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Opinnaytetyon tarkoituksena oli selvittda, kuinka akkuteknologia kehittyy ja mita
vaikutuksia ja mahdollisuuksia silla voisi olla kaivostoimintaan. Kaivostoimin-
nassa liikkuvan kaluston muuttaminen akkukayttoisiksi on iso muutos, jolla on
vaikutuksia kaivoksen infrastruktuuriin, investointeihin ja kunnossapitoon. Laaja-
mittainen akkujen kaytto tulee vaatimaan akkumateriaalien kierratyksen jarjesta-
misen ja se on kasvava liiketoiminta-ala kuten on myods akkujen valmistaminen

Tyo6 tehtiin kirjallisuustarkasteluna, perehtymalla akkuteknologian sahkékemialli-
seen prosessiin ja sen toimintaan. Tydssa kasiteltiin yleisesti kaytdssa olevia ak-
kuteknologioita, jonka jalkeen tarkasteltiin litiumiin perustuviin akkuihin liittyvia
kehitysnakymié. Erityisesti nanoselluloosan tarjoamia mahdollisuuksia selvitettiin
alan aikakusijulkaisuista.

Uusilta akuilta vaaditaan pienta kokoa, keveytta, suurta varauskapasiteettia, no-
peaa ladattavuutta, suuria hetkittaisia jannitteita ja virtoja, pitkaikaisyytta, turval-
lisuutta seka pienia kustannuksia koko elinkaarelta. Nanoselluloosa tarjoaa uusi-
tuvan raaka-aineen, jonka kayttda on tutkittu separaattorissa ja elektrodeissa.
Tyo6ssa esiteltiin nanoselluloosaan liittyvia tutkimustuloksia ja samalla on kuvattu
tekijoita, jotka vaikuttavat akkujen kapasiteettiin ja vanhenemiseen. Taydellista
tietdmysta varausten siirtymisesta elektrolyytin ja elektrodien rajapinnassa ei ole
kuten ei myoskaan ionien liikkeista elektrolyytissa.

Akkuteknologia on laajalti tutkimuksen kohteena, koska autoliikenteen ja sahkon-
tuotannon paastovaatimukset kiristyvat ilmastonmuutoksen seurauksena. Ener-
giatehokas ja edullinen sdhkovarastointitekniikka tulee muuttamaan pelisdantoja
kestavan, turvallisen ja puhtaan sdhkdenergian markkinoilla. Nanoselluloosan
mahdollisuuksia parantaa akkujen kapasiteettia ja pidentaa elinkaarta pitaa tutkia
lisdd. Ensimmadisenda nanoselluloosaa tullaan kayttdmé&an separaattoreiden
raaka-aineena.

Avainsanat akku, litium, kierratys
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The purpose of this thesis was to find out how secondary battery technology de-
velops and what effects and opportunities it could have on mining industry.
Changing moving equipment in mining to battery-powered is a big change that
has an impact on mine infrastructure, investment and maintenance. The exten-
sive use of batteries will require the recycling of battery materials and it is a grow-
ing business as well as the manufacture of batteries.

The work was carried out as a literature review, studying the electrochemical pro-
cess of battery technology and its operations. Commonly used secondary battery
technologies are presented, followed by a review of the development prospects
for lithium-based batteries. The potential of nanocellulose usage as raw material
has been explored from scientific publications.

The requirements for the new secondary batteries are small size, light weight,
high charge capacity, fast recharging, high voltages and currents, long life cycle,
safety and low life cycle costs. Nanocellulose provides a renewable raw material
that has been studied in the separator and electrodes. This work presents the
results of the research on nanocellulose, while also describing the factors, that
influence secondary battery capacity and aging. There is no complete knowledge
of electron transfer at the electrolyte-electrode interface, as is the movement of
ions in the electrolyte.

Secondary battery technology is being research widely because the emission re-
quirements for car and power generation have become more stringent as the
result of the climate change. Energy efficient and affordable electricity storage
technology will change the rules of the game in the market for sustainable, safe
and clean electricity. The potential of nanocellulose to improve secondary battery
capacity and life cycle needs to be further explored. The first nanocellulose will
be used as a raw material for separators.

Key words secondary battery, lithium, recycling
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1 JOHDANTO

Hiilidioksidipaastéjen minimoimiseksi tarvitaan akkuja varastoimaan energiaa
kestavan kehityksen lampdtilatavoitteisiin padsemiseksi. Akkuja tarvitaan ener-
gian jakeluun, liikkkuviin ja kannattaviin koneisiin ja laitteisiin. Uudelle akkutekno-
logialle on kysyntaa ja isot globaalit markkinat.

