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RESUMO

Combustiveis fosseis vém sendo utilizados ha mais de um século como
fontes de energia e vetores energéticos. Apesar das altas densidades
energéticas e faceis transporte e contencdo, sua disponibilidade é limitada e
ocasionam poluicdo local e aquecimento global, nao entregando
sustentabilidade. Células a Combustivel a Hidrogénio sdo uma alternativa
promissora para sua substituicdo. No entanto, sdo necessarios aprimoramentos
tecnolégicos na producdo, conversao e especialmente no armazenamento do
Hidrogénio. Diversos materiais absorvem hidrogénio, armazenando-o por
adsorgao ou quimicamente no estado sélido. InUmeras pesquisas vé sendo
realizadas para a descoberta e a melhoria das propriedades destes materiais.
O presente trabalho buscou quantificar estas pesquisas através da
Cientometria, revelando sua evolugcdo temporal, as principais classes de
materiais e as estratégias de atuacdo de paises e instituigdes. Partindo de
publicagdes cientificas da area, utilizamos a Mineracao de Textos associada a
Bibliometria, elaborando Indicadores Tecnoldgicos e os analisando através da
Prospeccao Tecnoldgica e da Inteligéncia Competitiva. Mapeamos a evolugao
das publicacées em todo o campo, nas classes de materiais e nos principais
paises, a concentracdo de esforgos por pais e as principais instituicbes por
classe de materiais. Observamos a partir de 2010 uma redug¢ado no crescimento
das publicagdes, relacionada a frustracdo das expectativas exageradas da
década anterior e ao redirecionamento das atencdes para veiculos elétricos e
hibridos a bateria. Entre as classes de materiais, destacaram-se as Redes
Metalorgénicas por seu surgimento recente e crescimento acelerado. Os
principais paises se dividiram entre os que apresentaram crescimento recente
e 0s que apresentaram estagnacgado apos 2010. A partir da andlise geral do
setor e das estratégias dos principais paises e principais instituicbes de
pesquisa, esperamos apoiar a tomada de decisdes na area, por exemplo, na
alocagdo de recursos humanos e financeiros, direcionamento de esforgos,

formagao de parcerias e benchmarking.
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SCIENTOMETRICS APPLIED TO HYDROGEN STORAGE MATERIALS
ABSTRACT

Fossil Fuels have been used for more than a century as energy sources
and vectors. Albeit their high energy densities and easy transport and
containment, their availability is limited and they are notorious local pollution
and global warming drivers, delivering no sustainability. Hydrogen Fuel Cells
are a promising alternative for its substitution. However, more technological
development is necessary for the production, conversion and especially for the
storage of Hydrogen. Several materials absorb hydrogen, storing it through
physical or chemical bonds. Innumerous research efforts have been conducted
for the discovery of new such materials and for the enhancement of their
hydrogen storage properties. The present work attempted to quantify these
efforts through Scientometrics, revealing their time evolution, main material
classes and work strategies of countries and institutions. Scientific Publications
in the field were collected and processed by Text Mining associated with
Bibliometrics. Technological Indicators were elaborated and analyzed with
Technological Forecasting and Competitive Intelligence tools. We mapped the
time evolution of the publications in the field, in the Materials Classes and in the
main countries, the concentration of efforts per Country, and the main
Institutions per Materials Class. From 2010 we observed a reduction in the
number of Publications, related to the frustration of the exaggerated
expectancies generated in the previous decade’s Hydrogen Hype, associated
with the transfer of efforts to Battery based Electrical and Hybrid Vehicles.
Among the Materials classes, Metal Organic Frameworks stood out for their
highest number of publications and growth, although its research only recently
gained momentum. The main Countries were split into those that showed a
recent growth in the number of publications and those that stagnated after
2010. From the general analysis of the field and the strategies of the main
countries and research institutions, we expect to support decision making in the
field, concerning amongst others: the allocation of human and monetary

resources, effort directing, partnership formation and benchmarking.
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1. INTRODUGAO

Ha mais de um século, a humanidade utiliza combustiveis féosseis como
fontes e meios de armazenamento de energia. A facilidade de transporte e
armazenamento, alta densidade energética, alta disponibilidade e baixo custo
destes materiais possibilitam diversas facilidades, muitas delas impensaveis
antes da era industrial. E possivel dar a volta ao mundo em pouco mais de 24
horas, obter alimentos frescos provenientes de outros continentes, ou viver
com o mesmo conforto no centésimo andar de um arranha-céu em Nova York
ou no deserto em Dubai. Cada ser humano utiliza hoje em média 100 vezes
mais energia do que na virada do século 18 [1].

No entanto, os depdsitos de combustiveis fosseis levam eras geoldgicas
para se formar, a partir da acumulagdo de matéria de origem biolégica em
depositos minerais, essencialmente armazenando e condensando energia
solar. Apdés o ano de 1986 o consumo anual de petréleo passou a ser maior
que as descobertas, estimando-se que até 2030 seja atingido seu pico mundial
de producédo [2], sendo que, das 98 nagdes produtoras, 65 ja ultrapassaram
seus picos locais [3]. Soma-se a isto o fato do aproveitamento da energia do
petroleo ser altamente ineficiente e poluente. Um automoével utiliza
efetivamente apenas 20% da energia contida na gasolina, o restante sendo
dissipado no ambiente na forma de calor [4]. Os motores a combustdo geram
oxidos de enxofre e nitrogénio, ozbénio, mondxido de carbono, material
particulado e vapores de hidrocarbonetos, além do diéxido de carbono (CO5)
[5], gerando poluicdo urbana e contribuindo para o aquecimento global e as
possiveis mudancgas climaticas deste decorrentes [6]. Por estas razdes, o
petréleo ndo € uma solugdo sustentavel em energia.

Fontes de energia sustentaveis e ambientalmente benignas, como as
energias eodlica, hidroelétrica, solar e geotérmica ja possuem tecnologias
maduras e viaveis para seu aproveitamento. Para uso veicular, no entanto,
necessitam de vetores energéticos que possibilitem sua portabilidade. Estes
devem ser compactos, de baixo peso, alta capacidade de armazenamento e
baixo custo, possibilitando, em conjunto com a redugao de peso e outros meios

para aumento da eficiéncia veicular, alta autonomia e poténcia veiculares [1].



A utilizagdo do hidrogénio em células a combustivel (CaC) desponta
como uma solugdo promissora em energia veicular, devido a sua alta
densidade energética (39.720 Wh/Kg), convertida eficientemente em energética
elétrica [7]. No entanto, alguns desafios tecnoldogicos e econbmicos precisam
ser vencidos para que o sistema H; + CaC encontre aplicagao comercial, sendo
o principal deles o fato de, apesar do alto conteudo energético, o hidrogénio
diatdmico possuir densidade extremamente baixa: 0,09 Kg/m® nas CNTP e 71
Kg/m?® liquefeito a 21 K, de forma que os sistemas de armazenamento de gases
convencionais possuem capacidades insatisfatorias [8].

Existem diversos materiais onde o hidrogénio se liga quimicamente ou
via adsorgdo, permitindo seu armazenamento no estado sélido. As
caracteristicas chave destes materiais sdo: as densidades gravimétrica (em
massa) e volumétrica de hidrogénio, as temperaturas de operacgao, e a cinética
e calor de absorgdo e dessorcdo de hidrogénio [8]. Nenhum material da
atualidade fornece uma combinacao ideal de todas estas propriedades. Desta
forma, inumeros estudos sao realizados para a descoberta de novos materiais
e para a melhoria de suas propriedades [9].

Dada a importdancia do tema e o grande volume de esforgos
empreendidos, faz-se necessario estudar a dindmica do desenvolvimento
destes materiais, identificando as principais classes de materiais estudadas,
sua evolugao temporal e tendéncias, os principais atores do setor e as suas
politicas, buscando obter perspectivas futuras para a tomada de melhores
decisdes. A elaboracdo de indicadores a partir de métodos cientométricos,
seguida de andlise através de métodos de Prospeccdo Tecnoldgica e
Inteligéncia Competitiva, possibilitam uma melhor compreensdo destes
aspectos [10-12]. A mineracao de textos auxilia o levantamento da informacéao
necessaria, automatizando este processo, possibilitando o trabalho com
grandes quantidades de dados em um tempo reduzido [13].

Neste trabalho, quantificamos os esforgos cientificos em materiais para
armazenamento de hidrogénio, identificando tendéncias em sua pesquisa e

desenvolvimento, buscando ampliar o conhecimento sobre a area em si.



2. OBJETIVOS

Dadas a relevancia e a amplitude do tema estudado, o presente trabalho
teve por objetivo identificar tendéncias e novas tecnologias nas pesquisas em
materiais para armazenamento de hidrogénio no estado sodlido para uso
energético. Para tanto, utilizamos a mineracdo de textos e técnicas
cientométricas, em especial a bibliometria, para elaboracdo de indicadores,

cuja analise permitiu atingir os seguintes objetivos especificos:

e Identificar os principais materiais pesquisados, suas tendéncias

temporais e a ocorréncia de convergéncia tecnolégica.

e Mapear os principais paises atuantes em pesquisas no tema, a evolugao
temporal de seu numero de publicagdes e os materiais estratégicos para

0s principais paises.
e Comparar a situacao do Brasil frente aos principais paises.

e Identificar as principais instituicbes atuantes em cada classe de

materiais, destacando também as principais instituicdes brasileiras.

e Fornecer informacdo de suporte ao direcionamento e a tomada de
decisbes em Pesquisa e Desenvolvimento na area, bem como a

formacgao de parcerias e ao benchmarking.






3. REVISAO DA LITERATURA
3.1. FONTES DE ENERGIA E VETORES ENERGETICOS

Fontes de Energia sdo entidades capazes de gerar diferengca de energia
livre entre sistemas, resultando na producédo de trabalho ou na formacao de
diferencas de potenciais, sem necessidade de carregamento prévio. A rigor,
existem somente quatro fontes primarias de energia para uso humano: A
radiacdo solar, a energia das marés, a radioatividade e o calor contido nas
camadas profundas do planeta (energia geotérmica) [14].

Vetores Energéticos sdo materiais ou dispositivos fisicos que absorvem
a energia das fontes energéticas, formando diferengas de potencial elétrico,
quimico, mecanico, dentre outros, permitindo a portabilidade e utilizacao futura
da energia armazenada. Em wuma analogia, sao recipientes para
armazenamento de energia. Consomem pelo menos a mesma quantidade de
energia, e na pratica sempre mais, em seu carregamento do que podem
fornecer durante seu descarregamento. Um exemplo de vetor energético sao
as baterias dos dispositivos eletrénicos portateis [15].

A energia contida no petroleo tem sua fonte na energia solar, utilizada na
transformacao do gas carbdnico em matéria biolégica através da fotossintese.
Esta em seguida foi soterrada e modificada a hidrocarbonetos em depdsitos
minerais. O petroleo €, portanto, um vetor energético, e sua combustao libera a
energia solar armazenada em sua formacdo. Porém na escala de tempo
humana podemos considerar o petroleo também como uma fonte de energia
finita, uma vez que o ciclo de formacdo da matéria vegetal a partir do gas
carbbnico e da luz solar, formacao de depdsitos minerais e retorno a gas

carbdnico através da combustao leva milhdes de anos para se completar [4].

3.2. CONTEXTO ATUAL — O PETROLEO COMO FONTE DE ENERGIA E
VETOR ENERGETICO

Os hidrocarbonetos derivados do petroleo possuem propriedades
interessantes que os configuram como excelentes vetores energéticos. O iso-

octano (CgH4g), componente principal da gasolina, possui entalpia de



combustdo de 13.600 Wh/Kg, e densidade de 696 Kg/m®, apresentando-se no
estado liquido. Tal combinagao de propriedades permite facil transporte através
de dutos ou modais, rapida recarga do tanque de combustivel e uma
autonomia veicular superior a 400 km.

O aproveitamento dessa energia é feita por meio de motores a
combust&o, onde a energia quimica é convertida em energia térmica, e esta em
energia mecanica. Esta dupla conversao, além da limitacdo da temperatura de
operagao, faz com que apenas 20% da energia inicial contida no combustivel
seja transformada em energia mecanica, na saida do motor [4].

A figura 3.1 traz esquematicamente as principais perdas energéticas em

motores a combustao.

Energi | 20 |

Inicial . Poténcia
| Calor de escape | no eixo
100 Arrefecimento e 6 Atrito
perdas térmicas Perdas fluidodinamicas na
admissdo e escape
Figura 3.1. Perdas energéticas tipicas em motores a combustdo. Adaptado

de [16].

Mais perdas energéticas resultam do atrito na transmissdo, nos
rolamentos e mancais, na rolagem dos pneus e no arrasto aerodinamico.
Considerando ainda que um carro pesa entre 1500 e 2000 Kg, e o motorista 70
Kg, menos de 1% da energia inicial contida na gasolina é utilizada de fato no
transporte do motorista [4]

O motor a combustao € também reconhecidamente gerador de poluigéo,
na forma de 6xidos de enxofre e nitrogénio, ozdnio, mondéxido de carbono,
material particulado e vapores de hidrocarbonetos, poluentes que contribuem
para a queda na qualidade de vida, especialmente nas grandes metrépoles [5].
O didxido de carbono (CO) gerado pela combustdo também contribui para o

aquecimento global e as possiveis mudangas climaticas deste decorrentes,



dentre as quais podemos citar: Aumento do nivel médio dos oceanos, com
possiveis migragdes populacionais associadas a inutilizagao de terras de baixa
altitude, mudancgas nos regimes de precipitagdes com mudangas permanentes
nos climas locais, e maior probabilidade de ocorréncia de eventos extremos,
como secas e tempestades severas e ondas de calor nas zonas temperadas
[6]. Temos também a geragdo de residuos solidos e liquidos, como oleos
lubrificantes e elementos filtrantes.

Os depdsitos de combustiveis fosseis levam eras geoldgicas para se
formar, a partir da acumulagdo de matéria organica vegetal e marinha em
depositos minerais, essencialmente armazenando e condensando energia
solar. Este € um processo lento e de baixa eficiéncia, de modo que as reservas
mundiais de petrdleo e sua capacidade de renovagao sao bastante limitadas se
comparadas a atual demanda crescente [2,3].

A partir de 1986 passamos a consumir mais petroleo do que é
descoberto, e esta diferenca aumenta a cada ano. Estima-se que até 2030 sera
atingido o pico mundial de produgédo de petréleo, sendo que das 98 nacgdes

produtoras, 65 ja ultrapassaram seus picos de produg¢ao locais [3].

40
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Figura 3.2. Diferenga entre as descobertas e o consumo de petréleo ano a ano
de 1940 a 2000 [2].
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Figura 3.3. Paises produtores de petroleo, com destaque aos que ja

ultrapassaram seu pico de producéo [3].

