podemos listar o

LiBH4, que libera 13,8 % em massa de hidrogénio [33].
e Compostos N-B

Os compostos de amobnia-borano sao considerados candidatos
promissores para armazenamento de H,, j4 que conseguem armazenar um
teor de hidrogénio de 19,6 % em massa com baixo peso molecular. O H; pode
ser extraido do NH3BH3, pelo aquecimento e quebra da ligagao, ou diretamente

pela reagdo com agua [6].
e Amidas

Sob o ponto de vista econdmico, as amidas sdo materiais que poderiam
ser considerados de grande interesse, mas a sua cinética lenta de absorgéo
dificulta as aplicagdes tecnoldgicas. As amidas armazenam grandes
quantidades de hidrogénio - 10,4 % em massa a partir do LisN que ao reagir
com H; forma Li;NH, sendo que este composto tem a temperatura de operacao
de 200°C - mas esse valor de temperatura pode ser reduzido através da

mistura com outros hidretos simples [6,34].
2.3.1.3 Materiais Adsorventes

Alguns compostos armazenam hidrogénio na forma diatbmica por meio
de adsorgao fisica do gas nas superficies internas dos poros. A adsorgao fisica
€ um processo reversivel, possibilitando varios ciclos de carga/descarga de
hidrogénio. Além disso, esses tipos de materiais possuem cinéticas rapidas de
adsorcdo e dessorcdo, permitindo considera-los como sistemas interessantes

de armazenamento de H; [24].
¢ Materiais Baseados em carbono

Estes materiais sdo amplamente usados nas técnicas de adsorcdo de

gases (por exemplo, em sistemas de purificacdo). O carvao ativado armazena
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4.5 % em massa de hidrogénio a uma temperatura de -196 °C e pressao de 10

MPa, fato que o torna de dificil aplicacao pratica [7,15].

Os processos cinéticos dependem muito das propriedades estruturais de
cada material. Aqueles que formam tubos com grandes didmetros e amplas
distancias entre as camadas e fibras exibem melhores propriedades. Para os
nanotubos de carbono, o didmetro exigido para uma boa difusdo € de 5
angstrons. Por outro lado, o hidrogénio a ser armazenado deve estar livre de
impurezas, uma vez que estas poderiam diminuir as capacidades de adsorcao

por meio da modificacdo e contaminagao das superficies [7].
e Redes Metalorganicas (MOFs)

As redes metalorganicas (em inglés Metal-Organic Frameworks ou
MOFs) tém sido usadas no armazenamento de hidrogénio. As propriedades
armazenadoras sao atraentes: estas redes podem armazenar até 7,7 % em
massa, porém em pressdes maiores de 50 bar e a temperatura de 77 K, o que
representa um desafio para a suas aplicagdes tecnoldgicas. A temperatura
ambiente, sua capacidade tipica é de 1% em massa [8,35]. Algumas tentativas
foram realizadas combinando-as com outros tipos de materiais para obter

melhores propriedades [8].
o Zedlitas

As zedlitas sdo aluminosilicatos com grande area superficial interna e
estrutura 3D rigida. Apareceram no mercado como materiais adsorventes de
gases, que foram posteriormente usados para armazenamento de hidrogénio;
nessa aplicacdo elas possuem as mesmas propriedades dos MOFs, suas
condi¢cdes de operagao sao temperaturas e pressdes baixas. A capacidade

gravimétrica maxima é de 2 % [35].

2.4 Monitoramento tecnolégico dos materiais armazenadores de
hidrogénio

Chanchetti [9] propés um procedimento de obtencdo de informagéo

potencialmente relevante sobre materiais armazenadores de hidrogénio,
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encontrando no caso de publicagcbes cientificas um crescimento anual no
periodo compreendido entre 2000 a 2013, classificando os MAH em classes
(grupos). Neste trabalho, mostrou-se que as redes metalorganicas lideram o
numero de pesquisas, superando os tradicionais hidretos metalicos, além de
outras familias conhecidas baseadas em carbono, hidretos complexos,
nitrogénio, entre outros. Também evidenciou-se que a distribuicdo geografica
estava liderada pela China, superando inclusive os Estados Unidos, a Unido

Europeia e o Japéo.
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Fonte: adaptado de [36]
Figura 2.7-Atividade patentaria sobre métodos de armazenamento de

hidrogénio das duas principais montadoras.

Bakker [36] encontrou que a industria automobilistica tem atividade de
patenteamento tanto no sistema de conversdo de energia do H, como para
sistemas de armazenamento. Quanto as tecnologias de armazenagem,
mostrou que os hidretos metalicos (sem especificar as familias), e compostos a
base de carbono foram os materiais mais patenteados. Os picos maximos de
patenteamento ocorreram nos primeiros anos da década de 2000. As
montadoras japonesas empenharam-se em todas as formas de armazenagem,
enquanto as outras mostraram interesse direcionado, com posterior

participagdo em outras formas (Fig. 2.7).

O Departamento de Energia dos Estados Unidos (DOE), em parceria
com o Departamento de Transportes, estabeleceram possiveis cenarios para
uma transigdo entre o desenvolvimento de tecnologias de hidrogénio e sua
penetragcao no mercado. As atividades de pesquisa e desenvolvimento no tema

devem continuar até 2030, incluindo uma “preparagao tecnoldgica”, a qual
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podera levar a uma penetragao inicial no mercado [37], conforme ilustra a
Figura 2.8.

Fase IV | Maturag&o do mercado e infraestruturas>

Fase lll | Expanséao do mercado e Infraestrutura |
Fase Il | Penetragao inicial no mercado |
Preparagéao
tecnoldgica
T T T TTTTTTTTT ST T T T 1
) 1
Fase | Atividade de P&D | !
| o o e e e e e e e e e e s

2020 A
2030 A
2040 -

2000 -
2010 A

Fonte: adaptado de [37]
Figura 2.8 Fases estabelecidas pelo DOE para o desenvolvimento de uma

economia de hidrogénio

A Organizagao para a Cooperagcao e Desenvolvimento Econdmico
(OCDE) define as patentes como o meio de protecdo de invengbdes de
empresas, instituicdes e individuos [38]. Assim elas podem ser consideradas
indicadores de invengdes, usados para avaliar atividades tecnoldgicas [38—40].
As informacdes obtidas de documentos de patentes fornecem conteudos das
invencbes e a localizagdo geografica do processo inventivo [38]. Estas
informagdes s&o categorizadas e normalmente acessiveis em muitos paises
[39]. Assim, podem ser usadas para monitoramento. Este processo proporciona
acesso a conhecimentos estratégicos, uma vez que se faz um
acompanhamento do desenvolvimento de produtos e processos das

organizagdes [41], e envolve os seguintes aspectos [12]:

e Procurar no ambiente pelos sinais que podem ser precursores da

mudanca tecnoldgica significativa;
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¢ |dentificar as possiveis consequéncias para a organizagao;

e Escolher os parametros, politicas, eventos e decisbes que devem ser
observados e seguidos, para avaliar a direcdo de tecnologia, sua

velocidade de implantacéo e os efeitos envolvidos ao emprega-la;

e Preparar a apresentagcao dos dados dos passos anteriores, de forma

adequada para uso oportuno da administracdo nas tomadas de decisao.