Akkuteknologia on tutkimuskohteena herattanyt laajaa kiinnostusta, uusia tutki-
mustuloksia julkaistaan jatkuvasti. Kiinnostus tule hyvistd markkinandkymista ja
tarpeista, joita maailmassa on akuille. Akuilta vaaditaan halpaa hintaa, hyvia laa-
dullisia ominaisuuksia, lataus ja tyhjennyskertojen kestavyytta, kapasiteettia, va-
kaata toiminnallisuutta. Akkuja tarvitaan sdhkdnvarastointiin, mikd mahdollistaa
hiilidioksidipaasttjen vahentamisen monilla eri elaman osa-alueilla. Akut pitaa
pystya myos kierrattdmaan ja niiden sisaltamat materiaalit eivat saisi olla myrkyl-
lisia. Tassa tydssa keskitytaan vain akkuihin, jotka ovat sekundaérinen virtalah-
teité eli ne ovat uudelleen ladattavissa.

Kaivostoiminnassa kaytetaan monenlaisia akkuja eri tarkoituksiin. Perinteisia lyi-
jyakkuja on koneissa ja laitteissa, henkilokohtaisissa valoissa ja langattomissa
viestintalaitteissa on kaytossa litiumioniakkuja. Varavoimana kaytetdan UPS-lait-
teita tietoliikenneverkoissa. Pelastuskonteissa on eri teknologiolla tehtyja akkuja.
Malminrikastuksessa voidaan kayttaa akkuja hetkellisena sahkoéenergian tuotta-
jana, mutta akut eivat sovellu varavoimaksi rikastukseen, koska investoinnit eivat
olisi taloudellisesti perusteltuja. Rikastuksessa kriittisia kohteita ovat pumput ja
myllyt, joiden toiminta on sadhkokatkoksissa turvattava, jotta lietteet eivat tukkisi

putkia ja myllyja.

Kaivoksissa tydskentelyolosuhteet ovat vaativia niin inmisille kuin koneille. Kai-
voksissa dieselmoottorit tuottavat lAamp6a ja epapuhtauksia kaivosilmaan. Ne
poistetaan ilmastoinnilla kaivosilmasta. Maanalaisissa kaivoksissa tuuletus ja sen
ohjaus on suunniteltava hatatilanteet huomioiden ja taten niiltéa vaaditaan kaytto-
varmuutta. Dieselkoneet aiheuttavat my6s melua ja tarinaa, jotka ovat epamiel-

lyttavia niiden kayttajille.

SIMS-hanke kehittdd kestavan kehityksen alykasta kaivostoimintaa. SIMS on ly-

henne, joka tulee sanoista Sustainable Intelligent Mining Systems. Hankkeen on



rahoittanut Euroopan Unionin Horizon 2020, joka on EU:n toistaiseksi suurin tut-

kimus- ja innovaatio-ohjelma. (Epiroc 2019.)

Epiroc on kehittdnyt hankkeen puitteissa akkukayttdisia kaivoslaitteita: tunnelin-
porauslaitetta, lastauskonetta ja kiviautoa. Testiymparistoon sisaltyy akkujen la-
taaminen ja vaihto; sdhkodnjakelu akkukayttoisiin laitteisiin ja akkukayttoisten lait-
teiden kokonaistaloudelliset ja ymparistoon liittyvat vaikutukset. Laitteita testa-

taan Agnico Eaglen Kittilan kaivoksella. (Epiroc 2019.)

Sahkdlla toimivia porakoneita, jotka saavat kaapeleilla séhkdenergian, on ollut
kaytossa jo pitkaéan. Kayttokustannukset sahkolla ovat pienemmat kuin diesel-
moottoreilla varustetuilla koneilla. Yllapitohuolto on myo6s kaapelilitAnnaisten
sahkomoottoreilla varustetuille koneille halvempaa kuin dieselkoneille. Akkukayt-
toisissé koneissa sahkdenergian kulutuskustannukset ovat pienemmat kuin die-
selkoneiden polttoainekustannukset. Kunnossapitokustannuksien on arvoitu pie-
nentyvan, koska myos ilmastointia ja sen huoltoa voidaan vahentaa. Myos inves-

toinnit ilmastointiin pienenevat.