Mesmo para o Brasil, com a descoberta das reservas de petroleo do pré-
sal, estimadas em 45 bilhdes de barris, estima-se que se atinja o pico de
producdo por volta de 2035, e apos 2052 o pais devera voltar a importar
petroleo, se forem mantidas as tendéncias atuais de consumo e nenhuma outra
grande reserva for descoberta em territério nacional [17].

Neste cenario, a producdo do petréleo tende a se concentrar em um
pequeno numero de paises, muitos deles com a presenga de grupos terroristas
e antiocidentais, governos fracos e antidemocraticos e instalagbes
concentradas e, portanto, vulneraveis. Além de gerar transferéncia
desproporcional de riquezas, iconizadas nas extravagancias observadas nos
paises do oriente médio [1].

Por estas razdes, o petroleo ndo pode ser considerado uma solugao

sustentavel em energia.
3.3. SOLUGOES SUSTENTAVEIS EM ENERGIA VEICULAR

Em 1987 a Organizagdo das Nagbes Unidas (ONU), através de seu
relatério Nosso Futuro Comum, define desenvolvimento sustentavel como “O
desenvolvimento que satisfaga as necessidades da geragcdo presente, sem
comprometer a capacidade das geragdes futuras de satisfazerem suas proprias
necessidades” [18].



Solugbes sustentaveis em energia veicular devem ser baseadas em
recursos e fontes de energia renovaveis. Neste cenario, a energia veicular é
provida através de vetores energéticos, em um ciclo fechado de energia.
Apesar de estes consumirem mais energia em seu carregamento do que
podem fornecer, para aplicagdes veiculares € mais importante a quantidade de
energia recuperavel assim que o veiculo deixa o posto de abastecimento, ou
seja, sua autonomia, que a eficiéncia energética [15].

Independentemente dos vetores energéticos escolhidos, o grande
potencial de aumento da eficiéncia energética e da autonomia esta na
reengenharia dos veiculos, principalmente na redugdo de seu peso. Veiculos
mais leves, além de intrinsecamente mais econdmicos, podem utilizar sistemas
de propulsao e armazenamento de energia reduzidos [1].

Entre as solugdes sustentaveis em energia veicular destacam-se:
Biocombustiveis, Veiculos elétricos a Bateria e Células a Combustivel a
Hidrogénio. A seguir incluimos um breve descritivo das duas primeiras. O
Hidrogénio, devido a relevancia para o presente trabalho, sera tratado em

secgOes separadas.
3.3.1. BIOCOMBUSTIVEIS

Biocombustiveis sdo compostos organicos inflamaveis como alcodis,
éteres, ésteres e acidos graxos transesterificados, obtidos da fermentacao,
processamento quimico ou mesmo utilizagdo in-natura apo6s purificacido de
compostos de origem biolégica. Como exemplos merecem destaque o etanol,
obtido a partir da fermentacéo de carboidratos de origem vegetal, e o biodiesel,
obtido através da trans-esterificacdo de acidos graxos de vegetais oleaginosos
[19]. Os biocombustiveis sdo engenheirados para utilizar os mesmos motores a
combustdo que os derivados de petrdleo, sem modificacbes ou com
modificagdes minimas. Possuem também as mesmas caracteristicas de
facilidade de transporte e reabastecimento. O Brasil possui destaque mundial
no desenvolvimento de biocombustiveis gragas ao programa Proalcool, iniciado

apés o primeiro choque do petrdleo, ganhando impulso a partir do
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desenvolvimento dos motores flexfuel, que funcionam com qualquer proporgéo
entre etanol e gasolina [19].

Apesar de teoricamente n&o contribuirem para o aumento do CO;
atmosférico, uma vez que esta é a propria fonte de seu carbono contido, os
biocombustiveis estdo sujeitos aos mesmos problemas de polui¢cdo local e
baixa eficiéncia dos derivados de petrdleo, por utilizarem os mesmos motores a
combustdo. Ha alegag¢des que, quando contabilizado o balango energético do
ciclo completo dos biocombustiveis, a energia utilizada na produgdo dos
fertilizantes e insumos agricolas, na operagdao do maquinario, € em seu
beneficiamento e transporte pode ser proxima ou mesmo maior que a energia
provida, e que a area de cultivo necessaria para atender a demanda mundial
seria muito extensa, levantando duvidas sobre a disponibilidade de terras e a
competicdo com a producado de alimentos, podendo levar a um aumento de
precos destes ultimos, fato que atingiria especialmente os paises mais pobres
[20].

3.3.2. BATERIAS

A utilizagao de baterias implica no uso de veiculos elétricos ou hibridos.
Uma grande destes sistemas é a possibilidade de eliminagdo da caixa de
cambio e da transmissao mecanica. Neste caso, o veiculo & tracionado por
motores elétricos conectados diretamente as rodas, que podem funcionar
também como geradores durante desaceleragbes ou declives, recuperando
energia cinética. Nos veiculos hibridos, temos um motor a combustdo auxiliar
[4].

O armazenamento de energia elétrica em baterias possui alta eficiéncia
energética, podendo atingir 90%. Entre as diversas tecnologias existentes,
destacamos: chumbo-acido, niquel-hidreto metalico, baterias de sais fundidos
como baterias de sodio-enxofre e baterias ZEBRA, e baterias de litio-ion e litio-
polimero. Entre as tecnologias em desenvolvimento destacam-se as baterias

metal-ar, com destaque para as baterias litio-ar [21].
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Figura 3.4. Densidades de energia e poténcia por unidade de massa para

tecnologias de baterias selecionadas [21].

As baterias chumbo-acido tém baixa densidade de energia tanto em
massa quanto em volume, tipicamente 35 Wh/Kg e 75 Wh/L. No entanto,
podem fornecer altos picos de corrente, razdo pela qual foram adotadas para
os motores de partida de veiculos em geral, sendo amplamente difundidas.
Possuem eficiéncia energética da ordem de 75%, e tém atualmente o menor
custo por unidade de energia armazenada dentre as tecnologias de baterias
secundarias (recarregaveis). Para uso veicular, ficam restritas a empilhadeiras,
carros de golfe e veiculos pequenos do género, dadas suas elevadas massa e
volume por unidade de capacidade [22].

As baterias niquel-hidreto metalico surgiram como um avango das
baterias niquel-cadmio, trazendo maior capacidade de armazenamento,
auséncia de efeito memoria e auséncia do metal carcinogénico cadmio.
Possuem capacidade tipica de 90 Wh/Kg e 225 Wh/L. Até recentemente
encontraram grande aplicacdo em dispositivos portateis, sendo utilizadas
também em veiculos elétricos e hibridos na década de 2000. Sua tecnologia
pode ser considerada madura. Possuem eficiéncia energética entre 60 e 70%,

Sua principal desvantagem é a elevada autodescarga [23].
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As baterias litio-ion e litio-polimero surgiram comercialmente na década
de 90, tendo como principais vantagens massa e volume reduzidos para uma
mesma capacidade, em relagdo as tecnologias existentes. Apesar do custo
mais alto vém substituindo as baterias de niquel-hidreto metalico em todas as
aplicagdes, devido a performance superior. Sua capacidade tipica é de 175
Wh/Kg e 490 Wh/L. Apesar da maturidade comercial, inUmeras pesquisas
continuam sendo realizadas para melhoria de sua performance e durabilidade.
Sua eficiéncia energética chega a 90%. Praticamente todos os eletrénicos
portateis e carros elétricos e hibridos langados recentemente utilizam baterias
de litio, incluindo os modelos da fabricante de veiculos elétricos Tesla Motors
[24].

As baterias de sais fundidos utilizam sais no estado liquido como
eletrdlitos. As vantagens deste sistema sdo a alta condutividade ibnica, muito
maior que de solugdes aquosas, e a auséncia de formagao de dendritas. Sua
principal desvantagem é a temperatura de operacéo, que deve ser maior que a
temperatura de fusao do eletrélito, e em caso de resfriamento deste pode levar
até 12 horas para que a bateria se torne totalmente operacional [25].

Dentro desta classe de baterias merece destaque a bateria ZEBRA,

baseada em um eletrolito de NaAICly4, cuja reagao global é:
NiCl, + 2 Na — 2 NaCl + Ni (3.1)

O anodo e o catodo sao separados por um tubo de B-Alumina, material
condutor de ions Na* mas ndo de elétrons livres. Sua densidade energética
tipica é de 90 Wh/Kg e 160 Wh/L, e sua temperatura de operacao 270 °C [25].

As baterias metal-ar prometem uma grande densidade energética, por
utilizarem elementos na forma metalica no dnodo ao invés de ions, e por
utilizarem oxigénio atmosférico no catodo, reduzindo sua massa. Geralmente
nao sao reversiveis, porem pesquisas tentam caminhar nesta dire¢ao. Entre as
alternativas existentes destacam-se: zinco-ar, magnésio-ar, aluminio-ar e litio-
ar [26].
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As baterias litio-ar sdo ainda uma tecnologia recente, suas pesquisas
tendo se iniciado na década de 1990. Baseiam-se na reacgao do litio metalico

com o oxigénio do ar, formando um peréxido, de acordo com a reag&o quimica:
2 Li + Oy — LioOy (3.2)

Estas baterias possuem grande potencial de densidade energética,
devido a baixa densidade do litio metdlico, sua reagao altamente energética
com o oxigénio, e a reducdo da quantidade de material dentro da bateria. A
energia tedrica da reagao é da ordem de 12.000 Wh/Kg (excluindo a massa de
oxigénio), estimando-se que possa fornecer até 1.700 Wh/Kg em energia
cinética util. No entanto, ainda estda em estagio embrionario, sendo que
problemas fundamentais como materiais resistentes a degradacao no catodo, o
bloqueio deste pelos 6xidos formados e a selecdo de materiais de barreira
(condutores de Li* e isolantes de elétrons livres) ainda sdo problemas em
aberto [27].

3.4. HIDROGENIO E CELULAS A COMBUSTIVEL

A reacdo de combustao do hidrogénio com o oxigénio do ar é altamente

energética, gerando somente vapor de agua como subproduto:
Hz + 0,5 O, -> H,O AH =-39.720 Wh / Kg (3.3)

Este conteudo energético é trés vezes superior ao da gasolina por
massa de combustivel e 33% superior por mol de O, consumido.

O hidrogénio é o elemento mais abundante do universo, podendo ser
obtido através da agua ou de compostos organicos, dentre outros. Quando
obtido a partir de agua, empregando energias renovaveis, sua combustédo

fecha um ciclo sustentavel.
3.4.1. PRODUCAO DO HIDROGENIO

O hidrogénio diatdmico ndo é encontrado na natureza, sendo necessaria

sua producdo. Atualmente o principal método comercial de producao de
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hidrogénio é a partir da reforma do gas natural ou de hidrocarbonetos leves

[28], conforme as reacgdes quimicas abaixo:

CH4 + H,O -> CO + 3 H; (reagéo de reforma) (3.4)
CO + H,0O -> CO; + H; (reagao de troca agua-gas) (3.5)

A adicédo de energia externa é reduzida, uma vez que a energia contida
no metano supre boa parte desta. No entanto € mantido o uso de combustiveis
fésseis, a excegao da reforma de compostos de origem biolégica.

O hidrogénio pode ser produzido pela eletrélise da agua, na reagao

inversa a de combustao:
H,O ->H, + 2 O, AH =+ 39.720 Wh/Kg (3.6)

Comparada a reforma, a principal vantagem é o fechamento do ciclo
sustentavel da agua, quando utilizadas fontes renovaveis de energia. A
principal desvantagem € o maior custo energético, igual a entalpia de
combustdo somada as perdas por ineficiéncia do processo. Apesar de ser um
processo maduro com aplicagdo industrial, pesquisas buscam reduzir
justamente sua ineficiéncia [28].

Outros meios de producdo do hidrogénio incluem: Fotocatalise
(fotossintese artificial), Ciclos termoquimicos (ex: ciclo Enxofre-lodo) e

Eletrélise Microbial, dentre outros [28].
3.4.2. CONVERSAO - CELULAS A COMBUSTIVEL

A principio, o hidrogénio poderia ser queimado em motores a combustao

convencionais. No entanto esta solugao possui varios inconvenientes [29]:

e Possui eficiéncia energética inferior a 25%.

e Pode ser poluente, emitindo hidrocarbonetos originados dos lubrificantes
e Oxidos de nitrogénio, gerados pela reagdo quimica entre nitrogénio e
oxigénio a altas temperaturas.

e Possui alta tendéncia a combustdo anormal (pré-ignigdo, backfire,
knock), o que restringe os parametros de operagao, reduzindo ainda

mais a eficiéncia.
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Células a combustivel a hidrogénio sdo dispositivos onde ocorre a
reacao inversa da eletrolise da agua, analoga a reacédo de combustdo, porém
sem chama. O hidrogénio é oxidado e o oxigénio do ar é reduzido, formando
agua, sendo a maior parte da energia quimica da reacdo convertida
diretamente em energia elétrica. O dispositivo ndo possui partes moveis.
Existem também versbes alimentadas por compostos organicos, como o
metanol, embora sua tecnologia seja ainda incipiente [30].

O tipo mais promissor para uso veicular € baseado em uma membrana
polimérica de troca de prétons (PEMFC). Em ambos os lados da célula temos
camadas de difusdo gasosa e de catalise, que propiciam as reagdes de
dissociagao e oxidagao do hidrogénio e de redugdo do oxigénio. Separando o
anodo do catodo temos a membrana polimérica de troca de prétons, que
permite a passagem de ions H*, mas ndo de elétrons livres. Estes tém de
percorrer um circuito externo, passando pelos terminais positivo e negativo da
célula, onde sido conectados os dispositivos elétricos a serem alimentados
[31]. A figura 3.5 traz a visdo esquematica de uma célula a combustivel do tipo
PEMFC.

H,O

Anodo

00,0 0,0C
:..:. .:..
o0 ¢ 0 @®

@ @ 0
00
R )
@ © O © @ O
..... | .....
H, Membrana 02 N

Figura 3.5. Célula a Combustivel do tipo Membrana de Troca de Prétons.
Adaptado de [31].
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A eficiéncia energética maxima de uma Célula a Combustivel a
hidrogénio é dada pela razao entre sua energia livre e a entalpia da combustao,

de acordo com a equacgao 3.7 [32]:

_AG -2372
max = A = 785 8

(K] /mol) = 0,83 (3.7)

A tensao elétrica maxima tedrica também pode ser calculada através da

energia livre de reagao, conforme a equagao 3.8 [32]:

AG _ —237.200 (KJ/mol)

Eo= =5 F = T 2(96485)(C/moD)

=123V (3.8)

Onde F é a constante de Faraday, 96.485 C/mol.