Esses sinais mencionados podem ser representados por indicadores
tecnoldgicos, os quais podem representar um apoio tanto para inteligéncia
competitiva como para a prospecgéo tecnoldgica [41]. Os indicadores podem
ser construidos com base na bibliometria, definida como o estudo quantitativo
da comunicagao registrada [39], podendo ser aplicada a quantificagdo da
comunicacgéo cientifica e tecnoldgica por meio de artigos e documentos de

patentes para a medigao das atividades de pesquisa e desenvolvimento [42].

Uma das maiores contribuicbes que a bibliometria traz € a identificagcao
de “padrbes ocultos” os quais podem servir de apoio para a tomada de
decisdes [9, 39, 42—44].

2.41 Indicadores para o monitoramento tecnoldégico dos materiais

armazenadores de hidrogénio

Sao diversos os indicadores que podem representar sinais para
monitorar tecnologias. Nesta pesquisa foram elaborados alguns que podem ser
uteis para o monitoramento deste tipo de tecnologia. Tradicionalmente sao
descritos os indicadores de evolugdo temporal, regionalizagdo, familias de

patentes triadicas, principais titulares [10,12], entre outros.

Nos niveis de investimentos das organizagdes, € muito importante ter
em conta no momento de destinar recursos para desenvolver uma tecnologia,
monitorar a maturidade da tecnologia que em geral € feita por analise do ciclo
de vida [12].
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Ernst [46] propds uma abordagem para estabelecer o estagio de vida de

uma tecnologia usando a curva de evolugdo temporal das invencgoes,

diferenciando trés estagios de desenvolvimento (Fig. 2.9), que sao:

Numero de depésitos

Fase |: Emergente, trata-se de uma nova tecnologia comegando
com uma atividade de patenteamento estavel, alterada
abruptamente por aumento substancial, resultando em um
primeiro pico na curva que representaria a introducdo dos
primeiros produtos no mercado;

Fase Il, conhecida como estagio de consolidagao, € caracterizada
por ter uma menor atividade de patenteamento do que a fase
anterior. Essa queda € dada por um novo direcionamento dos
esforcos em P&D, de acordo com as primeiras experiéncias da
nova tecnologia no mercado.

Fase lll, de penetracdo no mercado, € estimada por ampla
concorréncia, na qual as empresas com 0S mesmos interesses
tecnologicos unem-se as ja atuantes, aumentando o numero de

depdsitos, indicando o progresso final da tecnologia.

Consolidacao

[

Emergente Penetragio tempo
no mercado

Fonte: adaptado de [46]

Figura 2.9 Estagios de ciclo de vida tecnoldgico — abordagem de Ernst
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Por outro lado, os estagios do ciclo de vida de uma tecnologia podem

ser avaliados de acordo com o processo descrito por Mogee [47]

T Tan Qiil
Maturidade Crescimento
o .
b= (tecnologia de alta /
< concorréncia)
® Maturidade
=
c
[
©
o T/2 : v
)
9 Q Q
[
1
o ~ .
g Emergéncia Maturidade
2 / (tecnologia sem base
/ de concorréncia)
Obsolescéncia
0
0 N/2 N
Numero de Empresas/Ano

Fonte adaptado de [47]
Figura 2.10 Estagios de ciclo de vida de uma tecnologia — abordagem de

Mogee

Na figura 2.10 podem ser observados quatro quadrantes, separados
pelos valores médios do numero total de empresas e do numero de patentes. A

localizag&o nos quadrantes podera indicar:

No QlI, situam-se baixos numeros de empresas e patentes, mostrando o
surgimento e obsolescéncia de uma tecnologia. No QIlll, ao contrario do
anterior, encontra-se um grande numero de empresas e de familias de
patentes. Este quadrante € caracteristico por representar estagios de
crescimento e maturidade. Por outro lado, o QIll representa um baixo numero
de empresas com alto numero de patentes, o que faz deste quadrante ser
associado a “alta concorréncia tecnolégica”. Entretanto, o QIV contém uma alta
participagdo das empresas, com baixo numero de patentes, fazendo este

quadrante ser caracterizado como de “baixa concorréncia”.
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e Variedade tecnolégica — Entropia (H)

Uma maneira de medir a variedade tecnologica € por meio de um
parametro denominado entropia (H), com o fim de monitorar a convergéncia
dos dados, além dos focos de tendéncia mostrados para as opgodes [9,12,48].
O valor da entropia mede o grau de incerteza ou variedade em uma distribuigéo

de produto.

As principais informag¢des que sao tiradas do grafico de entropia versus
tempo sado tendéncias, isto é, quando H tende para zero as opcodes
tecnologicas s&o reduzidas, e ao chegar a 0, apenas uma opgao tecnologica
esta sendo patenteada. Por outro lado, quando H aumenta até um valor
maximo, todas as opg¢des sao patenteadas. No caso de alcancar um patamair,

seria um grupo de opgdes que teriam um mesmo “valor”.

valor maximo do numero de opc¢oes
tecnologias e distribuicdo uniforme

Entropia
— p Constante: distribuicao
uniforme

Valores de Entropia - H

Diminuicdo - convergéncia para
uma opgao tecnologica

Tempo

Figura 2.11 Tendéncias da curva de entropia e seus significados
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2.4.2 Protétipos de sistemas de MAH

Lemos [49] analisou as tendéncias em projetos para produtos
armazenadores de hidrogénio, descobrindo que geralmente os protoétipos no
mercado estdo dirigidos ao setor de transporte para aplicagbes moveis. Varias
empresas tem tido interesse em desenvolver sistemas de armazenamento de
hidrogénio utilizando MAH, para isso utilizam-se de diversas classes de
materiais, principalmente hidretos metalicos e complexos. No primeiro caso, o
MgH. é o mais utilizado, devido a sua alta capacidade de armazenamento, mas
a sua principal dificuldade vem da cinética lenta de dessorcdo. No caso de
utilizacdo de ligas formadoras de solugdes solidas, como as a base de Ti-Cr-V,

essas dificuldades sao superadas, mas a capacidade de hidrogénio &€ menor.
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3 METODO
3.1 Procedimento geral

O procedimento geral para a elaboracédo de indicadores tecnolégicos a
partir de informagdes de documentos de patentes seguiu conforme o esquema
descrito na figura 3.1 [10], que pode ser sistematizado com os processos de
recuperacao de registros e seus tratamentos, elaboragdo e analise de

indicadores tecnoldgicos, conclusdes e recomendagdes.