Edelld on esitetty nakodkohtia aiheen ajankohtaisuudesta. Akkuteknologiakehitys
on ajankohtaista hiilidioksidipaastdjen vahentamisessa globaalisti. Uusia akku-
teknologioita ollaan kehittamassa eri puolilla maailmaa. Akkujen kayttd energia-
varastoina ja sahkodenergian lahteena eri toiminnoissa tulee vaatimaan myos
sahkdverkkojen toimintoihin investointeja. Tassa tydssa kasitelldaan akun sahko-
kemiallisen reaktion toiminta ja siihen vaikuttavat tekijat. Sdhkokemiallinen reak-
tio esitetaan niin kuin se kirjallisuudessa on esitetty. Taydellista tuntemusta elekt-
rolyytin ja elektrodin rajapinnan termodynaamisesta ja kineettisesta prosessista
ei ole. Tyossa selvitetddn akkukennon toimintaperiaate sahkotkemiallisessa
energian varastoinnissa. Tyfossé esitetdéan myods sdhkokemiallisen prosessin toi-
mintaperiaate akkukennossa seka selvitetaan, miten akun jannite ja virta muo-
dostuu. Kasitteet liittyen sahkdkemialliseen prosessiin ja akkuihin kasitellaan.
Esitelladn kolme térkeinta akkuteknologiaa ja niiden latauksiin liittyvat asiat. Ak-
kujen lataukseen liittyvat riskit ja vaaratekijat tuodaan esiin. Litiumioniakkujen
osalta selvitetdaan akun lataukseen ja purkamiseen tarvittava ohjausmekanismi.

Lyhyesti esitetdan myds akkujen kehitykseen liittyvia nakdkohtia anodin osalta



sekd litiummetalliakkuun tehtya tutkimusta koskien nanoselluloosan sovelta-

mista.

Kaivosteollisuuden akkukayttd esitellaan lyhyesti ja lopuksi akkujenkierratyksen

nakokohtia.

Opinnaytetyon aihe perustuu tekijan omaan mielenkiintoon aiheeseen. Tyd on
tehty kirjallisuuskatsauksena lahtien teoreettisesta nakokulmasta ja tarkastellen
kaytdnnon akkuteknologioita ja tulevia kehitystarpeita. Kokonaisuudessa on esi-
tetty paljon sahktkemiallisesta prosessin perusteita, mutta ne piti opiskella, jotta
pystyi omaksumaan akkuteknologian tutkimusten julkaisuja. Tulevaisuudessa
akkuteknologia tunkeutuu jokaiselle elamanalueelle ja jokaisella pitéisi olla ym-

martamys akkuihin liittyvista vaaratekijoista ja niiden kayttoon liittyvista tekijoista.

Uusi akkuteknologia tulee muuttamaan liiketoimintamalleja ja luomaan uusia séh-

komarkkinoita ja vaikutuksia tulee yhteiskunnan kaikille osa-alueille.

Lopussa pohditaan akkuteknologiassa tapahtuvaa ja toivottavaa kehitysta, miten
akkuteknologiaa voidaan vieda eteenpéain ja mihin kaikkeen se tulee vaikutta-

maan. Nanoselluloosan vaikutusta pohditaan my®os.
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2 AKKUJEN TOIMINTAPERIAATE

2.1 Akkujen rakenne

Ladattavat akut varastoivat energiaa kemiallisessa muodossa. Sahkdenergia voi-
daan ladata akkuun kemialliseen energiamuotoon ja purkaa akusta kemiallisesta
energiamuodosta sédhkdenergiaksi. Akku muodostuu astiasta, jossa on kaksi
elektrodia elektrolyyttiliuoksessa, joka paastaa ionit likkumaan elektrodien valilla
ja estda elektrodien koskemasta toisiinsa. Erikoistapauksia elektrolyyteista ovat
kiinteat elektrolyytit ja korkeaa lampdtilaa vaativat suolasulat. Sahkokemialliset
reaktiot ovat heterogeenisia, koska ne tapahtuvat kiintean elektrodin ja toisen
faasin valiselld rajapinnalla. Sahkokemiallisessa reaktiossa tapahtuu elektronin
siirtyminen hiukkasesta toiseen. Sahkokemialliseksi kennoksi kutsutaan elektro-
lyytissa olevien elektrodien ja ulkoisen virtapiirin yhdistamaa rakennelmaa. (Mur-
tomaki, Kallio, Lahtinen & Kontturi 2010, 7, 45.)

Sahkokemiallisessa kennossa on elektrolyytin ja metallisten elektrodien vali-
sessa rajapinnassa potentiaaliero, joka johtaa kemialliseen reaktioon. Elektrolyyt-
tiliuoksen ionit toimivat varausten kuljettajina. Elektrolyyttiliuoksen muodostavat
esimerkiksi suolan vesiliuos, vahvan hapon tai eméksen vesiliuos, suolasulate tai

muu ioneina liukenevan aineen liuos. Elektrodien pitaa olla séhkoéa johtavia.