A eficiéncia é reduzida pela polarizagédo do catodo, relacionada a energia
de ativagcdo da semirreacdo de reducdo do oxigénio, e por perdas 6hmicas
através dos componentes, reduzindo a tensao fornecida pela célula. Podemos
ter ainda perdas relacionadas ao transporte de fluidos [32].

As células a combustivel do tipo PEMFC operam a uma temperatura de
90 °C e fornecem tipicamente 0,7 V de tensao por célula durante sua operacao,
podendo atingir uma eficiéncia energética de 60% em relagdo a entalpia de
combustéo do hidrogénio [31].

Do ponto de vista tecnoldgico, as células a combustivel ja estdo bem
estabelecidas, havendo inclusive protoétipos de veiculos funcionais. O grande
desafio atualmente € a obtencdo de catalisadores a partir de materiais mais
baratos e abundantes que a platina atualmente utilizada, ou a redu¢do do uso
deste elemento, passos essenciais para trazer seus custos a patamares

competitivos [33].
3.4.3. ARMAZENAMENTO DE HIDROGENIO

Dada sua elevada densidade energética, bastam 5 Kg de hidrogénio
para possibilitar uma autonomia da ordem de 400 km utilizando Células a
Combustivel em veiculos do padrdo atual. No entanto, o hidrogénio diatémico
possui uma densidade extremamente baixa — 0,09 Kg/m® nas CNTP e 71

Kg/m® liquefeito & temperatura de 21 K - de modo que os vasos de pressdo
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convencionais utilizados para seu transporte e armazenamento alcangariam
volumes impraticaveis para aplicagdes veiculares [8]. Atualmente a tecnologia
mais avancada para armazenamento no estado gasoso sdo tanques de
material compdsito a base de fibra de carbono, capazes de operar a pressao
de 700 bar. Porém, mesmo a esta pressao, a densidade volumétrica € da
ordem de 30 Kg Ho/m?, ou seja, 3 Kg de hidrogénio para um tanque de 100 L
[34]. As altissimas pressdes envolvidas também trazem preocupacdes quanto a
seguranca destes sistemas.

Uma das alternativas propostas é a liquefacdo do hidrogénio e seu
armazenamento em tanques criogénicos a temperatura de 21 K. Estes
sistemas, no entanto apresentam desvantagens como o grande gasto
energético para a liquefagdo e a perda continua de hidrogénio gasoso para o
ambiente, devido a condugao de calor, mesmo que lenta, para dentro do
tanque, uma vez que o sistema deve necessariamente possibilitar o escape
para a atmosfera a fim de evitar o acumulo de pressao [8].

Existem diversos materiais onde o hidrogénio se liga quimicamente,
possibilitando seu armazenamento no estado sdlido, a pressao atmosférica e

temperatura ambiente. As propriedades chave destes materiais sao [8]:

e As densidades gravimétrica e volumétrica de hidrogénio, que
determinam a massa e o volume do sistema de armazenamento.

e A cinética de absor¢éo e dessor¢ado de hidrogénio, que determinam as
temperaturas de operagao do sistema e as velocidades com que este
pode fornecer hidrogénio e ser recarregado.

e O calor de absorcido e dessorcao, que precisa ser removido durante a
carga e fornecido durante a descarga.

e A reversibilidade, ou seja, o numero de ciclos de carga e descarga

possiveis.

Além destas, é importante considerar também a reatividade ao ar
atmosférico e a agua, uma vez que isto implica em medidas adicionais quanto

a segurancga e a estanqueidade necessarias [35].
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Existe uma classe de materiais, denominada Hidretos Quimicos,
possuindo altas capacidades e ligagado de natureza quimica com o Hidrogénio.
Normalmente estes materiais sdo de dificil reversibilidade, devido a suas
elevadas energias de ligagao, cinética lenta e calores de reacgéo elevados. Uma
alternativa proposta para sua utilizacdo € o envio do material descarregado
para industrias quimicas para sua recarga. Nos postos de abastecimento,
cartuchos de material descarregado seriam simplesmente substituidos por
cartuchos ja carregados [35].

A figura 3.6 traz um mapa de alguns materiais candidatos ao
armazenamento de hidrogénio no estado solido. Também estdo incluidos para
comparagdo o armazenamento em cilindros de alta pressédo, e no estado
liguido a 21 K. Neste grafico, o eixo da 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

simples de magnésio (MgH.) € 7,6% da massa total do material.



19

densidade 5gcm™ 2gcm j Cm” 0.7gcm

160 - ; ABHL), MNH,EH;=NE+4H,
o dec, :i?:i-h; <>
£ BaReH, 1FeH mep. 200 K
Sl sy "bar (%7 p P U NH,BH,=NHBH+3H,

a
:ID:-_.‘|2D. 1300 éf’g bar / MgHa uJeE-I:BT‘hu NH g Llﬁ;_ H, chernisorbed
X By Mg,NiH, EEDFH 3 barNI—?BI{llgihH-LlPH qub p. Hr : K;" hun carbon
o FeTiH,z 550K, & bar Criflop 3 L Py S e L
I E 1. Fa CH -
- 100 1200 K/ ] HaAIH R ,nq 5 8 NG
- 1.5 bar det. =520 h-hBH L|AIH4 ; CaHyg P NM2K
Bomod i - dec, 580 K dec, 400 K b.p. 272 ).
= H, :
E 4 3 i — — = Foa =~ = '._-'I‘:. |-'_
_E &0 ; EDD EE":L.- 12'3 B U3 K
Sidc |l [ oA S R
© Hz phyﬁlﬁn rbed - =0
1] '1-._ e
- s “on carbon -, pressurized H,%=
= ,21(3'3 H= pres. (steel) Q]g {composare material)
o . ' p [MPa] [MPa]
)] 5 10 15 20 25

Densidade gravimétrica de H2 {% em massa)

Figura 3.6. Densidades gravimétrica e volumétrica de hidrogénio para materiais

candidatos a seu armazenamento [36].

Nenhum material da atualidade fornece uma combinacado ideal de
propriedades, sendo realizados inumeros estudos para a descoberta de novos
materiais e, principalmente, para a melhoria das propriedades dos materiais
conhecidos, através da adicdo de catalisadores e da modificacado
microestrutural [9].

Os materiais para armazenamento de hidrogénio podem ser
classificados de acordo com sua natureza quimica. A figura 3.7 traz a
classificagao utilizada neste trabalho, baseada na literatura [35] e nos préprios
resultados obtidos. Em seguida incluimos uma breve descrigdo de cada classe

de material.
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1. Redes Metalorganicas (MOFs)

Hidretos Simples

2. Hidretos Ligas ABS
—_—

Convencionais Ligas AB2
Ji-Fe
T-outros
3. Baseados
—= Nanotubos
Em Carbono
__Grafeno

] Borohidretos
4. Hidretos
—

Alanatos
Complexos

__Hidr. Complexos Mg

5. Baseados Compostos N-B
Em Nitrogénio Amidas
Clatratos

6. Alternativos Quasicristalinos
PANI

Figura 3.7. Classificacdo hierarquica dos materiais armazenadores de

hidrogénio adotada neste trabalho.
3.5. MATERIAIS PARA ARMAZENAMENTO DE HIDROGENIO
3.5.1. REDES METALORGANICAS (MOFs)

As redes metalorganicas (em inglés Metal Organic Frameworks (MOFs)),
também denominados Polimeros de Coordenacgao, sao solidos nanoporosos,
formados a partir de ions ou clusters metalicos interligados por cadeias
organicas curtas e rigidas, denominadas ligantes. Através da automontagem,
forma-se uma rede com ndés nos centros metalicos e hastes constituidas dos
ligantes, resultando em solido cristalino de alta porosidade e area superficial
extremamente elevada [37].

As primeiras tentativas de aplicagao dos MOFs para armazenamento de

hidrogénio utilizaram-se da adsorgdo da molécula de hidrogénio nas superficies
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internas dos poros. Porém a energia de adsor¢cdo do hidrogénio molecular, da
ordem de 10 KJ/mol, exige temperaturas em torno de 70 K para que uma
quantidade apreciavel de gas seja armazenada. Tentativas mais recentes
buscam formar interagdes mais fortes, da ordem de 20 a 30 KJ/mol, com
destaque as Interagcbes de Kubas para armazenamento a temperatura
ambiente [37,38].

3.5.2. HIDRETOS METALICOS CONVENCIONAIS

Os hidretos metalicos ditos convencionais sdo metais puros, ligas
metalicas ou compostos intermetalicos capazes de absorver hidrogénio
atdbmico, armazenando-o nos intersticios de sua estrutura cristalina. A ligacao é
de natureza quimica, exigindo a dissociagdo da molécula H, antes que o
hidrogénio atdmico possa se difundir através do material.

Esta classe de materiais pode ser subdividida em:

e Hidretos Simples [35]: Sdo hidretos de um unico elemento metalico, de
formula geral MyHy, y podendo inclusive ser fracionario. Dentro desta
classe merece destaque o hidreto de magnésio (MgH;), com uma
densidade gravimétrica de 7,6% de hidrogénio, densidade volumétrica
da ordem de 110 Kg H, / m?, e total reversibilidade. No entanto a alta
energia de ligagao, por volta de 70 KJ/mol, implica em temperaturas de
operagcao proximas a 400 °C e em um elevado calor de recarga. A
cinética de absorgcao e dessorcao € lenta para o material convencional,
porém a adicdo de elementos funcionalizantes, bem como a
nanoestruturagcdo e introducdo de defeitos cristalinos melhoram em
muito estas propriedades [39]. Ja existem aplicacbes comerciais, ainda

que estacionarias [40,41].

o Hidretos de ligas tipo AB5 [35]: Descobertos acidentalmente na
década de 1960 nos laboratérios da Philips em Eindhoven, o metal A é
uma terra-rara como Sm, Nd e La e o metal B um metal de transicéo
como Ni, Cr, Mn e Co. Também sao possiveis misturas entre estes,

mantendo a proporcdo de metais de transicdo para terras raras proxima
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3.5.3.

de 5:1. Operam a temperatura ambiente e sua reversibilidade é
excelente, sendo utilizados em baterias do tipo Niquel-Hidreto Metalico.
Destaca-se a liga LaNis, que forma o hidreto LaNisHs 7. Sua principal
desvantagem é a baixa densidade gravimétrica, devida ao uso de
elementos de elevada massa atdbmica e a baixa propor¢do atomos de

hidrogénio para atomos metalicos (1,1:1 para o LaNis)

Hidretos de ligas tipo AB2 [35]: Formadas pela combinagdo de dois
metais de transicdo como Ti, V, Zr, Cr e Ni. Um exemplo é a liga TiMn;
e sua variagéo TiVoMn4 1. A principal caracteristica deste tipo de ligas é
a presenca de diferentes fases, tipicamente fases com estrutura cubica
de corpo centrado e fases do tipo Laves [42], possuindo grande
tendéncia a desordem e a particdo nanomeétrica. A presenca de defeitos
estruturais e alta densidade de contornos de grédo sao consideradas
favoraveis a cinética de difusdo do hidrogénio, pois funcionam como

caminhos efetivos para a sua difusao.

Ligas Titanio-Ferro [35]: As ligas Ti-Fe podem ser classificadas dentro
de um grupo maior de ligas armazenadoras de hidrogénio do tipo AB. No
entanto s&o as unicas ligas desta familia de interesse pratico. Seu
desenvolvimento se iniciou na década de 1970, visando o
armazenamento de energia nuclear. Sua densidade gravimétrica pode
atingir 1,7%. Operam a temperatura ambiente e a baixas pressoes, e
sua cinética é rapida o suficiente para que o fator limitante para sua
carga seja a extracdo do calor gerado. A baixa densidade gravimétrica
praticamente exclui o uso automotivo, no entanto sdo muito promissoras

para aplicagdes estacionarias.

MATERIAIS BASEADOS EM CARBONO

Materiais baseados em carbono [35], especialmente o carvao ativado,

sdo utilizados como filtros adsorvedores de gases ha bastante tempo. Nestes

materiais a ligagcdo entre hidrogénios da molécula de H, ndo é rompida, o gas

fica adsorvido nas superficies internas dos poros do material. Recentemente,
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com a descoberta dos novos alotropos nanotecnologicos do carbono — o
fulereno, os nanotubos e mais recentemente o grafeno —, grande atencgéao foi
dada a possibilidade de utilizacido destes materiais para armazenamento de
hidrogénio. Alegacbes de densidades gravimétricas de até 40% foram feitas
para estes materiais [43], sendo recebidas com alto ceticismo, uma vez que
isto representaria 8 atomos de hidrogénio por atomo de carbono, e nenhum
outro grupo de pesquisa conseguiu reproduzir estes resultados. Estudos mais
confiaveis apontam para uma densidade gravimétrica de 0,7 a 1,5 % a
temperatura ambiente e 100 bar de pressdo. Capacidades maiores sao
possiveis a temperaturas da ordem de 70 K, mais compativeis com a energia
de adsor¢cdo do hidrogénio, da ordem de 10 KJ/mol [35] Entre as formas
pesquisadas destacam-se o carvao ativado, os nanotubos de carbono, o
grafeno e suas variacdes, e os filmes finos de carbono amorfo hidrogenado

conhecidos como Diamond-like carbon.

3.5.4. HIDRETOS COMPLEXOS

Em contraste aos hidretos convencionais, os hidretos complexos sao
compostos ibnicos, formados por um cation metalico e um complexo anidnico
contendo hidrogénio. Por isto sua formacdo e decomposi¢cdo dependem da
difusdo nao apenas do hidrogénio, mas também de seus outros elementos
constituintes, através de reacdes quimicas de desproporcionamento. Técnicas
de moagem de alta energia (HEBM) sdo extensamente utilizadas em sua
sintese. A dehidrogenacédo pode ocorrer através de reagcbes consecutivas a
diferentes temperaturas, de forma que muitas vezes apenas uma
dehidrogenacdo parcial € viavel na pratica [35]. As principais classes de

hidretos complexos sao:

e Borohidretos [35]: Compostos formados por um cation metalico e
anions (BH4). Possuem alta densidade gravimétrica e volumétrica de
hidrogénio, atingindo 18,4 wt% (percentual em massa) para o LiBHa.
Foram inicialmente empregados como agentes redutores em quimica
organica. Sua energia de ligagao de hidrogénio € superior a 100 KJ/mol,

caracterizando-os como Hidretos Quimicos, com regeneragao
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necessariamente off-board. Um alternativa proposta para estes materiais
foi a liberagdo do hidrogénio através da reac&o quimica de hidrolise com
a agua, aproveitando o hidrogénio contido em ambos os reagentes, uma
vez que a agua é constituida de 11% em massa de hidrogénio. No
entanto o alto custo energético para regeneracdo do composto
hidrolisado NaBO; fez com que o Departamento de Energia dos Estados
Unidos (DOE) recomendasse o encerramento (no-go) de seu
desenvolvimento [44]. Existem também pesquisas sobre uma versao de
célula a combustivel que funcionaria diretamente com borohidretos, sem
a liberagdo intermediaria de hidrogénio [45]. Exemplos de materiais
desta classe incluem LiBH4, NaBH4 e Mg(BHa4)s.