Recuperacao e selegcao dos dados bibliograficos de
documentos de patente

femer

Coleta

Armazenamento
Base de dados de patentes

Registros bibliograficos de patentes

Pré-tratamento dos dados

Importagao dos registros
|
SELEGAO DE DADOS
| |
Elaboracao de indicadores tecnolégicos

Processamento dos dados

Preparagao de listas e matrizes
oo

Elaboracédo de graficos e tabelas
T

INDICADORES TECNOLOGICOS

Analise dos resultados

Indicadores , ‘ Outras fontes

tecnolégicos I 'M l de informacao

Conclusao e recomendagoes

——

Fonte: Adaptado de [10]
Figura 3.1 Fluxograma geral do tratamento bibliométrico sobre informag¢des em

documentos de patentes.
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A informagédo dos dados bibliograficos de documentos de patentes foi
recuperada com a aplicacdo de uma expressdo de busca sobre
armazenamento de hidrogénio em geral, em uma base de dados ja
previamente selecionada. Os dados foram coletados e armazenados em um
computador local. Nesses registros aplicou-se um pré-tratamento utilizando a
ferramenta Earliest Priority Selector, cujo objetivo é obter a prioridade mais
antiga dos depositos de patente e viabilizar a elaboragdo de indicadores
temporais, conforme recomendacdes do Manual de Estatisticas em Patentes
[38]. O passo seguinte foi a importacdo da informagao dos dados’ ao software

VantagePoint®.

A selecao de dados referentes a materiais armazenadores de hidrogénio
conseguiu-se juntando as frases de processamento de linguagem natural dos
campos foco tecnolégico, resumo e titulo no software de analise bibliométrica
aplicando aos dados gerais o thesauri proposto por Chanchetti [9] e ampliado
neste trabalho; assim foi possivel identificar e classificar tais materiais. Seguiu-
se entdo ao processamento dos dados, criacdo de listas e matrizes e
elaboracdo de graficos e tabelas para a visualizagdo dos indicadores

tecnoldgicos.

A etapa de analise dos indicadores contou com o cruzamento dos
resultados obtidos com vistas a estabelecer um panorama tecnoldgico sobre
armazenamento de hidrogénio em geral e materiais para armazenamento via
adsorcdo. Esta etapa de analise incluiu a consulta a especialistas, contribuindo
para o estabelecimento de recomendacgdes e a conclusdo da pesquisa, ultima

etapa do procedimento.

'Para o processo de importacdo dos dados bibliograficos no software de
andlise bibliométrica (VantagePoint®) foram utilizados filtros de importacéo
previamente estabelecidos em outras pesquisas desenvolvidas no
NIT/Materiais [10]. Esses filtros indicam para o software o significado de cada
campo estruturado dos registros. Entre esses campos, destacaram-se: o ano
do primeiro depdsito da patente, titulares, cédigos da Classificagdo
Internacional de Patentes, titulos e resumos, pais do primeiro depdsito da
patente e paises em que a patente foi depositada. Essas informacdes foram
empregadas na construgcdo dos indicadores tecnologicos.
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3.2 Detalhamento da obtencao de informagcao sobre patentes em

materiais armazenadores de hidrogénio

A presente pesquisa utilizou-se da base de dados Derwent Innovations
Index (DIl), disponivel no Portal de Peridédicos Capes (citagdo). A DIl foi
selecionada por indexar os dados bibliograficos de documentos de patentes de
40 escritoérios mundiais, incluindo o escritorio brasileiro — o Instituto Nacional da
Propriedade Industrial (INPI), somando um total de mais de 28,5 milhdes de
familias de patente [50,51]. O Quadro 3.1 apresenta outros detalhes

pertinentes a DIl que justificaram a sua escolha.

Quadro 3.1 Detalhamento da base Derwent Innovations Index

A Derwent Innovations Index contém informacdo dos 40 principais
escritorios de patentes no mundo, categorizados nos setores de eletricidade
e eletrbnica, engenharia e quimica. Expressdes de busca complexas podem
ser desenvolvidas utilizando operadores booleanos (OR, AND, NOT e SAME)
e caracteres de truncamento (*, $ e ?). E possivel realizar as buscas em
diferentes partes dos registros bibliograficos, destacando-se o campo tdpico
(que procura pelos termos de busca fornecido no titulo e resumo dos
registros), inventor, numero da patente, codigo de classificagao internacional
da patente, titular da patente, entre outros. A DIl também modifica os titulos e
resumos originais das patentes utilizando o conteudo de outras partes do
documento com o intuito de ampliar a capacidade de recuperagao de
registros. Outro ponto importante € o agrupamento em listas de autoridade de
titulares juridicas com certa constancia de patenteamento, o que representa

uma vantagem em buscas envolvendo depositantes de patente.

Fonte: Derwent Innovations Index [51]

Os registros bibliograficos de documentos de patentes sobre
armazenamento de hidrogénio em geral foram recuperados mediante aplicagéo
da expressao de busca mostrada na tabela 3.1. Por meio dessa expressao de
busca, foram procuradas tecnologias gerais de armazenagem de H,, e também
acrescidos termos correspondentes ao armazenamento em materiais sélidos

mostrados entre as etapas dois e quatro. A quinta etapa buscou registros
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utiizando um coédigo da Classificagdo Internacional de Patentes (CIP)
especifico para armazenagem de hidrogénio via adsorgéoz. Bakker [52]
considerou o processo de busca em bases de dados de patentes desafiador,
pois ndo havia codigo CIP bem definidos para armazenagem de hidrogénio até
a data da sua publicagdo. Inclusive, o autor associou esse fato como indicio de

que as tecnologias estariam longe da comercializag&o.

A somatoria parcial dos registros das etapas anteriores foi feita na etapa
seis. Nas etapas sete e oito foram feitas a exclusdo de documentos de patente
que tratassem de baterias, mas que nao considerasse hidrogénio como
combustivel, e de tecnologias que envolvessem preparagbes medicas,
hospitalares e odontoldgicas (codigo CIP A61K), que tem o hidrogénio como
resultado de processos de fabricagao de tais preparagdes. O total de registros
bibliograficos sobre documentos de patente recuperado foi de 11260. A coleta

dos registros foi realizada no dia 28 de julho de 2015.