Elektrodien pinnalla tapahtuu hapettumis- ja pelkistymisreaktiot, kun elektronit
siirtyvat hiukkasesta toiseen. Hapettuminen on elektronien luovuttamista ja pel-
kistyminen elektronien vastaanottamista. Hapettumis-pelkistymisreaktioissa ta-
pahtuu hapetuslukujen muutoksia elektronien siirtyessa aineelta toiselle. loniyh-
disteiden muodostuessa elektropositivisemman alkuaineen elektroneja siirtyy
elektronegatiivisemman alkuaineen atomeille. Elektropositiivisempi alkuaine ha-
pettuu, jolloin hapetusluku kasvaa ja elektronegatiivisempi alkuaine pelkistyy, jol-
loin hapetusluku pienenee. loniyhdisteiden muodostuminen on hapettumis-pel-

kistymisreaktioita. (Antila, Karppinen, Leskeld, Mélsé & Pohjakallio 2010, 98.)

Alkuaineen sitoutumista yhdisteissa muihin alkuaineisiin kuvataan hapetuslu-
vulla. Séhkdisesti neutraaleilla yhdisteilla hapetuslukujen summa on nolla. Sa-
malla alkuaineella voi olla eri yhdisteissa eri hapetusluku. Alkuaineiden jaksolli-

sen jarjestelman paaryhmissa uloimman elektronikuoren elektronien lukumaara
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iimaisee ryhman alkuaineiden suurimman hapetusluvun. Pienin mahdollinen ha-
petusluku on uloimman elektronikuoren elektronien lukumaara miinus kahdek-
san. Taulukossa 1 on esitetty hapettuminen ja pelkistyminen. (Antila ym. 2010,
32))

Taulukko 1. Hapettuminen ja pelkistyminen. (Antila ym. 2010, 98)

—rTar— >.
‘ Elektronin siirtymien

menettaa elektroneja saa lisaa elektroneja
hapettuu pelkistyy

pelkistin hapetin

hapetusluku kasvaa hapetusluku pienenee
anodi katodi

Hapetus-pelkistys reaktioita kutsutaan my6s redox-reaktioksi. Sahkokemiallisen
reaktion nopeus riippuu lampétilasta, paineesta, reaktiopinta-alasta, reagoivien
aineiden pitoisuudesta, aineiden luonteesta ja potentiaalista. Namé seikat vaikut-
tavat akkujen toiminnallisuuteen eli kuinka paljon yhdesta akkukennosta saadaan

sahkdvirtaa.

Sahkodkemiallisissa reaktioissa kaytetyt elektrodit on tehty hyvin sahkojohtavista
kiinteistd materiaaleista. Elektrodi vaihtaa elektronin elektrolyytissa olevan hiuk-
kasen kanssa ja ottaa vastaan tai luovuttaa elektronin ulkoiselle virtapiirille. Ku-

viossa 1 on esitetty akun toimintaperiaate.

Elektronien liike
- —— - ——-

I Sahkolaite I —

Elektrolyytti

—,  — T e - >
> > - 4 ¥ -
v - v > .

ITonivirta

Kuvio 1. Akun toimintaperiaate. (TKK 2019)
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Akun purkautuessa toisella elektrodeista, jota kutsutaan anodiksi, vapautuu ha-
pettumisen yhteydessa elektroneja. Nama vapautuneet elektronit kulkevat ulkoi-
sen piirin kautta anodilta positiivisesti varautuneelle elektrodille eli katodille, ai-
heuttaen nain sahkoévirran. Anodilta elektronit kulkevat ulkoisen virtapiirin kautta
katodille, jotta elektrolyytissa sdilyisi sahkodvarausten tasapaino. Ulkoisen virtapii-
rin kautta kulkeva elektronivuo on lahes yhta suuri kuin hapetus-pelkistysreaktion

nopeus. TA&ma tunnetaan myos Faradayn lakina kaavassa 1

i = nFr, Q)
missa
i on sahkavirran tiheys (A cm?)
n on reaktiossa siirtyvien elektronien lukumaara
F on Faradayn vakio (96485 As mol?)
r on reaktionopeus (mol cm=2s™?).

Sahkdvirran suunta on sovittu vastakkaiseksi kuin elektronien kulkusuunta. Ul-
koisen piirin jannite-eroa voidaan saataa ja nain myos reaktionopeutta voidaan
saataa. (Murtomaki ym. 2010, 10.)