Alanatos [35]: Compostos formados por cations metalicos e anions
(AlH,). Possuem capacidades totais em torno de 100 Kg H2/m*® e 10
wt% H» No entanto estas sé sdo parcialmente aproveitaveis. Como
exemplo, segue a série de reagdes de liberagdo de hidrogénio a partir do
LiAIH,:

LiAlHas) — LiAIH4) T=150°C (3.9)
LiAIHag) — 1/3 LisAlHg(s) + 2/3Al(s) + Hag) T > 150°C (3.10)
1/3 LisAlHg(s — LiHg) + 1/3Als) + ¥ Hag) T > 200°C (3.11)
LiHe) — Li) + ¥ Ha) T > 450°C (3.12)

A reacao 3.9 é endotérmica e sua entalpia € da ordem de 20 KJ/mol. A
reacao 3.10 é essencialmente irreversivel, e a reagao 3.12 ocorre a uma
temperatura excessivamente alta para uso pratico. Além disto, estes
compostos, assim como os borohidretos, s&do piroféricos e reagem

violentamente com a agua, inclusive com o vapor d’agua atmosférico.

Hidretos Complexos de Magnésio [35]: Formados pelos compostos
Mg2NiH4, Mg>,CoHs e Mg,FeHs, o atomo de magnésio € um cation e o
outro metal forma um complexo aniénico. A adicdo de Fe, Co e Ni ao
MgH, tem efeito catalitico sobre sua cinética de absor¢ao e dessorgéo,

sendo teorizado que este efeito seria devido a formacdo de hidretos
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complexos nas superficies dos graos. O Mg,FeHs destaca-se por
possuir densidade volumétrica de 150 Kg H./m®. No entanto apenas o
niquel é capaz de formar o intermetalico do tipo A2B (no caso MgzNi). A
decomposicdo do Mg,FeHs ocorre através da formagao de MgH, e Fe

metalico, passo que controla a cinética da reagao por sua difusao lenta.

3.5.5. MATERIAIS A BASE DE NITROGENIO

Existem dois grupos principais de materiais a base de nitrogénio para

armazenamento de hidrogénio: Os materiais a base de nitrogénio e boro, cujo

principal representante € o borano de amoénia, e as amidas de metais. Uma

caracteristica indesejavel comum a ambas as classes € a tendéncia de liberar

tracos de amoénia junto ao hidrogénio, gas prejudicial aos anodos das células a

combustiveis.

Compostos de Nitrogénio e Boro [36]: O principal composto desta
familia € o borano de amoénia (NH3;BH3). Estudou-se também a
possibilidade da formagdo do composto (NH4)"(BH.), que teria a maior
densidade gravimétrica (19,6 wt%) reversivel de hidrogénio conhecida.
No entanto mostrou-se instavel a temperatura ambiente, decaindo
espontaneamente a NH3;BH3;. As temperaturas de operagédo variam de
70 a 150 °C. Uma caracteristica peculiar destes compostos é que sua
hidrogenacdao € endotérmica, ao contrario da maioria dos materiais
armazenadores de hidrogénio. Seus principais desafios sdo a cinética da
reacdo e a reversibilidade, além da liberagdo de amdnia. Outros
compostos desta familia incluem os nitretos de boro em suas formas
cristalina, de nanotubos e de nanofolhas (analogas ao grafeno), além

dos polimeros de cadeia N-B, conhecidos como poliborazilenos.

Amidas [35]: Sd0 compostos de formula geral M**(NH,)x, onde M é um
atomo metélico. O principal material deste grupo, a amida de litio (
LiNH;) possui capacidade gravimétrica da ordem de 10% e temperaturas
de operacgao na faixa dos 200°C. No entanto o uso mais promissor desta

classe de materiais € em combinacdo com hidretos simples, onde os
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dois materiais interagem gerando uma desestabilizacdo mutua,
reduzindo a temperatura de operagao. A principal destas combinacgdes &
entre a amida de litio e o hidreto de magnésio (LiNH, e MgH,), com
desenvolvimentos recentes em catalisadores reduzindo a temperatura

de operacao para a faixa de 150°C [46].

3.5.6. MATERIAIS ALTERNATIVOS

Os seguintes materiais geralmente ndo sao considerados na literatura

especializada. Porém dada sua presencga, ainda que pequena, no conjunto de

dados deste trabalho, foram incluidos como um grupo em nossa analise:

Clatratos [47]: A agua solidificada na forma de gelo pode armazenar
gases por adsorcao nos intersticios de sua estrutura cristalina. Quando
isto ocorre as estruturas formadas sao denominadas clatratos.
Inicialmente estudados pela industria petrolifera, devido a sua formagao
em dutos submarinos e também a existéncia de extensos depdsitos
naturais de clatratos de metano, recentemente passaram a ser
considerados para armazenamento de hidrogénio. No entanto, por se
valerem da adsorcdo, altas pressbes e temperaturas criogénicas s&o

necessarias para atingir capacidades razoaveis para uso veicular.

Materiais quasicristalinos [48]: Sao estruturas que possuem ordem,
apresentando picos de difracdo bem definidos, porém nado possuem
periodicidade, ou seja, ndo possuem ceélula unitaria. Provavelmente
foram considerados para armazenamento de hidrogénio pela atencéo
que obtiveram recentemente de modo geral. No entanto até o momento
ndo apresentam capacidades maiores que 1,5 wt%, ficando aquém das

ligas convencionais [49].

Polianilina (PANI) [54]: A polianilina € um polimero condutor, formado
pela polimerizagdo de hastes semirrigidas de leucoesmeraldina,
esmeraldina, nigranilina e pernigranilina (Figura 3.8), compostos

formados a partir da anilina (ou fenilamina). Estudos recentes
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reportaram capacidades superiores a 4 wt% [51]. No entanto

investigacdes anteriores obtiveram capacidades de apenas 0,5 wt% [50].

atlatiatiatiatiaslatlas

Leucoemeraldine (LM)

Emeraldine (EM)

AL OO

Nigraniline (NA)

I Ay x@x@:x@-NQN@SQKH

Pernigraniline (PNA)

Figura 3.8. Monbmeros da polianilina [52].
3.6. ARMAZENAMENTO ESTACIONARIO DE ENERGIA

Além das aplicagdes veiculares, um futuro sistema elétrico baseado em
energias alternativas necessitara de uma alta capacidade de armazenamento
de energia.

Nos sistemas convencionais de geragcdo e transmissdo de energia
elétrica (hidrelétricas, usinas a combustiveis e nucleares), ndo ha
armazenamento, de forma que a energia gerada deve ser exatamente igual a
demanda em um dado instante. Isto é feito reduzindo-se o fluxo de combustivel
ou agua nos sistemas de geragao, reduzindo sua poténcia. O combustivel ndo
utilizado ou a agua nao vertida permanecem disponiveis para uso futuro [53].

No caso das fontes intermitentes, especialmente edlica e solar, no
entanto, a n&o utilizacdo do potencial total de geragdo em um dado instante
significa na pratica o desperdicio desta energia excedente, uma vez que esta
nao estara disponivel para uso futuro. Além disto, a insolagdo e a velocidade
dos ventos variam ao longo do dia, e também a longo prazo, de modo que a

capacidade de geragcdo pode ser inferior a demanda da rede [53]. A
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implementagdo do armazenamento no sistema elétrico visa solucionar estes
problemas, desacoplando a geragdo da demanda, possibilitando o
aproveitamento total das fontes renovaveis de energia, bem como a
continuidade no suprimento quando a capacidade de geracao for inferior a
demanda, ou no caso de falhas dos sistemas [54].

O armazenamento de energia estacionario possui caracteristicas
diversas da energia veicular, implicando necessidades diferentes. A massa e o
volume do sistema tém importancia reduzida, porém a quantidade de energia a
ser armazenada é extremamente alta, de forma que a caracteristica chave
passa a ser o custo por unidade de energia armazenada. A reversibilidade do
sistema também é fundamental, uma vez que néo é viavel o desmonte das
instalacbes e seu envio para recarga.

Para instalagbes de armazenamento de nivel de importancia nacional,
dificilmente solugdes baseadas em células a combustivel e células eletroliticas
seriam competitivas com solugbes como hidrelétricas de armazenamento
bombeado ou sistemas CAES, que consistem na compressao de ar dentro de
grandes reservatorios, como cavernas subterraneas, para posterior
recuperacao da energia. Poderiam, no entanto funcionar bem em substitui¢cao a
geradores de reserva e em comunidades isoladas, entre outros usos [54]. A
figura 3.9 mostra um mapa de custos para algumas solugdes disponiveis em

armazenamento estacionario de energia.
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Figura 3.9. Custo de capital para diversas solugbes em armazenamento de

energia estacionarias. Adaptado de [54].

3.7. PROSPECGAO TECNOLOGICA, INTELIGENCIA COMPETITIVA E
CIENTOMETRIA

3.7.1. PROSPECCAO TECNOLOGICA

Assim como a prospecc¢ao mineral trata da sondagem geoldgica para a
descoberta de jazidas que possam via a serem exploradas futuramente, a
Prospeccao Tecnoldgica [11] trata da sondagem do conhecimento cientifico-
tecnoldgico para sua aplicagao pratica futura.

A prospeccao tecnoldgica tem por objetivos:

e Avaliar a emergéncia, o desempenho e o impacto de tecnologias no
futuro.

e A predicdo de caracteristicas futuras de maquinas, técnicas e
procedimentos.

¢ O entendimento das forgas atuantes (drivers) que moldam o futuro, para
planejamento, tomada de decisbes e mudangas, e minimizagdo de

riscos.
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Em resumo, busca-se uma visdo tecnolégica futura para orientar
decisbes no presente. Em uma analogia, podemos entender a prospecc¢éo
tecnolégica como a construgdo de um mapa, seguida do planejamento, que
seria a escolha da rota a tomar no mapa construido. Suas finalidades séao:
Apoiar a tomada de decisado (fundamentalmente), realizar previsdo tecnoldgica,
recomendar estratégias, e moldar o futuro, uma vez que este esta atrelado as
decisdes tomadas no presente (mesmo que a decisdo seja pela inagao).

A etapa de prospecgao se insere no inicio ciclo de P&D, apds as

pesquisas basicas, conforme ilustrado na figura 3.10.
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Figura 3.10. Insercdo da prospecgao tecnolégica no ciclo de pesquisa e

desenvolvimento [55].

Os métodos disponiveis para prospecc¢ao tecnolégica cobrem uma faixa
continua do qualitativo ao quantitativo, de acordo com os resultados esperados,

conforme descritos na figura 3.11.

CINCO VISOES DE FUTURO
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Tecnoidgica Annbgi";a .Eumm:r' *Conferéncias de
s ‘Andlise de Restrear Grupos Nominais
*Aniise Fisher-Pry || .anaiise de Contedde. : >

v v v

Figura 3.11. Métodos disponiveis para prospecgao tecnoldgica [55].
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3.7.2. INTELIGENCIA COMPETITIVA

Inteligéncia competitiva (IC) [56] consiste em um programa sistematico
para coletar, analisar e gerenciar informagdo externa que pode afetar uma
organizagdo. Desdobra-se em Inteligéncia de Mercado, Inteligéncia
Organizacional, Inteligéncia Tecnoldgica, dentre outras. Deve entregar
informacao analisada para tomada de decisdo, sendo suas finalidades obter
vantagem competitiva e antecipar o ambiente de competicao.

A etapa essencial da IC é a analise, que consiste em produzir
informacdo necessaria € ndo existente a partir da informacao coletada, de
forma condensada e alto valor agregado. Consiste basicamente em trés

passos:

1) Investigar e interpretar fatos relevantes e relagdes causais, gerando
descobertas chave e conclusdes.
2) Determinar suas implicagdes e possiveis consequéncias.

3) Elaborar recomendagdes para tomadores de decisao.

Entre os métodos disponiveis para a analise, podemos destacar: Analise
de Patentes, Mineracdo de textos e bibliometria, Analise SWOT, Analise de
Forcas de Porter, Delphi, Matriz GE e Mapas de ligagdes (Redes). E notavel a
sinergia com métodos de Prospecgéo Tecnoldgica.

A etapa de analise é util principalmente para elucidagao da discrepancia
entre 0 que é visto como necessario na organizagcdo e o0 que € real.
Julgamentos nado assistidos sdo frequentemente falhos, devido a influéncias
indevidas, falso otimismo, dentre outros. Dentre os elementos chave para uma

boa analise, destacam-se:

e Conhecimento sobre o assunto analisado, de preferéncia multiplicado
pela interagdo com especialistas internos e externos a organizagéo.

e Clareza de pensamento, inclusive na descricao dos procedimentos de
analise adotados.

e Bom julgamento, uma vez que a analise € essencialmente subjetiva.
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3.7.3. CIENTOMETRIA E ELABORAGAO DE INDICADORES

A sequéncia tipica do desenvolvimento tecnoldégico e exemplos das
principais fontes de informagéo para cada estagio estdo descritas na tabela 3.1.
Durante um determinado estagio, espera-se que o tipo de fonte de informacao
associado tenha maior numero de registros no periodo que os associados a

outras fontes [13].

Tabela 3.1 Fluxograma tipico do ciclo de desenvolvimento tecnoldgico.
Adaptado de [13]

Estagio Exemplo de fonte de Informagao

Pesquisa basica Science Citation Index

Pesquisa aplicada Engineering Index

Desenvolvimento Documentos de Patentes
Aplicacao Newspaper Abstracts Daily
Impacto Social Imprensa de Negdcios e Popular

Dados os volumes de investimento realizados em pesquisa e
desenvolvimento por governos, empresas e instituicbes de pesquisa, passa a
ser interessante monitorar tecnologias, concorrentes, tendéncias e
possibilidade futuras, para que o impacto das agdes tomadas seja maior [12].