20 Codigo C01B-006 refere-se a Hidretos de metais, monoborano ou
diborano e complexos de adigdo dos mesmos.
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Tabela 3.1 Expressao de busca utilizada para o armazenamento de hidrogénio

em documentos de patentes

Etapa Registro
Subexpressoes

s s

#1 TS=(hydrogen-stor* OR stor*-of-hydrogen OR h2-stor* OR 9.008
stor*-of-h2)
TS=(hydrogen-absor* OR absor*-of-hydrogen OR absor*-

#2 | hydrogen OR h2-absor* OR absor*-of-h2 OR "absor* of | 4.487
h(2)")
TS=(hydrogen-adsor®* OR adsor*-of-hydrogen OR adsor*-

#3 | hydrogen OR h2-adsor* OR adsor*-of-h2 OR "adsor* of | 923
h(2)")

#4 TS=(hydrogen-sorption OR sorption-of-hydrogen OR h2- 69
sorption OR sorption-of-h2)

#5 | IP=C01B-006* 1.662

#6 | #1 OR#2 OR#3 OR#4 OR #5 14.603

#7 | TS=(batter* NOT fuel*) OR ip=A61K* >100.000

#8 #6 NOT #7 11.449

Observacao: TS refere-se a busca no campo “Tépico” da base, procurando

pelos termos nos titulos e resumos, enquanto que IP refere-se a busca no

campo da CIP.

O estabelecimento da expressdo de busca foi baseada nas diferentes

expressdes usadas para referir-se ao armazenamento de hidrogénio. Da tabela

3.1, tomando as subexpressdes, podemos perceber que ao tentar recuperar a

informacdo que inclua todas essas subexpressdes, nao se recupera nenhum

registro. Na tabela 3.2, pode-se observar que no caso da subexpressao #1, por

ser a mais geralmente usada, recuperaria 0os maiores numeros de registros

quando unida com outras.
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Tabela 3.2 Analise de co-ocorréncia entre as subexpressdes de busca.

Jungoes Registros
#1 AND #2 799
#1 AND #3 151
#1 AND #4 21
#1 AND #5 459
#2 AND #3 106
#2 AND #4 10
#2 AND #5 138
#3 AND #4 7
#3 AND #5 27
#4 AND #5 14

#1 AND #2 AND #3 AND #4 AND #5 0

O desafio, no entanto, foi separar os registros bibliograficos que
tratassem de armazenamento de hidrogénio em materiais. Deve-se considerar
que no registro bibliografico, pode haver referéncia a armazenagem de
hidrogénio ou sugerir que esta possa ser feita, sem mencionar a forma como o
armazenamento ocorreu. Neste caso, adotou-se um procedimento
diferenciado. Os dados bibliograficos recuperados pela expressdo de busca
geral foram coletados e importados ao software VantagePoint®, depois
juntaram-se as frases de processamento de linguagem natural dos campos
foco tecnoldgico, resumo e titulo. Sob esse novo campo foi aplicado um
thesaurus, o qual contem classificacbes sobre materiais armazenadores de

hidrogénio. Essa lista de materiais formou um conjunto separado com 2351
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registros. A lista com os detalhes encontra-se no Apéndice A. O interesse de
analisar tendéncia leva a desconsiderar algumas familias pelo numero de
registros encontrados, porém consideramos aqueles que superaram mais de
40 registros no periodo. Por isso algumas familias mesmo citadas no apéndice

A nao foram apresentadas nos resultados.
3.3 Detalhamento dos processamentos e tratamentos realizados
3.3.1 Processamento geral dos dados

Temporalmente os dados coletados correspondiam a 20 anos
compreendidos entre 1994-2013°, e na analise do presente trabalho foi feito
com evolugdo temporal ano a ano. A distribuigdo geografica compreende os
principais escritérios incluidos Japao, Estados Unidos, Unido Europeia, China,
Coreia e outros pal’ses4 correspondentes a um grupo daqueles que
individualmente ndo tinham mais de 40 registros, e que somados

representavam aproximadamente 100.
3.3.2 Identificagao dos principais titulares das patentes

A base DIl fornece codigos para os titulares dos documentos de patente
[10,50,51], dividindo-os em:

a) Padronizados, que sdo codigos designados a pessoas juridicas que
depositam patentes com certa constancia, e tém a vantagem de agrupar

aglomerados empresariais e industriais;

b) Nao padronizados, referentes a pessoas juridicas que ndo possuem
certa frequéncia de patenteamento, agrupando entidades distintas,

necessitando, portanto, serem analisadas cuidadosamente;

c) Individuais, que séo codificagdes associadas a pessoas fisicas.

% Por causa do processo de indexacdo na base de dados (geralmente 2
anos), contaram-se 20 anos a partir de 2013, ja que a busca foi feita em 2015.

* Para este trabalho, classificaram-se os paises Taiwan, Russia, Canada,
Austrélia, Noruega, Israel india, Africa do Sul e a Suica.
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3.3.3 Analise das patentes triadicas

O valor econémico das tecnologias sobre armazenamento de hidrogénio
foi analisado a partir das chamadas patentes tridadicas, que se referem as
familias de patente que possuem documento de patente cujo depdsito tenha

ocorrido concomitantemente nos EUA, Europa e Japao.

De acordo com o Manual de Estatistica de Patentes da OECD [38],
esses trés escritorios estdo localizados em grandes mercados consumidores,
logo, assume-se que se o depositante resolveu arcar com os custos de
depdsito e manutencao nesses trés mercados, o que significa que verificou um

potencial econdmico importante a ser explorado.
3.3.4 Equacgodes para calculos estatisticos

A entropia foi calculada a partir da Equacao 3.1, em que H ¢é a entropia
em um ano, m € o numero de opgdes tecnologicas, e p, € a fracdo das

patentes referentes a opgao i, frente a todas as opcoes.
H==->[p, *In(p,)] (3.1)
i=1

3.3.5 Softwares, equipamentos e infraestrutura utilizados

No desenvolvimento da presente pesquisa, utilizou-se um conjunto de
laboratérios com equipamentos dedicados ao armazenamento e
processamento de grandes volumes de informacgao existentes no NIT/Materiais,
localizado no Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Sao Carlos, destacando-se um laptop Intel Pentium CPU 967 1.30
GHz, 4 GB de memdéria RAM e 500 GB de HD Windows 10 Home 32 bits; b)
um servidor Intel Xeon CPU ES-2620 v2 2,10 GHz, 4 GB de memdria RAM e
500 GB de HD, Windows Seven Enterprise 64 bits, acessivel remotamente; c)
sistema de visualizacido de alta definicdo para analise de indicadores redes de
ligacdo e colaboragdo, composto por quatro monitores interligados, modelo
LCD Samsung 460UX-3 467, resolugcao 1920x1080 pixels; d) sistema de e-mail

e telefonia.