2.2 Elektrodien ominaisuuksia ja sahkdnjohtavuus

Elektrodit ovat kiinteaa ainetta, joka johtaa hyvin sdhkdéa. Kiinteiden aineiden séah-
konjohtavuus on kokemusperainen havainto, ei luonnon laki. Metallisten elektro-
dien sahkonjohtavuus riippuu molekyyliorbitaaliteorian mukaan aineen kyvystéa
siirtaa elektroneja molekyylissa johtavuusvydlle, jolla ei atomin perustilassa ole
elektroneja. Kun molekyylissé voidaan siirtéda pienella termisella energialla elekt-
rodeja johtavuusvydlle riittdvan paljon, tulee aineesta sahkoda johtava. Johtavuus-
vyon alapuolella on elektronien tila, jota kutsutaan valenssivyoksi. Valenssielekt-
ronit eivat ole sidottuja tiettyyn atomiin ja voivat taten siirtya helposti johtavuus-
vyOlle. Kun valenssivydn elektronien ja johtavuusvyon elektronien tila poikkeaa
energialtaan toisistaan vain vahan, niin metallien terminen energia voi nostaa
elektroneja johtavuusvydlle ja tehda aineesta sahkdjohtavan. Metallien valens-

sielektronit ovat delokalisoituneet, eli voivat liikkua metallifaasin koko tilavuu-
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dessa, tasta johtuu metallien hyva sahkénjohtavuus. Valenssivyo ja johtavuus-
vyOn peittavat osittain toisiaan. Termista energiaa voi siirtya aineeseen lampoti-
lan noustessa, séahkdkentan vaikutuksesta ja varauksellisten ionien tai fotonien

aineen pintaan osuessa. (Murtomaki ym. 2010, 11.)

Kun elektronien valenssivy0 ja johtavuusvyo eivat peitd toisiaan, niiden valissa
on energiaero. Kun energia ero on suurempi kuin 5 eV, on kyseessa eriste, koska
normaali terminen energia (KT = 0,025 eV 300 K:ssé) ei riitd nostamaan elektro-
nia valenssivyolta johtavuusvyolle. Puolijohteilla véidenvalinen energiaero on
muutaman elektronivoltin luokkaa. Puolijohteiden johtavuus on heikompaa kuin
metallien, mutta se kasvaa lampdétilan noustessa. Metallien sdhkdnjohtavuus ale-

nee lampotilan noustessa. (Murtoméki ym. 2010, 12.)

Elektronien siirtyminen sé&hkojohtavaan tilaan riippuu aineen pintarakenteesta

atomitasolla, ja taytyy tasta syysta maarittdé jokaiselle kiderakenteelle erikseen.

Elektronit ovat fermioneja ja kahdella elektronilla ei voi olla samaa energiatilaa
samassa atomirakenteessa. Absoluuttisessa nollapisteessa (0 K) aineen elektro-
nit asettuvat aina ensin matalaenergisimmille orbitaaleille ja sitten energiajarjes-
tyksessa ylemmille orbitaaleille. Korkeinta miehitetty& molekyyliorbitaalia vastaa-
vaa energiaa kutsutaan Fermi-energiaksi. Fermin-tasoksi maaritellaan kiintean

aineen johtavuusvyon alin energia. (Murtomaki ym. 2010, 12.)

Metallien ty6funktioksi (@) kutsutaan sita tyota, joka tarvitaan yhden elektronin
poistamiseen varaamattomasta metallista Fermin-tasolta. Tydnfunktion voidaan
katsoa olevan metalleille lampdtilasta lahes rippumaton. Tydnfunktio on kuiten-
kin riippuvainen aineen pintarakenteesta atomitasolla, ja sen vuoksi maaritellaan

jokaiselle kiderakenteelle erikseen. (Murtoméaki ym. 2010, 13.)

Metallien elektronien affiniteetti vaihtelee eri metalleilla. Elektronit ovat sitoutu-
neet atomiytimiin eri metalleilla eri lailla. Elektroneilla on taipumus siirtyd pienem-
man affiniteetin omaavasta metallista korkeamman affiniteetin metalliin, kun ne
ovat yhteydessa toisiinsa. Elektronien siirtyessa korkeamman affiniteetin metal-
lista tulee negatiivisesti varautunut ja alahaisemman affiniteetin metallista vas-

taavasti positiivisesti varautunut. Mita suurempi on metallin elektronien affini-
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teetti, vastaavasti sitd suurempi on metallin elektroneiden ty6funktio. Taten eleki-
ronien siirtdminen metallista toiseen vaatii energian, joka vastaa eri metallien
tyonfunktioiden energiamaarien erotusta. Elektronit siirtyvat metallista toisen sii-
hen suuntaan, jossa energiaa vapautuu. Vapautuvaa energia maaraa kuvataan
kaavassa 2. (Crompton 2000, 1/8.)

AE = (@ — OyF 2)
missa
F on Faradayn vakio (96485 As mol?)
®1jad2  ovat metallien 1 ja 2 tyonfunktio
AE kuvaa vapautuvaa energiaa.