Indicadores sdo medidas indiretas que permitem avaliar algo intangivel.
Um exemplo é o indice BOVESPA, baseado no valor das agées de um
conjunto de empresas brasileiras, utilizado para avaliar o desempenho da
economia nacional. Indicadores de Ciéncia e Tecnologia (C&T) permitem a
compreensao da sua dinamica, o planejamento, acompanhamento e avaliagéo
de politicas publicas, o planejamento estratégico em C&T, dentre outros. Os
indicadores de C&T podem ser baseados em insumos, isto €, nos valores
investidos, nos recursos humanos, etc., ou em resultados, ou seja, na produgao
de artigos cientificos e patentes, na sua dindmica de citagdes e nas suas
ligagcbes (coautoria, cocitagdes, etc.). As caracteristicas avaliadas podem ser:

proeminéncia, produtividade, redes de cooperacgao, ente outras [57].
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A cientometria é a ciéncia que estuda aspectos quantitativos da ciéncia e
da producao cientifica, como disciplina ou atividade econédmica. Podemos fazer
uma interseccdo entre a cientometria e a bibliometria, que é a ciéncia que
busca quantificar a comunicacgao registrada. Artigos e documentos de patentes
sado formas de comunicacgao registradas resultantes dos esforgcos em pesquisa
e desenvolvimento e, como tanto, podem ser utilizados para sua avaliagao [10].

A elaboragcdo de indicadores de ciéncia e tecnologia através da
bibliometria se inicia pela coleta de registros, na forma de informagao
estruturada e categorizada, por exemplo, metadados de artigos cientificos
sobre um tema selecionado. Em seguida estes dados, tipicamente milhares de
registros, sdo processados em um software bibliométrico, onde é feita a
contagem e estatistica de seus atributos, permitindo a criagao de listas [10]. A
Figura 3.12 traz um exemplo de uma lista dos principais titulares das patentes
de um conjunto de dados, listando o numero de patentes destes titulares no

conjunto.

# Reconds
Titular da Patente

423 | Outros

30 | Toyota

24 | Energy Conv Dev
20 | GM

19 | Chi Acad Sci

16 |Honda

13 | Hydro Quebec

e i =l S o RN SR

Figura 3.12. Exemplo de lista de contagem criada com o software bibliométrico

VantagePoint®.

Além das listas, podemos criar também matrizes, que sdo na verdade
listas bidimensionais. Na figura 3.13, por exemplo, temos uma matriz em que
cada linha representa um titular e cada coluna representa um ano de depdsito
de um conjunto de patentes. No conjunto deste exemplo, a GM possui 8

depdsitos de patentes no ano de 2004, e 2 depdsitos no ano de 2005.
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Figura 3.13. Exemplo de matriz de contagem criada com o software

bibliométrico VantagePoint®.

A partir das listas e matrizes, podemos efetuar o pés-processamento dos
dados, se necessario, e criar indicadores na forma de graficos ou outras formas
de representacgao sintetizadas e de alto valor agregado [57].

E importante enfatizar que as informacdes neste ponto sdo passiveis de
sobreposicao, isto €, um mesmo registro entrar em mais de uma classificagao.
Isto ndo € possivel, por exemplo, com anos de publicagdo. Porém com
instituicbes de origem, por exemplo, um artigo publicado em cooperacéo entre
duas instituicbes conta como um artigo para cada instituigao.

A partir dos indicadores, fazemos sua analise, identificando fatos
marcantes, padrées ou lacunas. Através da sua compreensdo e do
dimensionamento de suas implicagdes, sao elaboradas recomendacgdes de
Inteligéncia Competitiva. Deve-se ressaltar que a analise € subjetiva,
dependendo da habilidade e do bom julgamento do analista [55,57].

As principais limitagdes da bibliometria sao [10,58]:

¢ Nem todos os resultados das pesquisas cientificas ou desenvolvimentos
tecnolégicos sédo publicados ou patenteados. Além disso, a bibliometria
nao consegue atingir ideias e discussdes tratadas pela comunicagao
informal, por correio eletrénico ou relatérios internos de universidades,

grupos de pesquisa, empresas e outras organizagoes;

¢ Nao ha distingao efetiva de qualidade, pois uma publicagao de alto valor
de ideias e conhecimento tem 0 mesmo peso de uma publicacdo sem

relevancia;
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e Normalmente, o numero de citacbes é tomado como medida de
qualidade de um artigo. Contudo, a bibliometria ndo consegue verificar o
motivo pelo qual um artigo é citado, logo, ndo se mede qualidade por
citacdo. Além disso, a pratica de citagdo varia consideravelmente entre
as areas de conhecimento e tecnoldgicas ou das instituicdes, o que

limita mais ainda as comparacgoes;

e N&o existe uma base de dados que cubra todas as publicagdes
cientificas ou patentes, implicando que as analises sempre sao feitas por

amostragem;

e Cada base de dados possui caracteristicas proprias, variando tanto os
critérios para indexagao quanto a cobertura tematica (multidisciplinar,

quimica, fisica, engenharia etc.);

e O idioma predominante das publicagbes mundiais € o inglés, o que
privilegia os paises que adotam esse idioma e traz dificuldade para

muitos pesquisadores que ndo o dominam,;

e O tipo de publicacao varia entre campos e instituigdes. Por exemplo, em
areas tecnoldgicas, a publicagdo em periddicos é valorizada, enquanto

que em areas sociais e ciéncias humanas, os livros séo privilegiados;

No caso especifico do tema deste trabalho uma possivel limitacdo é a
utilizacdo de termos relacionados a armazenamento de hidrogénio na
expressao de busca, uma vez que o autor pode ter incluido apenas termos
relacionados diretamente ao objeto de estudo no titulo, resumo e palavras-
chave do artigo. Por exemplo, um artigo sobre um material especifico pode
trazer informagdes sobre sua composicido, técnicas de sintese e de analise
utilizadas e as propriedades obtidas, em nenhum momento mencionando sua

possivel aplicagao pratica, por exemplo, Armazenamento de Hidrogénio.
3.7.4. MINERAGAO DE TEXTOS

As bases de dados de artigos trazem informagao estruturada, como

titulo, autores, ano de publicacdo, areas do conhecimento da revista, dentre
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outros, que sao facilmente exportadas e carregadas no software bibliométrico,
sua contagem podendo ser feita rapidamente. No entanto se desejarmos, por
exemplo, estatisticas sobre de que tipo de material € mais frequente em nossa
amostra teremos dificuldades, pois esta informagdao ndo esta disponivel de
forma estruturada nas bases de dados, exceto em algumas que utilizam
vocabulario controlado. Quando a quantidade de registros é pequena podemos
fazer a classificagdo manualmente a partir da leitura individual dos artigos. No
entanto quando entramos na classe de milhares de registros esta tarefa passa
a ser inviavel, além de estar sujeita a erros humanos e vieses de interpretacao.

A mineragédo de textos vem preencher esta lacuna. Com esta técnica,
dividimos o texto do titulo e resumo (ou outro campo de interesse) em palavras
separadas e frases curtas. Podemos entéo, através do software bibliométrico,
fazer a contagem e estatistica destes termos. Faz-se necessario ainda separar
os termos vazios, que sdo a maioria, dos termos de interesse, agrupando-os
em categorias. Mesmo esta etapa sendo manual, o volume de trabalho é
significativamente menor do que a classificagdo individual dos registros [13].
Adicionalmente podemos nos concentrar apenas nos termos mais frequentes,
desde que nos asseguremos que isto ndo afetara o resultado final.

Uma limitagdo desta técnica € que ela avalia a ocorréncia, mas nao é
capaz de avaliar o contexto onde a palavra ou frase esta inserida. As frases
abaixo, por exemplo, foram retiradas do resumo de artigos do conjunto de

dados do presente trabalho:

e “Magnesium nickel alloys have been considered an alternative for AB5

and AB2-type alloys in nickelmetal hydride batteries” [59]

e “Carbon Nanoscrolls have been experimentally produced by different
groups. Boron nitride nanoscrolls (BNNSs) are similar structures using

boron nitride instead of graphene layers” [60]

No primeiro artigo, o autor trata de ligas Mg-Ni para baterias Ni-MH,
mencionando as ligas tradicionais do tipo AB5 e AB2 usadas para este fim. No
segundo, o autor trata de nanorolos de nitreto de boro, e menciona estudos

anteriores com nanorolos de carbono.
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A mineracdo de textos, no entanto, categoriza o primeiro artigo como
Ligas do tipo AB5 e também como Ligas do tipo AB2, e o segundo artigo como
Materiais Baseados em Carbono, devido a ocorréncia de palavras-chave
selecionadas para estas categorias, destacadas em negrito nos textos

originais.
3.7.5. INDICADORES DE CONVERGENCIA TECNOLOGICA - ENTROPIA

No caso de indicadores comparando uma série de alternativas
tecnologicas, como por exemplo, materiais para armazenamento de hidrogénio,
uma medida interessante a ser feita € a ocorréncia de convergéncia ou
divergéncia tecnoldgica, isto &, se os esforcos estdo se concentrando em
algumas opg¢des mais promissoras, ou se o leque de opgdes disponiveis esta
se abrindo.

Um indicador da ocorréncia de convergéncia, segundo Bakker [59], é o

analogo da entropia na definicdo da Teoria da Informacéo:

m
H= =) [pi+n()] (3.13)
i=1

Onde H é a entropia, m € o numero de alternativas tecnolégicas, € p; € a
fracdo dos artigos referentes a solugao /, frente a todas as solugdes.

Quando apenas uma solugao possui publicagdes, p; = 1, e a entropia é
zero (minima). Quanto maior a diversidade de solugdes que possuem
publicagdes, e quanto mais uniformemente estas estiverem distribuidas entre
as solugdes, maior a entropia.

A entropia é calculada ano a ano. Sua diminuigdo € um indicador da

ocorréncia de convergéncia tecnoldgica, e vice-versa.
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4. METODOS
4.1. BUSCA E RECUPERAGAO

A base de dados selecionada para a busca e coleta de artigos foi a Web
of Science® (WoS). A WoS é uma base de dados relacional, cobrindo mais de
12.000 periédicos, sendo uma base multidisciplinar, assim como o objeto do
presente trabalho, que envolve as areas de fisica do estado sdlido, quimica,
metalurgia, simulagdo computacional, dentre outras, além de ser usada no
calculo do Fator de Impacto do Journal Citation Reports®. Possui também
recursos avancgados de busca, filtragem e analise da informacgao [62]

Utilizamos a seguinte expressao de busca:

Topic = (hydrogen-stor* OR stor*-of-hydrogen OR h2-stor* OR
stor*-of-h2 OR "h-2 storage" OR "storage of h-2" OR (4.1)
"h(2) storage" OR "storage of h(2)").

A busca no campo tépico da WoS realiza a busca nos campos: titulo,
resumo, palavras-chaves definidas pelo autor e palavras-chave definidas
automaticamente pela base (Keywords+®). Foram coletados as publicagdes do
periodo 2000-2013. Os tipos de publicacdo considerados foram Artigos,
Revisbdes e Cartas. Nao foram coletados anais de conferéncias e capitulos de
livros. Os registros recuperados totalizaram 13.186 publicagées. Uma vez que
a WoS permite a coleta apenas de 500 em 500 artigos, foi utilizada uma macro

desenvolvida pelo NIT-Materiais UFSCar para sua automatizagao.
4.2. CATEGORIZAGAO DOS MATERIAIS

Inicialmente foram classificadas em ordem decrescente de ocorréncia as
palavras-chave definidas pelos autores. As que possuiam frequéncia de 10 ou
mais publicagbes e se referiam a materiais armazenadores foram reunidas em
classes. A definicdo das classes, além do julgamento do analista, foi baseada
na literatura especializada [35].

Pré-selecionados os artigos de cada classe de materiais, fizemos a

mineragdo de palavras-chave em seus Titulos e Resumos, através da técnica
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NLP com auxilio do software VantagePoint® [63]. A lista de palavras-chave
obtidas através da mineragao foi agregada as palavras chave definidas pelos
autores. Desta lista agregada, imprimimos a lista de palavras-chave com
frequéncia em 3 ou mais publicagdes, selecionando manualmente os termos
relevantes para cada classe de materiais. A partir dos termos relevantes, foram
elaborados thesauri para que o software VantagePoint® realizasse a
classificagdo automatizada das publicacbes nas classes de materiais. Para
aumentar a abrangéncia e reduzir o numero de termos dos thesauri, foram
utilizadas expressdes regulares, recurso disponivel no préprio VantagePoint®.
Os thesauri construidos relacionando termos a cada classe de materiais
encontram-se no Apéndice A. A sintaxe para construgcdo de expressdes

regulares no VantagePoint® encontra-se no Anexo A.
4.3. BIBLIOMETRIA E ANALISE

A contagem bibliométrica foi feita utilizando o software VantagePoint®,
resultando na elaboracdao de listas e matrizes. As listas elaboradas foram:
Numero de publicagbes x ano de publicacdo, Numero de publicagdes x Grupos
de classes de materiais, Numero de publicagdes x Classes de materiais e
Numero de publicagdes x Paises de origem. As matrizes elaboradas foram:
Numero de publicacbes por Classes de materiais x Anos de publicagao,
Numero de publicagdes por Paises de origem x Anos de publicagdo, Numero
de publicagbes por Paises de origem x Classes de materiais e Numero de
publicacbes por Instituicobes x Classes de materiais. Para esta ultima foi
utilizado o recurso List Cleanup, disponivel no software VantagePoint®, para
unificagdo de grafias diferentes para uma mesma instituicdo. As listas e
matrizes obtidas foram exportadas para o software Excel® para pds-
processamento (quando necessario) e confecgao dos indicadores, na forma de
graficos e tabelas. Em seguida, os resultados foram analisados, utilizando as
técnicas de Prospeccao Tecnoldgica e Inteligéncia Competitiva. Os indicadores
obtidos foram comparados com dados da literatura, buscando identificar

padroes e associagdes, bem como tendéncias para os indicadores temporais.
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Para avaliacdo da convergéncia, a entropia foi calculada ano a ano,

construindo-se um grafico.

4.4. PRIORIZACAO DE PESQUISAS EM ARMAZENAMENTO DE
HIDROGENIO POR PAIS

Propomos neste trabalho um indicador para avaliagdo da priorizagao de
pesquisas em materiais para armazenamento de hidrogénio pelos diversos
paises. Comparamos o numero de publicagdes de um determinado pais na
nossa amostra com o total de publicagdes deste pais na Web of Science, e em
seguida com a participacdo de nossa amostra englobando todos os paises no
total de publicagdes da WoS. Denominamos o indicador obtido de indice P,

conforme a equacgao 4.2

Pais_Amostra
Pais WoS
Amostra
WoS

(4.2)

Onde P é o indice de prioridade, Pais Amostra ¢ o numero de
publicacbes de um determinado pais em nossa amostra, Pais WoS é o
numero de publicacdes total do pais na Web of Science, Amostra € o numero
de publicagdbes em nossa amostra para todos os paises e WoS é o numero
total de publicagbes na Web of Science.