35

Os principais programas computacionais, devidamente licenciados para
uso nas pesquisas desenvolvidas no NIT/Materiais e utilizados na presente

pesquisa foram os seguintes:

e Vantage Point (versédo 7.0), desenvolvido pela Search Technology, EUA

[53], utilizado para a analise bibliométrica e elaboragcao de indicadores;

e Gephi (versédo 0.8.2 beta), software livre [54], para elaboragao de redes

e indicadores de colaboracao;

e Earliest Priority Selector (versdo 1.0), desenvolvido no NIT/Materiais
[55], utilizado para obtencdo do primeiro ano e pais da prioridade em

registros bibliograficos de patentes com prioridades multiplas;

e Excel (versdo 2010) e eventualmente outros softwares, para calculos

estatisticos e representacgéo grafica de indicadores.
3.4 Outras fontes de informagao

Para apoiar os resultados e sustentar a analise foi necessario consultar
outras fontes de informacédo, além das informagdes contidas nos documentos
de patentes. Entre elas, encontram-se as referentes a relatérios de empresas
[4,56]. Consultas a especialistas, programas e parcerias internacionais [57],

programas governamentais [58], planejamentos regionais [59].
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4 RESULTADOS

41 Tendéncias globais no patenteamento de materiais armazenadores

de hidrogénio

4.1.1 Evolucao temporal, distribuicado geografica e analise de titulares

das patentes em materiais armazenadores de hidrogénio

O patenteamento de materiais armazenadores de hidrogénio no periodo
compreendido entre 1994-2013 (Fig. 4.1) apresentou uma estabilidade na
segunda metade da década de 1990, seguido de aumento no inicio dos anos
2000 e uma queda repentina em 2006. Seu valor maximo de depdsitos foi

alcangcado em 2007 e apds 2010 sofreu nova queda.
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Fonte: Derwent Innovations Index. Elaborado pelo autor
Figura 4.1 Evolugédo temporal do patenteamento em materiais armazenadores

de hidrogénio no periodo 1994-2013

Para esta analise, € importante relacionar aspectos muito marcantes
como a distribuicdo geografica (ver Fig. 4.2) e os titulares. Porém, no caso das
regides, nota-se que o Japao, os Estados Unidos e a China s&o os de maior

atividade patentaria, superando inclusive a Unido Europeia (UE).
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Outra informagédo importante que traz a figura 4.2 sdo os valores
correspondentes para o patenteamento triadico, sendo a UE a que possui
maior proporgao. Na segao 4.3 sera discutido esse tipo de patenteamento. Por
outro lado, a evolugdo temporal das regides vistas na figura 4.3 traz
informacgdes muito importantes sobre os comportamentos dos principais paises
patenteadores. O Japao, como pais com maior numero de patentes, liderou o
patenteamento até 2005, como consequéncia do seu pioneirismo na busca de
fontes de energia aplicando o “New Sunshine Plan’ [58] no qual estimulava,

entre outros, o uso da energia do hidrogénio.

600 40
mTotal | Patentes Triadicas
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Europeia Sul Paises

w
o
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Patentes triadicas (%)

Numero de Documentos de Patentes

Fonte: Derwent Innovations Index. Elaborado pelo autor
Figura 4.2 Distribuigdo geografica com numero de patentes e porcentagem de

patenteamento triadico em materiais armazenadores de hidrogénio

por regiao.

Os Estados Unidos demostraram maior interesse apdés os anuncios
governamentais de investimentos em atividades de pesquisa e
desenvolvimento para a procura de solugbes energéticas com base no
hidrogénio [60]. Esta relevancia marcou uma tendéncia global criando-se a
parceria internacional para economia do hidrogénio IPHE (do inglés,
International Partnership for Hydrogen Economy).
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No entanto o patenteamento viu-se reduzido no ano de 2006, quando
observa-se uma queda geral referente ao decrescimento que tiveram as
empresas (Fig. 4.4). Algumas delas nao registraram depdsitos neste ano, como
como é o caso da General Motors, que dirigiu esforgcos no desenvolvimento de
outros tipos de tecnologias relacionadas com o uso de etanol como

combustivel [56].

Assim, dos 10 principais titulares de patentes (Fig. 4.5) na area,
verificou-se que dentre empresas montadoras a Toyota e a Honda diminuiram
seus depdsitos no ano de 2006. Uma das hipoteses € que muitas empresas de
meédio e pequeno porte seguem as tendéncias das multinacionais ou sdo ainda
parceiras em atividades de pesquisa e desenvolvimento, o que ocasiona uma
redugdo geral. Por outro lado, universidades e institutos tiveram nos ultimos
anos do estudo aumento no patenteamento, o que coincide com o aumento
apresentado em publicagdes cientificas [9], que sao primordialmente as

desenvolvidas por este tipo de instituicoes.
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Fonte: Derwent Innovations Index. Elaborado pelo autor
Figura 4.3 Evolugdo temporal do numero de patentes de diversos territérios

patenteadores em materiais armazenadores de hidrogénio
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Evolucdo temporal do numero de patentes em materiais
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Figura 4.5 Evolugao anual do numero de patentes em materiais armazenadores

de hidrogénio para as principais empresas titulares.
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4.1.2 Ciclo de vida tecnolégico

Para o presente trabalho, cabe ressaltar que o periodo estudado
corresponde aos ultimos 20 anos, com o objetivo de monitorar o estado mais
atual do patenteamento em materiais armazenadores, porém nao se inclui o
inicio do patenteamento em MAH, o que traria dados com informagdes parciais

para a estimacgéo do estagio do ciclo de vida das tecnologias.

Conforme a linha apresentada na figura 4.1, expdem-se as tendéncias
gerais como crescimento até 2007 e decréscimo posterior a 2010. Segundo o
modelo de Ernst (secédo 2.4.1), este comportamento refere-se a uma etapa de
transicdo. A questdo é que se estda passando da fase de emergente para
consolidagdo, ou de penetragdo no mercado para uma nova fase. Assim o
modelo de Mogee (Fig 4.8) fundamentado em concorréncia comercial traz
informagdes mais precisas, no qual as tecnologias de MAH sofreram grandes

mudangas passando por todos os estagios no periodo estudado.

No ano 2006 apresentou-se maturidade, mas para o ano anterior € o
seguinte houve crescimento, mostrando que o caminho que tradicionalmente é
atribuido a desenvolvimento de tecnologias, isto €, saindo de uma fase
emergencial, seguida por crescimento, com posterior consolidagdo. Sendo
imprevisivel, portanto saber o estagio tecnoldgico atual. Uma hipotese seria
estabelecida pelo baixo numero de patentes estudadas. Essa baixa quantidade
de registros pode mostrar que inclusive se verifica atualmente a fase de

emergéncia, mas n&o um estagio de crescimento ou maturidade.
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Figura 4.6 Estagio do ciclo de vida tecnologico dos MAH — abordagem de

Mogee.
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4.2 Desenvolvimento tecnolégico dos materiais armazenadores de

hidrogénio
4.2.1 Familias de materiais identificados

Em termos de co-ocorréncia, foram encontradas conexdes entre todas
as familias de MAH (figura 4.8). Essas ligagdes foram relacionadas pelo
algoritmo de modularidade no software Gephi, através do qual puderam-se
observar tendéncias de patenteamento por capacidade de absorcéo e tipos de
armazenamento, como materiais adsorventes e intersticiais. O grafico de rede

da uma informacgao adicional importante.