Kun elektronit siirtyvat aineesta toiseen muuttuu aineiden vélinen varaus ja niiden
valilla syntyy potentiaaliero. Elektronien siirrossa vapautuu myos pieni maara
lampda ja sen perusteella potentiaalieron muutosta kuvataan lahes oikein tyo-
funktion muutoksena. (Crompton, 2007, 1/8.)

Kiintean elektrodin potentiaali voidaan katsoa kuvaavan elektronien Fermi-tasoa
materiaaleissa, kuten metalleille ja puolijohteille. Aineen potentiaaliin voidaan
katsoa syntyvan sdhkdvarausten ylimaarasta tai epatasapainosta. Jos elektro-
dilla on negatiivisia varauksia, silla on negatiivinen potentiaalia verrattuna sahko-
varauksettomaan elektrodiin ja vastaavasti positiivinen elektrodipotentiaali. Jos
kappaleella on s&hkoéinen varaus, niin varaus on jakautunut kappaleen pinnoille.
(Murtoméki, ym. 2010, 13-14.)

2.3 Sahkodmotorisenvoiman syntyminen

Elektrolyyttiliuoksessa on sahkoisesti varautuneita ioneja. Kun eri metalleista ole-
vat elektrodit upotetaan elektrolyyttiliuokseen esimerkiksi sinkki- ja kuparisauvat
upotetaan sinkkisulfidiluokseen (ZnSOa (aq)) ja kuparisauva kuparisulfidiliuok-
seen (CuSOs (aq)), liuosten valissa on huokoinen seinama, joka estaa liuoksia
sekoittumasta toisiinsa, mutta paastaa ionit siita lavitse. Kuvassa 2 vasemmalla
puolen on esitetty avoin virtapiiri, jossa johtimet eivat ole kytkettyna (johtimien
valilla aareton sahkovastus). Seka sinkkisulfidi etta sinkkielektrodi sisaltavat Zn?*
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ioneja. Elektronit eivat kykene siirtymaan liuokseen. Kun liuoksen ZnSOas-pitoi-
suus on riittavan alhainen, suuntautuu Zn?* ionien nettovirta metallista liuokseen.
Tasapainotila saavutetaan, kun liuosfaasin ja metallifaasin muodostaman systee-
min Gibbsin (G) vapaa energia saavuttaa minimiarvon. Tasapainotilassa sink-
kielektrodi on negatiivisesti varautunut. Sinkin ja liuoksen vélilla valitsee tallin
sahkoinen potentiaaliero sinkkisulfidiliuoksen ja sinkkielektrodin valilla. Vastaa-
vasti asettuvat kuparielektrodin ja CuSQOas-liuoksen Cu?* ionit keskenaan tasapai-
noon saaden aikaan potentiaalieron kuparielektrodin ja kuparisulfidiliuoksen va-
lilla. Kuparijohtimen ja sinkkielektrodin valilla siirtyy myds elektroneja aiheuttaen
tasapainotilassa potentiaalieron. Koska kuparielektrodi ja kuparijohdin ovat sa-
maa materiaalia, ei niiden vdlille aiheudu potentiaalieroa. Myds liuosten ZnSOasja
CuSO0Oa4 vélille syntyy potentiaaliero, mutta se on hyvin vahainen, eika sita tarkas-
tella. Jannitettd U, joka vallitsee avoimien johtimien valilla, kutsutaan kennon teo-
reettiseksi tasapainojannitteeksi eli niin sanotuksi sahkémotoriseksi voimaksi.
Kennon teoreettinen tasapainojannite on siis summa faasien Cu-CuSOas (aq),
CuSOs (aq)-ZnS0O4 (aqg), ZnSO4 (aq)-Zn ja Zn-Cu valisistd potentiaalieroista.
(Aalto yliopisto 2019, 137-138.)

R
+
7/
o o VAAAL L
U Huokoinen v Cu’ u
semama
/n Cu /n Cu
SO i_ Cu™

— —

«——— 50,
ZnS04(aq) CuSOq(aq) 72

Kuva 2. Kennon johtimet avoinna ja liitetty vastuksella R. (Aalto yliopisto. 2019.
138)

Kuvassa 2 oikealla puolen johtimet on liitetty toisiinsa vastuksen R valityksella.

Tasta seuraa:

1.Johtimien valisen s&hkdisen potentiaalieron takia alkavat elektronit virrata joh-
timesta Cu’ vastuksen R Iapi johtimeen Cu”. (Aalto yliopisto 2019, 139.)
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2. Kun elektronit jattavat Cu’ johtimen, sahkdkemiallinen tasapaino faasirajalla
Cu’- Zn hairiintyy. Seurauksena on elektronien virta Zn-elektrodista Cu’-johti-
meen. (Aalto yliopisto 2019, 139.)