Um indice P = 1 indica que a participacdo de pesquisas em materiais
para armazenamento de hidrogénio nas pesquisas desenvolvidas no pais € a
mesma da media mundial. Um indice P > 1 sugere que o pais pesquisa
percentualmente mais em armazenamento de hidrogénio que a média mundial.
Um indice P < 1 sugere que a fracdo das pesquisas do pais em materiais para
armazenamento de hidrogénio € menor que a média mundial.

O indice P foi calculado para os 10 paises com maior nimero de
publicagbdes em armazenamento de hidrogénio. Os resultados foram dispostos

em uma tabela, colorizada para uma visualizagdo mais intuitiva.
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4.5. CONCENTRAGAO DE ESFORGOS EM MATERIAIS POR PAIS

Analogamente ao indice P, propomos neste trabalho um indicador para
avaliagao das classes de materiais com maior concentracdo de esforgcos para
cada pais. Comparamos o percentual do numero de publicacbes de um pais
em uma dada classe de materiais com o percentual mundial de publica¢des
nesta classe, fazendo a razdo entre estes, de acordo com a equacéao 4.3.
Denominamos o nimero obtido de indice F:

%Mat_Pais

F = 4,
%Mat_Mundo (43)

Onde F é o indice de forca ou deficiéncia, %Mat_Pais é a fragcdo das
publicagdes de um dado pais em uma classe de materiais e %Mat_Mundo é a
fracado das publicagcdes de todo o0 mundo para esta mesma classe.

Um indice F = 1 sugere que a importancia dada a classe de materiais no
pais € a mesma da média mundial. Um indice F > 1 sugere que o pais prioriza
a classe de materiais em questéo, configurando-a como estratégica para altos
valores de F. Um Indice F < 1 sugere que o pais da4 menos importancia a
classe que a média mundial, configurando-a como uma deficiéncia quando F &
préximo de zero.

Foi calculado o indice F para os principais paises. Os resultados foram
dispostos em uma tabela, e esta foi colorizada para uma visualizagao intuitiva.
Com base no indice F e na importancia relativa de cada classe de materiais,

construiu-se uma tabela com as principais forcas e deficiéncias para cada pais.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. EVOLUGAO TEMPORAL GERAL DO CAMPO.

A Figura 5.1 traz a evolugdo do numero de publicagbes em
armazenamento de hidrogénio no periodo de 2000 a 2013. O numero total de

registros recuperados foi de 13.186.
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Figura 5.1. Publicagbes em Materiais para Armazenamento de Hidrogénio no
periodo 2000-2013.

O numero de publicagdes cresceu exponencialmente de 2003 a 2009,
sofreu uma leve queda em 2010 e tornou-se linear de 2010 em diante. O
desdobramento por paises ajuda a explicar este comportamento, como
veremos adiante.

No ano de 2003, tivemos diversas iniciativas para o desenvolvimento da
economia do hidrogénio, como a Hydrogen Fuel Initiative do governo
americano, que disponibilizou US$ 1,2 bilhdo em recursos para P&D [64].
Simultaneamente ocorreu a fundagado da International Partnership for the

Hydrogen Energy in the Economy (IPHE) [65], organizag&o internacional
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proposta pelo departamento de energia (DOE) dos Estados Unidos para
promover e direcionar a pesquisa e desenvolvimento no setor e estabelecer
padroes e normas. Neste mesmo ano a Unido Europeia publicou o relatério
Hydrogen Energy and Fuel Cells — A Vision of our Future [66], que viria a se
tornar um roadmap para as agdes propostas para a implementacdo da
Economia do Hidrogénio na Unido Europeia.

Apos 2010, observou-se uma inflexdo. Além da crise financeira, que
reduziu a disponibilidade de recursos para P&D, Bakker [67] argumenta que,
durante a década de 2000, passamos por um “Hydrogen Hype”, com
expectativas exageradas sobre o desenvolvimento da tecnologia. Conforme o
desenvolvimento das solugbes tecnologicas se mostrou mais lento do que
estas expectativas exageradas, houve um redirecionamento das ateng¢des para
veiculos hibridos e elétricos a bateria. A mesma mudanca de visdo é
observada nos trabalhos de Lovins et al., ao compararmos seu Winning the Oil
Endgame, de 2003 [4], com seu Reinventing Fire, de 2010 [1].

5.2. DISTRIBUIGAO, EVOLUGAO E CONVERGENCIA TECNOLOGICA POR
CLASSES DE MATERIAIS.

A figura 5.2 traz a distribuicdo das publicagdes entre os grupos de
classes de materiais para todo o periodo considerado. Dos 13.186 registros
recuperados, 10.136 (77%) foram atribuidos a alguma classificagao.

Ressaltamos que € possivel haver sobreposicdo, nos casos de
ocorréncia de termos relacionados a mais de uma classe de materiais em um

mesmo registro.
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Figura 5.2. Publicagdes por grupos de classes de materiais no acumulado
2000-2013.

Os materiais mais pesquisados foram os do grupo Hidretos Metalicos
Convencionais. Os Materiais baseados em Carbono aparecem em segundo
lugar. Em seguida temos as Redes Metalorganicas (MOFs), fato surpreendente
devido a seu surgimento recente, seguidos dos hidretos complexos. Em menor
proporgao seguem os materiais baseados em Nitrogénio e por fim os Materiais
alternativos: Clatratos, Materiais Quasicristalinos e Polianilina (PANI).

A figura 5.3 traz o desdobramento das publicagbes entre as classes de

materiais para todo o periodo considerado.
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Figura 5.3. Publica¢des por classes de materiais no acumulado 2000-2013.

Prevaleceram as Redes Metalorganicas (MOFs), seguidas dos Hidretos
Metalicos Simples e um relativo equilibrio entre Hidretos de Ligas dos tipos
ABS5 e AB2, Materiais a Base de Carbono, Nanotubos e Borohidretos. Em
seguida surgem Alanatos, Hidretos Complexos de Magnésio e Compostos a
Base de Nitrogénio.

A Tabela 5.1 traz a distribuicdo entre as classes de materiais ao longo
dos anos. Seus dados estado representados graficamente na figura 5.4. Neste
grafico, a area dos circulos representa o numero de publicagdes. Alguns foram

legendados para melhor representagado da grandeza absoluta.
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Tabela 5.1. Publicagdes por classes de materiais no periodo 2000-2013.
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Figura 5.4. Representacgao grafica dos dados da Tabela 5.1.

S&o visiveis duas grandes divisbes: A primeira € entre materiais
recentes, cuja pesquisa ganhou for¢ca apoés 2004, e materiais tradicionais. A
segunda é entre materiais que vém apresentando crescimento recente e
materiais em estagnagéo ou declinio.

Os materiais de maior destaque foram as Redes Metalorganicas,
passando de pesquisas tragco até 2004 para a lideranga. Estes materiais
possuem grande diversidade de composigao, sendo extensamente utilizada em
seus estudos a simulagdo computacional. Também apresentaram crescimento
recente: Os Borohidretos, com capacidades como 18,4 wt% para o LiBH,,
mesmo com suas temperaturas de operagao e reversibilidade desfavoraveis;
Os Compostos a base de Nitrogénio, com destaque ao Borano de Aménia, e o
Grafeno. Materiais tradicionais que apresentam crescimento constante foram

os Hidretos Simples e os materiais a base de Carbono que nao Nanotubos e
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Grafeno. As ligas do tipo AB5, de grande importancia até 2007, passaram apos
este ano a apresentar queda, coincidindo com a substituicdo das baterias Ni-
MH por baterias de litio. Ligas do tipo AB2 e Nanotubos de Carbono vém
sofrendo estagnacgao ao longo dos ultimos anos.

A figura 5.5 traz a entropia calculada ano a ano em de materiais para

armazenamento de hidrogénio.
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Figura 5.5. Entropia ano a ano para as classes de materiais para

armazenamento de hidrogénio

Até o ano de 2007, houve um aumento da entropia, indicando um
aumento no leque de opcgdes pesquisadas. Porém de 2008 em diante esta
permaneceu praticamente constante, indicando que apesar do aumento do
numero de publicagbes, o numero de alternativas permaneceu praticamente
constante. N&do ha indicios, no entanto, de ocorréncia de convergéncia
tecnoldgica ao longo do tempo, o que seria caracterizado por uma redugao da
entropia, exceto pontualmente entre 2007 e 2008, quando a maioria das
classes de materiais sofreu queda ou estagnagao, enquanto os MOFs

continuaram seu forte crescimento (Tabela 5.1).
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5.3. EVOLUGAO TEMPORAL DOS PRINCIPAIS PAISES E DO BRASIL.

A Figura 5.6 mostra os 10 principais territorios de origem das
publicagdes ao longo do periodo 2000-2013, e as Figuras 5.7 a 5.9 trazem a
evolucdo temporal do numero de publicacbes para os principais territorios,

divididos em trés grupos para maior clareza.
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Figura 5.6. Numero de publicagdes por territérios no acumulado 2000-2013.



51

700

600 /
/
=\

n
o
o

Numero de Publicagées
w B
o o
o o
/

100 el
~ -

0
2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012

Ano de Publicagao

===Ching ==——UE -——EUA

Figura 5.7. Evolugdo do numero de publicagdes para China, Unido Europeia e
Estados Unidos no periodo 2000-2013.

140

N
/N \

Y
\\

—
o
o

60
/ S~
40 /\ V
/
20 /\|‘//
0 [

2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012
Ano de Publicagéao

Numero de Publicag6es
o
o

= Japdo -——Canada Suiga

Figura 5.8. Evolugdo do numero de publicagbes para Japao, Canada e Suiga
no periodo 2000-2013.



52

140

120

. ~/
60 /
: e
. vy
/<M —

0 |
2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012
Ano de Publicagao

™\
R

)

Numero de Publicagées

e Coréia do Sul == india Australia

Figura 5.9. Evolugdo do nimero de publicagdes para Coréia do Sul, india, e
Australia no periodo 2000-2013.

Ha uma clara dominadncia da China, Unido Europeia e dos Estados
Unidos, seguidos principalmente por outros paises desenvolvidos. A india é o
principal pais em desenvolvimento do grupo (a exce¢ao da China). A China
esteve a frente ao longo de todo o periodo, sendo sua produgdo sempre
crescente, com excecdo de uma pequena queda em 2009. Este fato é
surpreendente, pois foi apenas no final da década que o volume de publicagdes
chinesas em geral atingiu os niveis dos EUA e Europa [68]. Uma possivel
explicacdo é a grande participacdao das ligas AB5 neste periodo. Estas ligas
sao constituidas por terras raras, metais os quais a China detém praticamente
a totalidade das reservas mundiais. Os Estados Unidos ultrapassaram o Japao
em 2004, atingindo a 22 posigao. No entanto apds 2008 sua producao cientifica
no tema entrou em declinio. O Japao que no ano 2000 ocupava a 22 posi¢cao
teve um pequeno crescimento em 2004, quando foi ultrapassado pelos EUA,
seguido de uma estagnagédo até 2008, quando teve um novo crescimento,
seguido de uma nova estagnagao desde entado, sendo ultrapassado em 2013

pela Coréia do Sul. Dentre os principais territérios, existe uma polarizagao entre
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0s que apresentam crescimento continuado em todo o periodo (China, Coreia
do Sul, india e Australia) e os que apresentaram estagnacdo apds 2008 (Unido
Europeia, Estados Unidos, Japao, Canada e Suicga).

A figura 5.10 traz a evolugédo temporal do numero de publicagdes das

instituicdes brasileiras.
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Figura 5.10. Evolugdo do numero de publicagbes brasileiras no periodo
2000-2013.

O Brasil ocupou a 19?2 posi¢cao no ranking de territorios, apresentando
uma taxa de crescimento média de 35% ao ano, superior a média mundial de
19% ao ano, sendo que, nos ultimos dois anos, o pais mais que dobrou sua

producao cientifica no tema.

5.4. PRIORIZAGAO DE PESQUISAS EM MATERIAIS PARA
ARMAZENAMENTO DE HIDROGENIO POR PAIS.

A tabela 5.2 traz o indice P calculado para os 10 principais paises em

numero de publicagdes em Materiais para Armazenamento de Hidrogénio.
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Tabela 5.2 indice P para os 10 principais paises

Pais H, (Amostra) | Total WoS |indice P
China 4.123| 2.092.661
EUA 2.619| 7.095.627
Japéo 1.322| 1.461.883
Alemanha 833 | 1.594.298
Coréia do Sul 761 572.238 2,2
Franca 713| 1.087.647 1,1
Inglaterra 551| 1.594.860
india 525 564.598 1,5
Canada 441 968.815
Italia 369 901.128

Verifica-se uma grande concentragao de esforcos no tema pelos paises
asiaticos, China, Coréia e Japao, e pela india. Os Estados Unidos, apesar do
grande numero de publicagbes na area, tem uma participagdo maior em seus
esforcos de pesquisa de outras areas do conhecimento. Dentre os paises
ocidentais, apenas a Franga apresenta um proporgao superior a média mundial

de pesquisas no tema.
5.5. CONCENTRAGAO DE ESFORCOS POR PAIS.

A tabela 5.3 traz os percentuais de pesquisas por classe de material
para os principais paises, e a Tabela 5.4 traz o indice F, mapeando as classes
de materiais com maior concentracdo de esforgos para os 10 principais paises
e o Brasil. A tabela foi colorizada das cores mais quentes para as mais frias de

acordo com o valor de F.
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Tabela 5.3. Percentual das publicagdes por classes de materiais por paises.
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Tabela 5.4. Indice F de concentracao de esforgos por paises.
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A Tabela 5.5 traz qualitativamente as principais forcas e deficiéncias
para cada pais, levando em consideracido, além do indice F, a importancia

relativa de cada classe de materiais.

Tabela 5.5. Principais forgas e deficiéncias por pais e classe de material

Pais Principais Forgas | Principais Deficiéncias
China ABS HS, C-outros, BH4
EUA AlH4, MOFs, N-B | AB5, MgCH

Japao Amidas, Ti-Fe, AB2 | MOFs, C-nano, AlH4
Alemanha AlH4, BH4 AB5, AB2, MgCH
Coréia do Sul | CNT, Grafeno AB5, Amidas

Franca HS C-nano, AlH4
Inglaterra MOFs, N-B, BH4 AB5, MgCH, AB2
india C-nano, Ti-Fe BH4, MgCH, Amidas
Canada HS, AlH4, Ti-Fe MOFs, Grafeno

Italia HS, BH4 AB5, AB2

Brasil HS, MgCH MOFs, AlH4, BH4

5.6. PRINCIPAIS
MATERIAIS.

INSTITUIGOES ATUANTES POR CLASSE DE

As tabelas de 5.6 a 5.19 trazem as principais instituicbes em numero de
publicacbes para cada classe de material, além da principal instituicao
brasileira, quando houver. Cabe lembrar que uma unica publicacdo em
cooperagao entre duas ou mais instituicbes conta como uma publicagdo para

cada uma dessas institui¢coes.
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Tabela 5.6. Principais instituicbes em Redes Metalorganicas (MOFs).