As forcas de co-ocorréncia podem indicar por exemplo o interesse
comercial no desenvolvimento de sistemas hibridos de armazenamento. As
ligagdes mais fortes sdo dadas conforme a figura 4.9. Uma primeira analise das
ligacdes informa que a relagéo entre cada eixo contém uma alta forga entre os

membros do cluster.

Fonte: Derwent Innovations Index. Elaborado pelo autor
Figura 4.7 Rede de co-ocorréncia das familias de materiais armazenadores de

hidrogénio identificados.

As areas dos circulos representam o numero de patentes que citam a

classe, e a espessura das conexdes representa o numero de patentes que
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citam ambas as classes conectadas, Nota-se que nenhuma patente cita

apenas uma familia de MAH.

Por outro lado, de acordo com a classificagdo proposta na figura 2.4,
foram separadas e classificadas as quantidades de patentes das familias de
MAH, sendo os hidretos simples os mais patenteados, seguidos pelos
borohidretos e nanotubos de carbono. Estes trés sdo os principais de cada
grupo de familias e para cada categoria®, superam em dobro o segundo
colocado da mesma. E importante analisar que a co-ocorréncia mais forte é
dada pelos hidretos simples e borohidretos, que poderia indicar uma tendéncia
no desenvolvimento de sistemas hibridos de armazenamento. Outras familias
foram recuperadas, mas por suas baixas quantidades ndo foram consideradas

relevantes neste estudo.
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Fonte: Derwent Innovations Index. Elaborado pelo autor
Figura 4.8 Numero de patentes para cada familia de MAH

®> Neste caso categoria e grupo representam o mesmo, e de acordo com a
figura 2.4 s&o trés: metalicos, complexos/compostos e adsorventes.
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Fonte: Derwent Innovations Index. Elaborado pelo autor
Figura 4.9 Evolugdo anual do patenteamento de diferentes categorias de

materiais armazenadores de hidrogénio

A evolugéo temporal do patenteamento das familias de MAH, descrita na
figura 4.11, mostra diferentes tendéncias para as categorias propostas que tem
relacdo com a distribuicdo geografica. Os hidretos simples sdao os que
obtiveram o maior patenteamento, e sua distribuicdo geografia o qualifica como
familia de interesse mundial. Ainda que os EUA liderem o patenteamento em
Hidretos simples, suas maiores contribuicdes sdo em borohidretos, para a qual

a China apresenta seu maior valor em numero de patentes.

A China sendo o principal pais produtor de terras raras [61] lidera
amplamente os patenteamentos em armazenamento de hidrogénio na familia
ABs, que segundo Varin [34] € a classe representativa para este tipo de
elementos. O Japao contribui bastante com os nanotubos de carbono. De
forma geral, os hidretos complexos sao liderados por EUA, sendo uma hipétese
que estes possuem altas capacidades de armazenamento, o que os torna

atrativos para possiveis aplicacdes méveis.
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Figura 4.10 Distribuicdo geografica do patenteamento das familias de MAH —
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Figura 4.11 Distribuicdo geografica do patenteamento das familias de MAH —
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Figura 4.12 Distribuicdo geografica do patenteamento das familias de MAH —

Adsorventes.
4.2.2 Indicador de convergéncia tecnoldgica

A figura 4.6 mostra a entropia ano a ano, como medida da variagao do
uso das opg¢des tecnologicas. Em 1997 houve uma tendéncia tecnoldgica
indicada pela diminuigdo do valor da entropia, 0 que deve corresponder ao
crescimento de um tipo de material com respeito a outros, o que € comprovado
pelo crescimento sofrido pelas ligas AB5 (figura 4.9). Apds esse ano a entropia
aumentou, seguido de oscilagdes de crescimento — decrescimento sem voltar
ao nivel alcangado em 1997 — embora apdés 2010 comegou uma queda geral
do patenteamento, supondo que iria acontecer um direcionamento para

familias de MAH especificos, no entanto esses esforgcos foram distribuidos.
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Figura 4.13 - variagdo de opgdes tecnoldgicas anual de familias de materiais

armazenadores de hidrogénio - Medida de Entropia.
4.3 Analise de patentes triadicas

No periodo estudado 244 patentes foram depositadas no Escritério
Americano, Europeu e Japonés, representando 12% das patentes. Das
principais informacdes a serem consideradas, foi notada a auséncia da China
no patenteamento triadico, enquanto os Estados Unidos lideram a atividade
patentaria nos trés escritérios. Foi possivel encontrar as contribuicdes
geograficas para cada tipo de familia (figura 4.16). Particularmente observou-se
que os nanotubos de carbono de interesse japonés, exibiram a maior
concorréncia comercial. Também foi importante notar que no caso da familia
ABs foram os Estados Unidos os mais interessados no valor econébmico das
patentes. No caso de borohidretos, trata-se da familia que mais apresentou
uma tendéncia de regionalizacdo e amplo dominio por parte dos Estados

Unidos.
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5 CONCLUSOES

O método proposto na execugdo do estudo conseguiu evidenciar o
estado atual do patenteamento em materiais armazenadores de hidrogénio,
com uma selegdo estratégica de informacédo que inclui uma expressao de
busca ampla e uma classificagao dos principais materiais, sendo aplicavel para

outras areas da ciéncia.

No periodo estudado, observou-se um crescimento e posterior redugao
no patenteamento em materiais armazenadores de hidrogénio nos ultimos
anos, com a excecao da China, mostrando um cenario incerto e relevancia

atual da pesquisa académica.

Em comparacdo com o contexto verificado para publicagdes cientificas,
neste trabalho observou-se que para documentos de patentes, apds certo
periodo houve uma diminuicdo geral do patenteamento. A familia de materiais
armazenadores com maior numero de patentes sao os hidretos simples, que no

caso de publicagdes foram superados amplamente pelos MOFs.

Ndo ha uma tecnologia dominante tanto nas publicagdes como nas
patentes, encontraram-se tendéncias de abandono, crescimento e
consolidagao das tecnologias mapeadas e uma convergéncia estavel deixando
em aberto a possibilidade de encontrar e/ou melhorar as alternativas

tecnologicas.

