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Resumo

A utilizacdo do hidrogénio em Células a Combustivel para a geracdo de energia
embarcada é uma alternativa promissora para o futuro da industria automobilistica,
uma vez que o sistema € eficiente, possui alta densidade energética e é
ambientalmente limpo. No entanto sistemas avancados para o armazenamento do
hidrogénio sdo necessarios, ja que este possui uma densidade baixissima. Entre as
principais opc¢des pesquisadas estdo os hidretos a base de magnésio. Neste
trabalho foi feita uma analise das patentes depositadas no mundo sobre estes
materiais, mapeando 0s principais atores, evolucdo estocastica e as tendéncias
tecnologicas do setor. Foi encontrada uma queda expressiva no patenteamento
apos 2008, o que pode sugerir um inicio de estagio de amadurecimento tecnoldgico,
além de menos de 10% das familias de patentes terem sido depositadas no Brasil, 0
gue parece indicar que este ndo € visto como um mercado promissor para a
tecnologia
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TECHNOLOGICAL FORECAST IN MAGNESIUM BASED MATERIALS FOR
HYDROGEN STORAGE USING PATENT DOCUMENTS

Abstract

The use of hydrogen in Fuel Cells for onboard energy generation is a promising
alternative for the automotive industry, as the system is efficient, has a high energy
density and is environmentally benign. However, advanced hydrogen storage
systems are required, as the gas has a very low density. Among the options are
magnesium-based hydrides. In this work, worldwide deposited patent documents on
these materials were analyzed, mapping the main actors, evolution and technological
tendencies for the sector. A considerable drop in patenting was found after 2008,
which could suggest technological maturing could have started. Also, less than 10%
of the patent families were deposited in Brazil, indicating it is not seen as a promising
market for this technology.
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1 INTRODUCAO
1.1 Materiais a Base de Magnésio para Armazenamento de Hidrogénio

Com a crescente preocupacdo com a Sustentabilidade, Aquecimento Global e Pico
de Producédo do Petréleo, novas fontes e vetores energéticos se fazem necessarios.
A utilizacdo do hidrogénio em células a combustivel (CaC) desponta como uma
solucdo promissora para o fornecimento veicular de energia elétrica. O hidrogénio
gasoso possui alta densidade energética (143 MJ/Kg) e as CaC possuem eficiéncia
de conversdo energética de até 60% [1]. No entanto, desafios tecnoldgicos e
econdmicos precisam ser solucionados para que o sistema H2 + CaC encontre
aplicacéo comercial. Dentre estes, o de maior importancia é o fato de, apesar do alto
valor energético por unidade de massa, 0 hidrogénio diatbmico possui uma
densidade extremamente baixa: 0,09 Kg/m® nas CNTP e 71 Kg/m? liquefeito a
temperatura de 21 K [2].
Existem diversos materiais onde o hidrogénio se liga quimicamente, possibilitando
seu armazenamento no estado solido e a temperatura ambiente. Estes se dividem
basicamente em [3]:
e Hidretos Metalicos Simples: Compostos formados somente por hidrogénio e
um atomo metalico, de formula geral MxHy. Exemplo: MgH2.
e Hidretos de ligas metalicas: Ligas metélicas ou compostos intermetalicos que
absorvem hidrogénio, formando hidretos. Ex.: LaNis.
e Hidretos complexos: Compostos iénicos, formados por um céation metalico e
um anion contendo hidrogénio. Dentres estes destacam-se 0s borohidretos
(ex.: LiBH4) e os Alanatos (ex.: Mg(AlH4)z2).
e Hidretos quimicos: Compostos em geral que podem liberar hidrogénio de
forma ndo reversivel. Ex: NH3BHs.
As caracteristicas chaves destes materiais sdo: As densidades gravimétrica e
volumétrica de hidrogénio armazenado; A temperatura, cinética e calor de absorcéo
e dessorcédo de hidrogénio [2].
Os hidretos a base de magnésio relnem muitas destas caracteristicas desejaveis.
No entanto, a faixa de temperaturas necessaria para sua operacdo ainda € o maior
desafio para sua utilizacao [3].

1.2 Bibliometria

A bibliometria € uma ciéncia que quantifica a comunicacdo cientifica e tecnoldgica
registrada, através de contagem e estatistica, permitindo encontrar “padrbes
escondidos” que podem subsidiar a tomada de decisdes [4,5]. Uma vez que
patentes e artigos cientificos s&o resultados dos investimentos em ciéncia e
tecnologia, a abordagem bibliométrica permite a construcdo de indicadores de C&T,
a partir sua estratificacédo por periodo, pais, instituicdo, autor, area do conhecimento,
entre outros [4,6].

A mineracdo de textos busca identificar padrées e associacOes através da
frequéncia com que palavras aparecem em textos livres (como textos completos,
resumos e titulos de artigos e patentes). Essas palavras ou expressdes podem ser
associadas a entidades, tecnologias, paises, entre outros [7].