Instituicao Publicagoes
Jilin Univ. (CN) 69
Nanjing Univ. (CN) 68
Northwestern Univ. (US) 61
Nankai Univ. (CN) 53
Univ. California Berkeley (US) 50
Kyoto Univ. (JP) 46
Texas A&M Univ. (US) 46
Beijing Univ. Chemical Technology (CN) 39
Seoul National Univ. (KR) 39
Michigan State Univ. (US) 38
UFMG (BR) 4

Tabela 5.7. Principais instituicoes em Carbono-outros.

Instituicao Publicagoes
Univ Nottingham (UK) 31
CNRS (FR) 26
Oak Ridge National Lab. (US) 28
CSIC (ES) 26
Inha Univ. (KR) 23
Technical Univ. Dresden (DE) 21
Hiroshima Univ. (JP) 20
Tohoku Univ. (JP) 20
Jilin Univ. (CN) 18
Max Planck Inst. Metal Research (DE) 18
Univ. Michigan (US) 18
Univ. Alicante (ES) 18
UNICAMP (BR) 3




Tabela 5.8. Principais instituicbes em Hidretos Metalicos Simples.

Instituicao Publicagoes
Zhejiang Univ. (CN) 170
Hiroshima Univ. (JP) 67
Fudan Univ. (CN) 43
Chonbuk National Univ. (KR) 38
Inst Energy Technology (NO) 38
CNRS (FR) 35
AIST (JP) 28
Tohoku Univ. (JP) 32
Univ. Wollongong (AU) 30
S China Univ. Technology (CN) 29
UFSCar (BR) 12

Tabela 5.9. Principais instituicbes em ligas do tipo ABS5.

Instituicao Publicagoes
Zhejiang Univ. (CN) 104
CISRI (CN) 95
Inner Mongolia Univ. Science & Technology (CN) 88
Yanshan Univ. (CN) 63
Univ. Science & Technology Beijing (CN) 59
CNRS (FR) 37
GRINM (CN) 33
Lanzhou Univ. Technology (CN) 33
Nankai Univ. (CN) 32
Ovonic Battery Co. (US) 31
Sichuan Univ. (CN) 31
USP (BR) 6

59
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Tabela 5.10. Principais instituicbes em ligas do tipo AB2.

Instituicao Publicagoes
Zhejiang Univ. (CN) 99
Ovonic Battery Co. (US) 39
Yanshan Univ. (CN) 34
CNRS (FR) 31
AIST (JP) 29
Tohoku Univ. (JP) 26
Sichuan Univ. (CN) 22
Univ. Science & Technology Beijing (CN) 19
GRINM (CN) 18
Indian Institute Technology (IN) 18
UFABC / USP (BR) 3

A Universidade de Zheijang se destaca, com uma produg¢do duas vezes
superior a segunda colocada, a Ovonic Battery Co., empresa com forte atuagéo

no passado em baterias Niquel-Metal Hidreto.

Tabela 5.11. Principais instituicdes em ligas Titanio-Ferro.

Instituicao Publicagoes
Zhejiang Univ. (CN) 13
Hokkaido Univ. (JP) 7
Poznan Tech Univ (PL) 9




Tabela 5.12. Principais instituicbes em Nanotubos.

Instituicao Publicagoes
Nankai Univ. (CN) 33
Indian Institute Technology (IN) 22
Tohoku Univ. (JP) 21
Islamic Azad Univ. (IR) 18
Tsing Hua Univ. (CN) 18
Univ. Wollongong (AU) 18
Beijing Univ. Chemical Technology (CN) 16
Univ. Queensland (AU) 16
Chonbuk National Univ. (KR) 14
KAIST (KR) 14
UFSM (BR) 4

Tabela 5.13. Principais instituicbes em Borohidretos.

Instituicao Publicagoes
Fudan Univ. (CN) 71
Tohoku Univ. (JP) 56
Zhejiang Univ. (CN) 54
Aarhus univ. (DK) 53
EMPA (CH) 38
Forschungszentrum Karlsruhe (DE) 35
KIST (KR) 33
Univ. Geneva (CH) 32
Toyota Resarch Center (JP) 28
Inst Energy Technology (NO) 24
USP / UFSC (BR) 1
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Tabela 5.14. Principais instituicbes em Compostos de Nitrogénio-Boro.

Instituicao Publicagoes
Pacific NW National Lab. (US) 54
AIST (JP) 35
Fudan Univ. (CN) 28
Los Alamos National Lab. (US) 27
Middle East Technical Univ. (TR) 21
National Univ. Singapore (SG) 19
Univ. Oxford (UK) 18
Nankai Univ. (CN) 17
Univ. Montpellier 2 (FR) 17
Univ. Bristol (UK) 16
Univ. Lyon 1 (FR) 16
USP (BR) 3

Tabela 5.15. Principais instituicbes em Alanatos.

Instituicao Publicagoes
Inst Energy Technology (NO) 46
Zhejiang Univ. (CN) 43
Univ. Hawaii (US) 29
Sandia National Labs (US) 27
Forschungszentrum Karlsruhe (DE) 26
Univ. Oslo (NO) 24
Max Planck Inst. Kohlenforschung (DE) 23
Fudan Univ. (CN) 20
United Technologies Res. Center (US) 18
AIST (JP) 17




Tabela 5.16. Principais instituicbes em Hidretos Complexos de Magnésio.

Instituicao Publicagoes
Inner Mongolia Univ. Science & Technology (CN) 46
CISRI (CN) 45
Chonbuk National Univ. (KR) 30
Nanjing Univ. Technology (CN) 27
Univ. Science & Technology Beijing (CN) 20
Chonnam National Univ. (KR) 18
Univ. Osaka Prefecture (JP) 17
GRINM (CN) 15
Nankai Univ. (CN) 15
Poznan Tech Univ (PL) 15
Tohoku Univ. (JP) 15
UFSCar (BR) 7

Tabela 5.17. Principais instituicbes em Amidas.

Instituicao Publicagoes
Hiroshima Univ. (JP) 47
Zhejiang Univ. (CN) 30
Tohoku Univ. (JP) 27
National Univ. Singapore (SG) 23
Toyota Resarch Center (JP) 17
Univ. Connecticut (US) 13
Forschungszentrum Karlsruhe (DE) 11
Sandia National Labs (US) 11
Ford Motor Co. (US) 9
Pacific Northwest National Lab. (US) 9




64

Tabela 5.18. Principais instituicbes em Grafeno.

Instituicao

Publicagoes

Univ. Valladolid (ES)

11

Pohang Univ. Science & Technology (KR)

10

Hanyang Univ. (KR)

(o]

Jilin Univ. (CN)

Indian Institute Technology (IN)

Oak Ridge National Lab. (US)

Rice Univ. (US)

Nanyang Technological Univ. (SG)

KTH (SE)

UNIST (KR)

Uppsala Univ. (SE)

Univ. Missouri (US)

Univ. Montpellier 2 (FR)

Uppsala Univ. (SE)

N NN N NN N o o o |©o

UNICAMP (BR)

—

Tabela 5.19. Principais instituicbes em Materiais Alternativos.

Instituicao

Publicagoes

Colorado School of Mines (US)

17

Washington Univ. (US)

14

Delft Univ. Technology (NL)

11

AIST (JP)

11

National Research Council (CA)

Keio Univ. (JP)

Tohoku Univ. (JP)

Changchun Univ. Science & Technology (CN)

KAIST (KR)

Osaka Univ. (JP)

Shibaura Inst. Technology (JP)

~N (NN (N o |
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Algumas das instituicdes se destacam em varias classes de materiais

simultaneamente. As seis principais foram:

e Tohoku Univ. (JP) — 8 classes.

e Zheijang Univ. (CN) — 7 classes.

e Nankai Univ. (CN) e AIST (JP) — 5 classes.
e Fudan Univ. (CN) e CNRS (FR) — 4 classes.
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6. CONCLUSOES

A area de materiais para armazenamento de hidrogénio ganhou
interesse apds 2003, mostrando crescimento exponencial continuado até 2009,
quando sofreu uma inflexao e seu crescimento passou a ser linear e mais lento.
Em 2003, seguindo preocupagdes com a ecologia, aquecimento global,
sustentabilidade e seguranca energética, os paises desenvolvidos langcaram
programas de desenvolvimento do carro a hidrogénio e células a combustivel,
havendo, no entanto, certo exagero nas expectativas de desenvolvimento da
tecnologia, segundo analises mais recentes. Ao longo da década os progressos
técnico-cientificos foram mais lentos que o esperado, e em 2009, apds a crise
econdmica, houve um redirecionamento das atencdes para veiculos hibridos e
elétricos.

Os principais materiais pesquisados para armazenamento de hidrogénio
foram: As redes metalorganicas (MOFs), os Hidretos Metélicos Simples, As
ligas armazenadoras do tipo AB5, os materiais baseados em Carbono e os
Hidretos Complexos, sendo que MOFs, Borohidretos e Hidretos Simples
apresentaram crescimento importante nos ultimos anos. As Redes
Metalorgéanicas, que mostravam pesquisas traco até 2004, passaram por um
forte crescimento no periodo seguinte, atingindo a lideranca. Hidretos simples,
materiais tradicionais com pesquisas importantes em todo o periodo, também
apresentaram crescimento ao longo de todo o periodo, porém em menor
velocidade. As ligas ABS, que tinham elevada importancia até 2007, sofreram
em seguida uma queda, coincidindo com o redirecionamento do interesse de
baterias Ni-MH para baterias de Litio. Materiais baseados em carbono
apresentam crescimento em todo o periodo, sendo a diminuicdo do interesse
por nanotubos compensada pelo interesse no novo alétropo grafeno. Os
hidretos complexos, especialmente os borohidretos, sdo materiais de
desenvolvimento recente e vém mostrando importante crescimento.

Até o ano de 2007, observamos a ocorréncia de divergéncia tecnoldgica.
Porém em 2008 observamos um degrau de convergéncia, seguido de um
periodo de entropia praticamente constante, apesar do aumento do numero de

publicagdes, indicando estabilidade do numero de alternativas tecnolégicas.
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Os principais paises da area podem ser divididos em dois blocos. Com
interesse crescente ao longo de todo o periodo temos China, Coréia do Sul,
india e Australia, e com estagnacéo apds 2010 temos: Estados Unidos, Jap3o,
Alemanha, Franca, Reino Unido e Canada. A China mostrou lideranga em todo
o periodo, mesmo antes de sua “explosao” cientifica recente. Tal fato pode ser
explicado pela predominancia de ligas AB5 no inicio do periodo, materiais
baseados em terras raras, metais sobre os quais a China detém praticamente a
totalidade das reservas mundiais. A Unido Européia até 2010 mantinha um
nuamero de publicagcbes muito proximo a China. Porém apds este ano sua
producdo cientifica estagnou e a diferenga passou a aumentar. Os EUA
apresentaram comportamento semelhante, com pequena diferenga no numero
de publicagcbes ano a ano em relagdo a UE até 2009, quando iniciou sua
estagnacado. O Japao, que no inicio do periodo detinha a segunda posicao,
apresentou as menores taxas de crescimento, sendo ultrapassado pelos EUA
em 2004. Com a estagnagéo p6s-2010, foi ultrapassado também pela Coréia
do Sul em 2012.

Em relacdo a concentracédo em classes de materiais por paises, chama
a atencdo a baixa atencdo dada pelo Japdo e Canada as Redes
Metalorgénicas, mundialmente a principal classe de materiais. Também é
notavel a menor atencdo dada pela China aos Hidretos Simples. Quanto as
principais concentragdes, destacaram-se: O Canada e a Italia em Hidretos
Simples, a Alemanha em Alanatos, a China em ligas AB5, a india em
Nanotubos de Carbono e Grafeno, a Coréia do Sul em Grafeno e o Japdo em
Amidas. No Brasil, as principais forgcas sao: Hidretos Simples e Hidretos
Complexos de Magnésio, e as principais deficiéncias sdo: Redes
Metalorganicas e Hidretos Complexos que nao os de Magnésio.

Elaboramos thesauri para categorizacdo de materiais para
armazenamento de hidrogénio. Estes permitem a categorizagdo automatizada
de documentos, baseando-se na ocorréncia de palavras chave em seus textos
livres, possibilitando novos estudos bibliométricos na area, dentre outros usos.

Neste trabalho, tivemos por objetivo realizar um diagnostico das

pesquisas em materiais para armazenamento de hidrogénio, identificando os
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principais paises e instituicbes, os principais materiais pesquisados e suas
tendéncias temporais, e as estratégias de cada pais na area. Com isto,
esperamos apoiar a tomada de decisdo em aspectos como: A alocacao de
recursos humanos e financeiros, o direcionamento sobre em quais classes de

materiais investir, e grupos estratégicos para parcerias, ou para benchmarking.
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APENDICE A — THESAURI DE PALAVRAS-CHAVES POR CATEGORIA

Cabe lembrar que os thesauri aqui descritos foram construidos para o
universo Armazenamento de Hidrogénio. Portanto podem nao ser diretamente
aplicaveis em outros contextos.

As expressoes regulares utilizadas sdo compativeis com o Software
VantagePoint®. Sua sintaxe esta descrita no Anexo A.