Considerando patentes triadicas, poderia se inferir uma regionalizagéo
das tecnologias no futuro, principalmente nos EUA e na Unidao Europeia, com
os hidretos simples e borohidretos, e o Japao com as solugdes sélidas. Ainda
que a China tenha aumentado o seu patenteamento nos ultimos anos,
contrariando a tendéncia geral, este pais ndo deposita suas patentes

internacionalmente.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Propbe-se as seguintes recomendagbes para ampliagdo e

prosseguimento desta pesquisa:

e Continuar o monitoramento para esclarecer o rumo no ciclo de vida das

tecnologias;

e Explorar mais detalhadamente dentro das classes de materiais, para a

que leve a identificagcado de tendéncias em materiais especificos;

e Aprimorar o tesauro por revisdo continua dos novos materiais que sao

incorporados ao armazenamento de hidrogénio;

e Analisar as reivindicagdes na classificagdo de dominios tecnoldgicos;

o Classificar e analisar as patentes de produtos e processos.
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ANEXO A
Expressoes Regulares No Software Vantagepoint®

A linguagem usada no thesaurus foi a mesma que usa o software para a

classificacao e identificagao de padroes por mineragao de texto.

- um unico caractere qualquer

x* - zero ou mais letras x
X+ - uma ou mais letras x
x7? - zero ou uma letra x

x{n} - nletras x em sequencia
x{m,n}- pelo menos m a no maximo n letras x

x{n,} - pelo mens n letras x

\n - nova linha ou retorno do carro

\t - tecla TAB

() -grupo

[ - conjunto (com “" conjunto negado e cm ““ uma sequencia de
caracteres)

A inicio de linha

$ - fim de linha

| - operador booleano “OU”
\ usado para indicar que o caractere seguinte ndo deve ser tratado como

arte de expresséao regular
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APENDICE A
Thesaurus De Expressdes Sobre Materiais Armazenadores De Hidrogénio

Este thesaurus mostra expressoes referentes a familias de materiais

armazenadores de hidrogénio compativel para aplicagdo no software

t® desenvolvido

VantagePoin para a selecdo de informagdao em publicacbes

cientificas [9]

Hidretos Simples

(AIH3|BeH2|CaH2|CeH2|CeH3|CrH|CsH|CuH|DyH2|ErH2|GaH3|GdH2|H
fH2|HoH2|IrH2|[*a-zA-
Z]KH|LaH2|LaH3|LiH|LuH2|MgH2|NaH|NbH|NbH2|NdH2|NdH3|PdH|PrH
2|PrH3|PtH2|RbH|RhH2|ScH2|SiH4|SrH2| TbH2| TiH2|UH2|VH|VH2|YH2|
YH3|ZrH|ZrH2)

PdH\({0,1}0.6
LaH\({0,1}2.48
VH\({0,1}0.8
VH\({0,1}0.68
NbH\({0,1}0.5
TiH\({0,1}1.924
CeH\({0,1}2.51
HfH\({0,1}1.[0-9]
HfH\({0,1}2.[0-9]
NbH\({0,1}0.8

NbH\({0,1}0.9
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PrH\({0,1}2.92

(Lithium|Beryllium|Boron|Sodium|Magnesium|Silicon|Potassium|Calcium|
Scandium|Titanium|Vanadium|Chromium|Manganese|lron|Cobalt|Nickel|
Copper|Zinc|Gallium|Germanium|Rubidium|Strontium|Yttrium|Zirconium|
Niobium|Molybdenum|Ruthenium|Rhodium|Palladium|Silver|Cadmium|in
dium|Tin|Cesium|Barium|Lanthanum|Cerium|Praseodymium|Neodymium|
Promethium|Samarium|Europium|Gadolinium|Terbium|Dysprosium|Holmi
um|Erbium|Thulium|Ytterbium|Lutetium|Hafnium|Tantalum|Tungsten|Rhe
nium|Osmium|Iridium|Platinum|Gold|Mercury|Thallium|Lead|Bismuth|Polo
nium).(H|h)ydride

(lithium|beryllium|boron|sodium|magnesium|silicon|potassium|calcium|sc
andium|titanium|vanadium|chromium|manganese|iron|cobalt|nickel|coppe
r|zinc|gallium|germanium|rubidium|strontium|yttrium|zirconium|niobium|m
olybdenum|ruthenium|rhodium|palladium|silver|cadmium|indiuml|tin|cesiu
m|barium|lanthanum|cerium|praseodymium|neodymium|promethium|sam
arium|europium|gadolinium|terbium|dysprosium|holmium|erbium|thulium|
ytterbium|lutetium|hafnium|tantalum|tungsten|rhenium|osmiuml|iridium|pla

tinum|gold|mercury|thallium|lead|bismuth|polonium).(H|h)ydride

Solugoes solidas

(Ti|Cr|V).*(Ti|Cr|V).*(Ti|Cr|V)
(TiIV).*(V|Ti)
(Ti|Cr).*(Cr|Ti)

(S|s)olid.(S|s)olution

Ligas AB

(Fe.{0,1)Ti[Ti.{0,1}Fe)
(Fe.{0,9)Ti.{0,9}Mn.{0,9}|Ti.{0,9}Fe.{0,9}Mn.{0,9})

(Fe.{0,9)Ti.{0,9}Ni.{0,9}[Ti.{0,9}F e .{0,9}Ni.{0,9})



AB.{0,1}(T|t)ype
(T)t)itanium.{0,1}(li)ron
(I]iyron.{0,1}(T|t)itanium
Ligas AB2
(L|haves
C.{0,1}14[*A-Za-z0-9]
C.{0,1}15[*A-Za-z0-9]
C.{0,1}15b[*A-Za-z0-9]
AB.{0,1}2[*A-Za-z0-9]
TiMn2[*A-Za-z0-9]
CaMg2[*A-Za-z0-9]
ZrCr2[*A-Za-z0-9]
ZrV2[*A-Za-z0-9]
CaLi2[*A-Za-z0-9]
HfV2[*A-Za-z0-9]
MgCu2[*A-Za-z0-9]
MgZn2[*A-Za-z0-9]
TiCr2[*A-Za-z0-9]
YFe2[*A-Za-z0-9]
YMn2[*A-Za-z0-9]
ZrFe2[*A-Za-z0-9]

ZrMn2[*A-Za-z0-9]
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ScMn2[*A-Za-z0-9]
Ligas AB5S
La.*Ni
AB\({0,1}5
A\({0,1}2\){0,1}B\({0,1}7
RE.*Ni
(lanthanum.*nickel|nickel.*lanthanum)
Ce.*Ni.*
CaCu\({0,1}5
Lm.*Ni
Mm.*Ni
PuNi3
Borohidretos
(B|b)orohydride
(B|b)oro.(H|h)ydride
BH\({0,1}4

(Li|Be|B|Na|Mg|Al|Si|K|Ca|Sc|Ti|V|Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|R
b|Sr|Y|Zr|Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In|Sn|Sb|Te|Cs|BalLa|Ce|Pr|[Nd|Pm|
Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho|Er|Tm|Yb|Lu|Hf| Ta|W|Re|Os|Ir|Pt|Au|Hg|TI|Pb|Bi|Po|
At|Ra|Ac|Th|Pa|U)[*A-Za-z0-9]{0,1}B[*A-Za-z0-9]{0,1}H