Através da combinacdo destas duas técnicas, podemos elaborar indicadores com
informagdes néo triviais (ndo estruturadas) contidas nos documentos de patentes.
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E importante diferenciar os conceitos de Patente, Documento de Patente e Familia
de Patentes. Patente é um direito exclusivo de exploracdo comercial de um invento,
concedido pelo governo, em troca da publicacdo de seu Documento de Patente.
Documento de Patente € o documento entregue no momento do depdsito do pedido
de patente, contendo a descricdo do invento. Uma familia de patentes consiste
numa colecdo de documentos de patentes, depositadas em diferentes escritorios,
sobre uma mesma invencdo (Uma vez que a abrangéncia do direito da patente &
nacional) [8].

Neste trabalho, foi feita a analise bibliométrica de 538 documentos de patentes
sobre materiais a base de magnésio para armazenamento de hidrogénio. Foram
extraidos seus anos de depdsito, paises de origem e de depdsito e titulares. As
tecnologias abordadas foram levantadas através de mineracdo de texto usando a
técnica Natural Language Processing (NLP) [7]. Os resultados foram compilados na
forma de graficos.
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2 MATERIAIS E METODOS

A coleta dos documentos de patentes foi realizada na base Derwent Innovations
Index (DIl). Esta base de dados possui as vantagens de ser multinacional e de
consolidar as familias de patentes em um Unico registro, além da grande
versatilidade na utilizacdo de caracteres coringa e operadores booleanos. O periodo
de deposito considerado foi de 1990 em diante. A tabela 1 traz a expressdo de
busca utilizada para recuperacao dos registros

Tabela 1. Expresséao de busca utilizada
ts=(hydrogen-storage OR storage-of-hydrogen) AND ts=(magnesium-hydride OR

#1 mgh?$$ OR mg?h* OR mg??h* OR mg???h*) NOT ts= (mgkoh* OR mgk0Oh*)
ip=f17¢c-011* AND ts=(magnesium OR "mg " OR mgh?$$ OR mg~?h* or mg??h*

#2 OR mg???h*) and ts=(hydrogen or "h2 " or "h(2) ") NOT ts=(mgkoh* OR mgkQ0h*)

#3 ip=(c01b-003* AND c22c-023*)

#4 ip=(c01b-006*) and ts=(magnesium OR "mg ")

#5 #4 AND ts=stor*

#6 #4 AND ti=hydride$

#7 ts=(nickel-metal OR nimh OR nickel-hydrogen OR (battery NOT fuel) )

#8 (#1 OR #2 OR #3 OR #5 OR #6 ) NOT #7

Utilizando-se o software VantagePoint (versado 5.5) foram feitos a mineracao, através
do processo NLP, de palavras-chave dos campos titulo, resumo, descricdo
detalhada, foco tecnolégico e vantagem, o agrupamento das palavras-chave
mineradas por meio de thesauri, a contagem bibliométrica, a criacdo de listas e
matrizes utilizando os campos originais dos registros e os obtidos pela mineracao e
0 agrupamento de termos. A representacdo grafica foi feita utilizando o
Microsoft Excel.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
A Figura 1 mostra o total de depdsitos de patentes sobre o tema no mundo, de 1990

a 2011. Foram depositadas no total 538 patentes ou familias de patentes. Para as
familias de patentes foi considerada apenas a data do primeiro depdsito.
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Figura 1. Patentes depositadas mundialmente por periodo (Ano do primeiro depoésito).

Houve um aumento crescente a partir do final da década de 90, quando se ampliou
a preocupacdo com a sustentabilidade e com o aquecimento global, seguido de uma
queda expressiva apos 2008.

A Figura 2 mostra os principais titulares das patentes depositadas, constituidos por
grandes empresas automobilisticas, empresas de energia e institutos de pesquisa.
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Figura 2. Patentes depositadas mundialmente em todo o periodo por titular.

Dentre as empresas de energia, destaca-se a Energy Conversion Devices. Esta
empresa era especializada em armazenamento de energia, e desenvolveu as
primeiras baterias Ni-MH. Em 2012 entrou com pedido de faléncia, e suas patentes
hoje pertencem ao grupo BASF [9].
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A Figura 3 mostra a evolucéo temporal do patenteamento pelas principais empresas.
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Figura 3. Tendéncias de patenteamento para as principais empresas.

A maior atencdo foi dada a tecnologia pela maioria das empresas no periodo de
2000 a 2005. Nos ultimos anos, apenas Toyota e GM dao sinais de retomada do

interesse na tecnologia.

A figura 4 mostra a evolugcdo temporal do patenteamento pelos principais institutos

de pesquisa.
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Figura 4. Tendéncias de patenteamento para os principais institutos de pesquisa.