3. Tama puolestaan saa rajapinnalla ZnSOa4 (aqg)-Zn esiintyvdn tasapainon
Zn=Zn?*+2° hairiintymaan, jolloin Zn?*-ioneja siirtyy ZnS0Oa (aq)-liuokseen. (Aalto
yliopisto 2019, 139.)

4. Kuparielektrodiin Cu virtaavat elektronit puolestaan vaikuttavat rajapinnan Cu-
CuSO0a4 (aq) tasapainoon saaden CuSQOa4 (aq)-liuoksen Cu?*-ionien siirtymisen Cu
elektrodiin. Cu?* ionit yhdistyvéat Cu-elektrodissa elektroneiden kanssa muodos-
taen Cu-atomeja Cu?* (aq) + 2e(Cu) — Cu. (Aalto yliopisto 2019, 139.)

5. Taman johdosta Cu?*-ionien pitoisuus laskee CuSQOa4(aqg)—liuoksessa Cu-elekt-
rodin ymparilla, kun taas Zn?*-ionien pitoisuus Zn-elektrodin ymparilla on kasva-

nut yll& olevan kohdan 3 mukaisesti. (Aalto yliopisto 2019, 139.)

6. Taman seurauksena ZnSOa4 (aq)-CuSOa4 (ag) pinnan valinen potentiaaliero
kasvaa, jolloin positiivisesti varatut ionit kulkeutuvat liuosten lapi Zn-elektrodista
huokoisen seinén lapi kohti Cu-elektrodia. Samaan aikaan negatiiviset ionit kul-
keutuvat vastakkaiseen suuntaan. Zn?*, Cu?* seka SQO4? —ionit toimivat siis sah-

konkuljettajina liuosfaasien yli. (Aalto yliopisto 2019, 139.)

7. Napojen valille muodostuva jannite U on alhaisempi kuin tasapainojannite.
(Aalto yliopisto 2019, 139)

Kennon toiminnan aikana tapahtuvat sédhkdkemialliset elektrodireaktiot on esi-
tetty kaavoissa 1 ja 2.

Cu?* (aqg) + 2e°(Cu) — Cu. (1)
Zn — Zn?* (aq) + 2e(Zn) (2)

Naita reaktioita kutsutaan kennon puolireaktioiksi, kaavat 1 ja 2. Kennossa ta-
pahtuu myo6s elektroninsiirtoreaktio 2e(Zn) — 2e(Cu). Yhdistamalla elektronin-
siirtoreaktio ja puolireaktiot saadaan galvaanisen kennon kokonaisreaktio, kaava
3. (Aalto yliopisto 2019,139 -140.)
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Zn + Cu®* (ag) — Zn?*(aq) + Cu (3)

Hapettumis- ja pelkistamisrektioiden erottaminen toisistaan mahdollistaa kemial-

lisen energian muuntamisen séhkoiseen muotoon. (Aalto yliopisto 2019, 140.)

Sama elektrodi voi toimia seké hapettimena etta pelkistimena, riippuen s&hkovir-
ran suunnasta. Prosessi on mahdollinen, jos elektrolyytissd on samoja metalli-
ioneja kuin elektrodissa. Esimerkiksi sinkkielektrodi sinkkisulfaattiliuoksessa tai
kuparielektrodi kuparisulfaattiliuoksessa. Elektrodeja valmistetaan myds liukene-
mattomista halogeeneista, sulfaateista ja oksideista yhdistettynd esimerkiksi ho-
peaan. Inertteja eli passiivisia yksiarvoisia metalleja, kuten kultaa ja platinaa kay-
tetdan sahkonjohtamiseen elektrodeissa yhdesséa reagoivien metallien kanssa.
(Crompton 2007, 1/11-1/12.)

Nyky&é&n akuissa kaytetddn komposiittielektrodeja, joissa on jauheena olevaa ak-
tiivista materiaalia, kuten esimerkiksi grafiittia, johtavuushiiltd (CB) ja sideaineita.
Johtavuushiili parantaa elektrodin johtavuutta ja sideaineet sitovat materiaalit toi-
siinsa ja virranjohtimena ja kerddjana on yleensa kuparia tai alumiinia. (Tiihonen
2018, 9.)

Elektrodien kiderakenteet ja materiaalit ovat kriittisia tekijoita akun toiminnalle.