(B|b)oron.(T|t)etrahydride
(B|b)oron.(B|b)ased.[A-Z]*[a-z]*(H|h)ydride

DBFC[*A-Za-z0-9]
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tetrahydroborate

Li12B12H12
Alanates

(Ala)lanate

AIH\({0,1}4

(Lithium|Beryllium|Boron|Sodium|Magnesium|Silicon|Potassium|Calcium|
Scandium|Titanium|Vanadium|Chromium|Manganese|lron|Cobalt|Nickel|
Copper|Zinc|Gallium|Germanium|Rubidium|Strontium|Yttrium|Zirconium|
Niobium|Molybdenum|Ruthenium|Rhodium|Palladium|Silver|Cadmium|in
dium|Tin|Cesium|Barium|Lanthanum|Cerium|Praseodymium|Neodymium|
Promethium|Samarium|Europium|Gadolinium|Terbium|Dysprosium|Holmi
um|Erbium|Thulium|Ytterbium|Lutetium|Hafnium|Tantalum|Tungsten|Rhe
nium|Osmium|Iridium|Platinum|Gold|Mercury|Thallium|Lead|Bismuth|Polo
nium).Alumin(i}{0,1}um.Hydride

(lithium|beryllium|boron|sodium|magnesium|silicon|potassium|calcium|sc
andium|titanium|vanadium|chromium|manganese|iron|cobalt|nickel|coppe
r|zinc|gallium|germanium|rubidium|strontium|yttrium|zirconium|niobium|m
olybdenum|ruthenium|rhodium|palladium|silver|cadmium|indium|tin|cesiu
m|barium|lanthanum|cerium|praseodymium|neodymium|promethium|sam
arium|europium|gadolinium|terbium|dysprosium|holmium|erbium|thulium|
ytterbium|lutetium|hafnium|tantalum|tungsten|rhenium|osmiumliridium|pla
tinum|gold|mercury|thallium|lead|bismuth|polonium).alumin(i){0,1}um.hyd

ride

AIH\({0,1}3\){0,1}.based

(Ala)luminohydride
Carvao Ativado

(Ala)ctivated.(C|c)arbon
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Grafeno
(G|g)raphene

Fulereno
(F|f)ullerene
(C|c).{0,1}60

Nanotubos de Carbono
(C|c)arbon.{0,1}nanotube
(C|c)arbon nano.{0,1}tube
CNT

Nanofibras de Carbono
(C|c)arbon.{0,1}nanofiber
(C|c)arbonnano.{0,1}fiber
CNF
(C|c)arbon.{0,1}nanofibre
(C|c)arbonnano.{0,1}fibre
(G|g)raphite.{0,1}nano.{0,9}fiber
(G|g)raphite.{0,1}nanofiber

Compostos N-B
(Ala)mmonia.{0,1}(Di|di|Tri|tri)?(B|b)orane
(Ala)mi(n|d)o.{0,1}(Di|di| Tri|tri)?(B|b)orane
BN.(N|n)ano

BN.(F|f)ullerene
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B.{0,1}80*[A-Za-z0-9]
BNNT
(H|h)ydrazine.(B|b)orane
B-N
(b|b)oraz.ne
(B|b)oron.(N|n)itride
NH\({0,1}[1-9]\){0,1}BH
AB."lysis
(B|b)orazylene
(Ala)mine.(B|b)orane
(B|b)orane.(Ala)mmonia
Amidas

(Lithium|Beryllium|Boron|Sodium|Magnesium|Silicon|Potassium|Calcium|
Scandium|Titanium|Vanadium|Chromium|Manganese|lron|Cobalt|Nickel|
Copper|Zinc|Gallium|Germanium|Rubidium|Strontium|Yttrium|Zirconium|
Niobium|Molybdenum|Ruthenium|Rhodium|Palladium|Silver|Cadmium|in
dium|Tin|Cesium|Barium|Lanthanum|Cerium|Praseodymium|Neodymium|
Promethium|Samarium|Europium|Gadolinium|Terbium|Dysprosium|Holmi
um|Erbium|Thulium|Ytterbium|Lutetium|Hafnium|Tantalum|Tungsten|Rhe
nium|Osmium|Iridium|Platinum|Gold|Mercury|Thallium|Lead|Bismuth|Polo
nium).(A|l)mide

(lithium|beryllium|boron|sodium|magnesium|silicon|potassium|calcium|sc
andium|titanium|vanadium|chromium|manganese|iron|cobalt|nickel|coppe
r|zinc|gallium|germanium|rubidium|strontium|yttrium|zirconium|niobium|m
olybdenum|ruthenium|rhodium|palladium|silver|cadmium|indium|tin|cesiu

m|barium|lanthanum|cerium|praseodymium|neodymium|promethium|sam
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arium|europium|gadolinium|terbium|dysprosium|holmium|erbium|thulium|
ytterbium|lutetium|hafnium|tantalum|tungsten|rhenium|osmiuml|iridium|pla

tinum|gold|mercury|thallium|lead|bismuth|polonium).(a|i)mide

(Li|Be|B|Na|Mg|Al|Si|K|Ca|Sc|Ti|V|Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|R
b|Sr|Y|Zr|Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In|Sn|Sb|Te|Cs|Ba|La|Ce|Pr|Nd|Pm|
Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho|Er|Tm|Yb|Lu|Hf| Ta|Re|Os|Ir|Pt|Au|Hg|TI|Pb|Bi|Po|At|
Ra|Ac|Th|Pa|U).(A|a|l]i)mide

(Li|Be|B|Na|Mg|Al|Si|K|Ca|Sc|Ti|V|Cr|[Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|R
b|Sr|Y|Zr|Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In|Sn|Sb|Te|Cs|Ba|La|Ce|Pr|Nd|Pm|
Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho|Er|Tm|Yb|Lu|Hf| Ta|Re|Os|Ir|Pt|Au|Hg|TI|Pb|Bi|Po|At|
Ra|Ac|Th|Pa|U)\({0,1}[1-9{0,11\){0,1}NH

(M|m)etal[a-z]{0,3}.(Alall|i)mide

(Alallli)mide.(H[h)ydride

[*A-Za-Z](Alall]i)mide.(B|b)ased

(Alallli)mide.(L|)ithium

(Ala|lli)mide.Li[*A-Za-z0-9]

(Alallli)mide.(M|m)agnesium

(Ala|lli)mide.Mg[*A-Za-z0-9]
MOFs

(F|fyramework

MOF

MIL

COF

(Clc)oordinat[a-z]{1,3}.(P|p)ol(y|i)mer

(L|higand.{0,1}



ZIF

Zeolitas
(Z]|z)eolite

Complexos de Mg
Mg2Ni
Mg(\(I-0,1}2.{0,1}(Ni|Fe|Co)(["2-9]|$)
Mg2Fe

Mg2Co
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