A.1 LIGAS AB2
C.{0,1}14($|[*A-Za-z0-9])
C.{0,1}15($|[*A-Za-20-9])
C.{0,1}15b($|[*A-Za-z0-9])
AB {0,1}2($|["A-Za-z0-9])
(Ti|Cr|V).{0,8}(Ti|Cr|V).{0,8}(Ti|Cr|V)
Ti.{0,8}Mn($|[*A-Za-z])
Ca.{0,8)Mg($|[*A-Za-z])
Zr{0,8}Cr($|[*A-Za-z])

Zr {0,8}V($|[*A-Za-z])
Ca.{0,8}Li($|[*A-Za-z])
Hf.{0,8}V($[*A-Za-z])
Mg.{0,8}Cu($|[*A-Za-z])
Mg.{0,8)Zn($|[*A-Za-z])
Ti.{0,8}Cr($|[*A-Za-Z])
Y {0,8}Fe($|[*A-Za-z])
Y {0,8}Mn($|[*A-Za-z])
Zr.{0,8}Fe($|[*A-Za-z])
Zr.{0,8IMn($|[*A-Za-z])
Sc.{0,8}Mn($|[*A-Za-z])
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A.2 LIGAS AB5

La.{0,8}Ni

AB\({0,1}5

A\({0,1}2\){0,1}B\({0,1}7

RE.{0,8}Ni

(lanthanum.{0,11}nickel|nickel.{0,11}lanthanum)

Ce.{0,8}Ni

CaCu\({0,1}5

Lm.{0,8}Ni

Mm.{0,8}Ni

PuNi3

Obs: Excluir Manualmente Hidretos Complexos Mg
A.3 ALANATOS

(Ala)lanate

AIH\({0,1}4

(Lithium|Beryllium|Boron|Sodium|Magnesium|Silicon|Potassium|Calcium|Scandi
um|Titanium|Vanadium|Chromium|Manganese|lron|Cobalt|Nickel|Copper|Zinc|
Gallium|Germanium|Rubidium|Strontium|Yttrium|Zirconium|Niobium|Molybdenu
m|Ruthenium|Rhodium|Palladium|Silver|Cadmium|Indium|Tin|Cesium|Barium|L
anthanum|Cerium|Praseodymium|Neodymium|Promethium|Samarium|Europiu
m|Gadolinium|Terbium|Dysprosium|Holmium|Erbium|Thulium|Ytterbium|Lutetiu
m|Hafnium|Tantalum|Tungsten|Rhenium|Osmium]|lIridium|Platinum|Gold|Mercur
y|Thallium|Lead|Bismuth|Polonium).Alumin(i){0,1}um.Hydride

(lithium|beryllium|boron|sodium|magnesium|silicon|potassium|calcium|scandium
[titanium|vanadium|chromium|manganese|iron|cobalt|nickel|copper|zinc|gallium|
germanium|rubidium|strontium|yttrium|zirconium|niobium|molybdenum|rutheniu
m|rhodium|palladium|silver|cadmiuml|indium|tin|cesium|barium|lanthanum|ceriu
m|praseodymium|neodymium|promethium|samarium|europium|gadolinium|terbi
um|dysprosium|holmium|erbium|thulium|ytterbium|lutetium|hafnium|tantalum|tun
gsten|rhenium|osmiuml|iridium|platinum|gold|mercury|thallium|lead|bismuth|polo
nium).alumin(i){0,1}um.hydride
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AIH\({0,1}3\){0,1}.based
(Ala)luminohydride
A.4 AMIDAS

(Lithium|Beryllium|Boron|Sodium|Magnesium|Silicon|Potassium|Calcium|Scandi
um|Titanium|Vanadium|Chromium|Manganese|lron|Cobalt|Nickel|Copper|Zinc|
Gallium|Germanium|Rubidium|Strontium|Yttrium|Zirconium|Niobium|Molybdenu
m|Ruthenium|Rhodium|Palladium|Silver|Cadmium|Indium|Tin|Cesium|Barium|L
anthanum|Cerium|Praseodymium|Neodymium|Promethium|Samarium|Europiu
m|Gadolinium|Terbium|Dysprosium|Holmium|Erbium|Thulium|Ytterbium|Lutetiu
m|Hafnium|Tantalum|Tungsten|Rhenium|Osmium|Iridium|Platinum|Gold|Mercur
y|Thallium|Lead|Bismuth|Polonium).(Ala|l|i)mide

(lithium|beryllium|boron|sodium|magnesium|silicon|potassium|calcium|scandium
[titanium|vanadium|chromium|manganese|iron|cobalt|nickel|copper|zinc|gallium|
germanium|rubidium|strontium|yttrium|zirconium|niobium|molybdenum|rutheniu
m|rhodium|palladium|silver|cadmium|indium|tin|cesium|barium|lanthanum|ceriu
m|praseodymium|neodymium|promethium|samarium|europium|gadolinium|terbi
um|dysprosium|holmium|erbium|thulium|ytterbium|lutetium|hafnium|tantalum|tun
gsten|rhenium|osmiuml|iridium|platinum|gold|mercury|thallium|lead|bismuth|polo
nium).(Alallli)ymide

(Li|Be|B|Na|Mg|Al|Si|K|Ca|Sc|Ti|V|Cr|[Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Rb|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).(Ala
[l]i)mide

(Li|Be|B|Na|Mg|Al|Si|K|Cal|Sc|Ti|V|Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Rb|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)\({0,
1}[1-91{0,31\){0,1INH

(M|m)etal[a-z]{0,3}.(A|a]l|i)mide
(Ala|l|i)mide.(H|h)ydride
(M[*A-Za-z])(Alallli)mide.(B|b)ased
(Ala|l]i)mide.(L|l)ithium
(Alall]i)mide.Li($|[*A-Za-z0-9])
(Ala|l|i)mide.(M|m)agnesium

(Ala|l]i)mide.Mg($|[*A-Za-z0-9])
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Obs: Excluir Manualmente Compostos N-B
A.5 BOROHIDRETOS

(B|b)orohydride

(B|b)oro.(H|h)ydride

BH\({0,1}4

(Li|Be|B|Na|MglAl|Si|K|Cal|Sc|Ti|V|Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Rb|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|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])
tetrahydroborate
Li12B12H12

A.6 MATERIAIS BASEADOS EM CARBONO
(C|c)arbon.(N|n)ano
(C|c)arbon.(M|m)aterial
(Ala)ctivated.(C|c)arbon
(P|p)orous.(Cjc)arbon
(C|c)arbon.(P|p)recursor
(C|c)arbon.(F|f)iber
(C|c)arbon.(Ala)erogel
(C|c)arboniz
(G|g)raph.ne
(Glg)raphit
(C|c)arbonaceous

ACF



ACNF
[*"BN][*B.80](F|f)ullerene
C60["0-9]

C-60["0-9]

C70["0-9]

C-70[*0-9]

["SIICNT

CNF

GNF

SWCNH

A.7 GRAFENO
(Glg)raph.ne
A.8 REDES METALORGANICAS

(F|f)ramework
MOF
MIL
COF
(C|c)oordinat[a-z]{1,3}.(P|p)ol(y|i)mer
(L|higand.{0,1}
ZIF

A.9 COMPOSTOS DE NITROGENIO-BORO
(Ala)mmonia.{0,1}(Di|di|Tri|tri)?(B|b)orane
(AJa)mi(n|d)(ole).{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

A.10 NANOTUBOS
(N|n)anotub
CNT
WNT

Obs: Para Nanotubos de carbon combinar (AND) com o thesaurus de
Materiais a base de Carbono

A.11 POLIANILINA
(Plp)oly.{0,1}(Ala)niline
PANI

A.12 MATERIAIS QUASICRISTALINOS
(Q|q)uasi.{0,1}(C|c)rystal
(Q|q)uasi.{0,1}(L|)attice

A.13 HIDRETOS METALICOS SIMPLES

(M[*A-Za-z0-
9])(AIH3|BeH2|CaH2|CeH2|CeH3|CrH|CsH|CuH|DyH2|ErH2|GaH3|GdH2|HfH2|
HoH2|IrH2|KH|LaH2|LaH3|LiH|LuH2|MgH2|NaH|NbH|NbH2|NdH2|NdH3|PdH|Pr
H2|PrH3|PtH2|RbH|RhH2|ScH2|SiH4|SrH2| TbH2| TiH2|UH2|VH|VH2|YH2|YH3]|
ZrH|ZrH2)
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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
PrH\({0,1}2.92

(Lithium|Beryllium|Boron|Sodium|Magnesium|Silicon|Potassium|Calcium|Scandi
um|Titanium|Vanadium|Chromium|Manganese|lron|Cobalt|Nickel|Copper|Zinc|
Gallium|Germanium|Rubidium|Strontium|Yttrium|Zirconium|Niobium|Molybdenu
m|Ruthenium|Rhodium|Palladium|Silver|Cadmium|Indium|Tin|Cesium|Barium|L
anthanum|Cerium|Praseodymium|Neodymium|Promethium|Samarium|Europiu
m|Gadolinium|Terbium|Dysprosium|Holmium|Erbium|Thulium|Ytterbium|Lutetiu
m|Hafnium|Tantalum|Tungsten|Rhenium|Osmium|lridium|Platinum|Gold|Mercur
y|Thallium|Lead|Bismuth|Polonium).(H|h)ydride

(lithium|beryllium|boron|sodium|magnesium|silicon|potassium|calcium|scandium
[titanium|vanadium|chromium|manganese|iron|cobalt|nickel|copper|zinc|gallium|
germanium|rubidium|strontium|yttrium|zirconium|niobium|molybdenum|rutheniu
m|rhodium|palladium|silver|cadmiuml|indium|tin|cesium|barium|lanthanum|ceriu
m|praseodymium|neodymium|promethium|samarium|europium|gadolinium|terbi
um|dysprosium|holmium|erbium|thulium|ytterbium|lutetium|hafnium|tantalum|tun
gsten|rhenium|osmiuml|iridium|platinum|gold|mercury|thallium|lead|bismuth|polo
nium).(H|h)ydride

(M["A-Za-z0-
9])(Li|Be|B|Na|Mg|Al|Si|K|Ca|Sc|Ti|V|Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Rb|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|W|Re|Os|Ir|Pt|Au|Hg|TI|Pb|Bi|Po|At|Ra|Ac|Th|Pa|U
).(H|h)ydride



86

Obs: Excluir manualmente o thesaurus filtro
A.13 THESAURUS FILTRO - HIDRETOS METALICOS SIMPLES

(Lithium|Beryllium|Boron|Sodium|Magnesium|Silicon|Potassium|Calcium|Scandi
um|Titanium|Vanadium|Chromium|Manganese|lron|Cobalt|Nickel|Copper|Zinc|
Gallium|Germanium|Rubidium|Strontium|Yttrium|Zirconium|Niobium|Molybdenu
m|Ruthenium|Rhodium|Palladium|Silver|Cadmium|Indium|Tin|Cesium|Barium|L
anthanum|Cerium|Praseodymium|Neodymium|Promethium|Samarium|Europiu
m|Gadolinium|Terbium|Dysprosium|Holmium|Erbium|Thulium|Ytterbium|Lutetiu
m|Hafnium|Tantalum|Tungsten|Rhenium|Osmium|lridium|Platinum|Gold|Mercur
y|Thallium|Lead|Bismuth|Polonium).(Lithium|Beryllium|Boron|Sodium|Magnesiu
m|Silicon|Potassium|Calcium|Scandium|Titanium|Vanadium|Chromium|Mangan
ese|lron|Cobalt|Nickel|Copper|Zinc|Gallium|Germanium|Rubidium|Strontium|Yttr
ium|Zirconium|Niobium|Molybdenum|Ruthenium|Rhodium|Palladium|Silver|Cad
mium|Indium|Tin|Cesium|Barium|Lanthanum|Cerium|Praseodymium|Neodymiu
m|Promethium|Samarium|Europium|Gadolinium|Terbium|Dysprosium|Holmium|
Erbium|Thulium|Ytterbium|Lutetium|Hafnium|Tantalum|Tungsten|Rhenium|Osmi
um|lridium|Platinum|Gold|Mercury|Thallium|Lead|Bismuth|Polonium).(H|h)ydride

(lithium|beryllium|boron|sodium|magnesium|silicon|potassium|calcium|scandium
[titanium|vanadium|chromium|manganese|iron|cobalt|nickel|copper|zinc|gallium|
germanium|rubidium|strontium|yttrium|zirconium|niobium|molybdenum|rutheniu
m|rhodium|palladium|silver|cadmium|indium|tin|cesium|barium|lanthanum|ceriu
m|praseodymium|neodymium|promethium|samarium|europium|gadolinium|terbi
um|dysprosium|holmium|erbium|thulium|ytterbium|lutetium|hafnium|tantalum|tun
gsten|rhenium|osmiumliridium|platinum|gold|mercury|thallium|lead|bismuth|polo
nium).(lithium|beryllium|boron|sodium|magnesium|silicon|potassium|calcium|sca
ndium|titanium|vanadium|chromium|manganese|iron|cobalt|nickel|copper|zinc|g
allium|germanium|rubidium|strontium|yttrium|zirconium|niobium|molybdenum|rut
henium|rhodium|palladium|silver|cadmium|indium|tin|cesium|barium|lanthanum|
cerium|praseodymium|neodymium|promethium|samarium|europium|gadolinium|
terbium|dysprosium|holmium|erbium|thulium|ytterbium|lutetium|hafnium|tantalu
m|tungsten|rhenium|osmiuml|iridium|platinum|gold|mercury|thallium|lead|bismut
h|polonium).(H|h)ydride

(Lithium|Beryllium|Boron|Sodium|Magnesium|Silicon|Potassium|Calcium|Scandi
um|Titanium|Vanadium|Chromium|Manganese|lron|Cobalt|Nickel|Copper|Zinc|
Gallium|Germanium|Rubidium|Strontium|Yttrium|Zirconium|Niobium|Molybdenu
m|Ruthenium|Rhodium|Palladium|Silver|Cadmium|Indium|Tin|Cesium|Barium|L
anthanum|Cerium|Praseodymium|Neodymium|Promethium|Samarium|Europiu
m|Gadolinium|Terbium|Dysprosium|Holmium|Erbium|Thulium|Ytterbium|Lutetiu
m|Hafnium|Tantalum|Tungsten|Rhenium|Osmium|lridium|Platinum|Gold|Mercur
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y|Thallium|Lead|Bismuth|Polonium).(lithium|beryllium|boron|sodium|magnesium|
silicon|potassium|calcium|scandium|titanium|vanadium|chromium|manganesel|ir
on|cobalt|nickel|copper|zinc|gallium|germanium|rubidium|strontium|yttrium|zirco
nium|niobium|molybdenum|ruthenium|rhodium|palladium|silver|cadmium|indium|
tin|cesium|barium|lanthanum|cerium|praseodymium|neodymium|promethium|sa
marium|europium|gadolinium|terbium|dysprosium|holmium|erbium|thulium|ytterb
ium|lutetium|hafnium|tantalum|tungsten|rhenium|osmium|iridium|platinum|gold]|
mercury|thallium|lead|bismuth|polonium).(H|h)ydride

A.15 HIDRETOS COMPLEXOS A BASE DE MAGNESIO
Mg(\(I-){0,1}2.{0,1}(Ni|Fe|Co)([*2-9]|$)
A.16 LIGAS TITANIO-FERRO
(Fe.{0,1}TiTi.{0,1}Fe)
V-Ti-Cr-Fe
Ti-V-Fe
A.17 CLATRATOS

(C|c)lathrate
(Glg)as.(H|h)ydrate
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ANEXO A - EXPRESSOES REGULARES NO VANTAGEPOINT®

. —um unico caractere qualquer

*

X* - zero ou mais letras x

X+ - uma ou mais letras x

X? -zero ou uma letra x

x{n} - n letras x em sequencia

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

\n - nova linha ou retorno do carro

\t -tecla TAB

() -grupo

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

A -inicio de linha
$ -fim delinha
| - operador booleano “OU”

\ - usado para indicar que o caractere seguinte ndo deve ser tratado como
parte de expressao regular