Verificou-se uma separacéo entre dois grandes grupos: Os que patentearam sobre 0
tema nas décadas de 1970 e 1980, quando ocorreram os dois choques do petrodleo,
ndo retomaram seus esforcos nos anos seguintes. Ja4 ente os institutos que
patentearam sobre o tema na década de 2000, o interesse no tema caiu
drasticamente ap6s 2008, com excecdo da Academia Chinesa de Ciéncias, entidade
gue congrega diversos institutos de pesquisa daquele pais, cujo interesse no tema &
crescente.

As figuras 5 e 6 mostram respectivamente os escritérios de patentes de origem e 0s
escritérios onde foram depositadas as familias de patentes, percentualmente.
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Figura 5. Escritorios de origem das patentes.
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Figura 6. Escritérios em que as patentes foram depositadas.

EUA e Japado tém maior destaque frente aos outros mercados, depositando e
possuindo praticamente o dobro de patentes dos mercados adjacentes. A alta
correlacao entre os gréaficos € devida a um alto grau de protecdo apenas no pais de
origem. Das 538 familias de patentes, apenas 143 foram depositadas na TRIAD
(Simultaneamente nos escritérios dos EUA, Japdo e Europa). Destaca-se também a
Australia e o Canada, com baixo patenteamento préprio, mas alto patenteamento
estrangeiro, indicando serem mercados de grande interesse. O Brasil possui apenas
duas patentes, depositadas apenas localmente por universidades, e menos de 5%
das familias de patentes foram protegidas no mercado brasileiro. Isto parece indicar
gue além de baixa competéncia no desenvolvimento destas tecnologias, o Brasil ndo
€ um mercado de potencial interesse para estas.

A figura 7 traz a distribuicdo dos tipos de hidretos tratados nos documentos de
patentes.
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Figura 7. Tipos de hidretos abordados nas patentes.

Ha uma predominancia de hidretos metdlicos simples, seguidos de hidretos
guimicos e complexos, e por ultimo hidretos de ligas metélicas.
A figura 8 traz a distribuicdo dos outros elementos quimicos, além do magnésio,

citados nos documentos de patentes.
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Figura 8. Elementos quimicos mais citados nas patentes.

Os elementos de maior destaque sdo metais de transicdo, normalmente utilizados
como aditivos e catalisadores para melhoria das propriedades chave dos hidretos
puros, mas também como elementos de liga, além de litio e aluminio, formadores de

hidretos complexos de baixa densidade.

A figura 9 mostra a distribuicdo dos problemas tecnolégicos tratados pelos

documentos de patentes
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Figura 9. Problemas tecnolégicos abordados.

Conforme esperado, os principais problemas a serem superados por estes materiais
sdo a temperatura e a cinética de absorcdo e dessorcdo do hidrogénio. O custo
aparece em 6° lugar, com menos de 5% das patentes tratando do tema. Isto pode
indicar que os desafios técnicos relacionados as propriedade fisico-quimicas destes
materiais ainda séo problemas maiores, que quando solucionados devem dar lugar a
uma maior importancia as questdes econdémicas.

A fim de exemplificar, seguem algumas decisfes que poderiam ser tomadas com
base nos indicadores propostos:

e Para uma empresa com intencédo de construir infraestrutura em hidrogénio no
Brasil, o baixo patenteamento parece indicar que, nos proximos 15 anos, ndo
ha interesse das empresas automobilisticas em comercializar tais tecnologias
no mercado brasileiro. Caso a mesma tendéncia observada nos veiculos
hibridos seja seguida [10,11], podemos esperar uma defasagem de 15 a 20
anos entre o mercado brasileiro e o americano.

e Para um centro de pesquisas, especialmente com a intencdo de
licenciamento de tecnologia, direcionar os esforcos para aspectos como
reversibilidade e estabilidade dos materiais, temas menos explorados, mas de
altissima importancia.

4 CONCLUSAO

Foram analisados 538 documentos de patentes sobre materiais a base de magnésio
para armazenamento de hidrogénio, considerando ano de depdésito, paises
depositantes e de deposito, titulares e tecnologias abordadas. Houve um interesse
crescente no tema a partir do fim da década de 1990, acompanhando o aumento da
preocupacdo ambiental, porém este diminui apds 2008, sendo que dos principais
atores, apenas Toyota, GM e o Governo Chinés continuam apostando na tecnologia.
De acordo com a literatura, o fato de as dificuldades técnicas terem se mostrado
maiores que o esperado levou a um redirecionamento a outras tecnologias mais
maduras, como baterias de litio [12]. No entanto, estas alternativas ndo aliam as
caracteristicas de sustentabilidade e altas capacidades [13], de forma que a
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pesquisa e desenvolvimento dos materiais para armazenamento de hidrogénio
devem continuar.

O Brasil ndo patrticipa significativamente nem como depositante hem como destino
do patenteamento, o que parece sugerir que este ndo é um mercado promissor para
o atual estado da tecnologia.
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