2.4 Sahkovarausten siirtyminen elektrolyyttiliuoksessa

Elektrolyyttiliuoksessa elektronit siirtyvat ionilta toiselle ja edelleen elektrodilta toi-
selle ioneihin kiinnittyneend ja siirtymiseen vaikuttavat positiiviset ja negatiiviset
ionit ja vesimolekyylien liike. Liuoksen elektronien liikettd voidaan paasaantoi-
sesti tarkastella kahdella eri alueella: liuoksen sisdosissa ja elektrodien laheisyy-
dessa esiintyvaan muutaman mikrometrin polarisaatiokerroksessa. Elektrodire-
aktio aiheuttaa muutoksia polarisaatiokerroksen elektrolyyttiliuoksen konsentraa-
tiossa. Liuoksen sisdosa on homogeeninen ja méaéaraa johtokykynsa kautta ken-

non kokonaisvastuksen. (Murtomaki ym. 2010, 32.)

Katodin pinnalla tapahtuvassa pelkistymisessa elektronin luovutuksen seurauk-
sena elektrodin pintakonsentraatio pienenee nollaan ja elektrolyyttiliuoksen ionin

pintakonsentraatio kasvaa.
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Kun tarkastellaan elektrodireaktioita kaavassa 4

Cu?* 4+ e~ 2 Cut, 4)

jossa Cu?* pelkistyy Cu*:ksi. Varausten siirtyminen tapahtuu elektrodin pinnalla
ja pienenee Cu?* pintakonsentraatio (x=0) ja samanaikaisesti Cu*:n pintakon-
sentraatio kasvaa. Nain syntyva Cu?* -vaje ja Cu- -ylimaara pyrkivat tasoittumaan
kuljetuksella. Reaktionopeus elektrodilla on skalaarisuure ja kuljetusnopeus eli

vuo on vektorisuure, J (Mol cm?/s). (Murtomaki ym. 2010, 32.)
Naiden kahden erilaisten suureiden kytkeytyminen toisiinsa tapahtuu Faradayn
lain kautta. Jos hapettumis- ja pelkistymisreaktiot ovat hyvin nopeita, niin rajoit-

tavana tekijana on kuljetustapahtuma. (Murtoméaki ym. 2010, 32.)

Tama voidaan havaita yhtalosta 3

r=- é: —Jcut? | x=0 = Jeu~ | x=0 ()
Misséa
r on reaktionopeus
I on séhkovirta
F on Faradayn vakio (96485 As mol?)
J on kuljetusnopeus eli vuo (mol cm?s™?).

Yhtalosta 3 havaitaan, jotta elektrodireaktio on séhkdvirrantiheyden reunaehto.
(Murtomaki, ym. 2010, 32)

Pintakonsentraatiot ¢/ asettuvat siten, etta reaktionopeus, yhtéldsséa 4

T = kyeqClyz+ — koxCoy+ (4)
missa
r on reaktionopeus
Kred. Kox ovat pelkistys- ja hapetusrektioiden nopeusvakiot

c; on pintakonsentraatio.

~
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Pintakonsentraatiot sidotaan toisiinsa Nerstin-yhtalén avulla. (Murtomaki ym.
2010, 32.)

Liuoksessa sahkdvirta on kaikkien ionivirtojen summa. Liuoksen johtokyky riip-
puu ionien konsentraatiosta, ionien koosta sekad solvatoitumisesta ja liuottimen
viskositeetista. Viskositeettiin vaikuttavat lampatila ja paine. Viskositeetti riippuu
ionien valisitd coulombisista voimista ja niiden vélisesta kitkasta. lonisessa liik-
keessa tapahtuu aina sahkoisiahavidita, jotka poistuvat jarjestelmasta lampona.
Tassa ei tarkastella tarkemmin heikkoja tai vahvoja elektrolyytteja ja niiden mo-
laarista johtokykya. (Murtoméak, ym. 2010, 32 — 38.)

2.5 Teoreettinen akkukennon jannite, kapasiteetti ja energia

Akkukennossa hapetus- ja pelkistysreaktiot tapahtuvat elektrodien pinnoilla.

Gibbsin vapaanenergian muutoksen ja kennopotentiaalin riippuvuutta kuvataan

yhtalolla 5.

AG = —nFE (5)
missa
AG on Gibbsin vapaan energian muutos
n on reaktiossa siirtyvien elektronien maara
F on Faradayn vakio
E on energia potentiaali.

E° on standardipotentiaali, joka on maaritelty standardiolosuhteissa: 25 ‘C lampo-
tilassa ja (1 atm) normaalipaineessa. (Linden & Reddy 2002,1.9.)

AG® = —nFE®° (6)
missa
AG° on standardi Gibbsin vapaan energian muutos
on reaktiossa siirtyvien elektronien maara
F on Faradayn vakio

EC on standardi energia potentiaali.
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Akkukennon teoreettinen jannite riippuu elektrodien materiaaleista, joita akussa
kaytetaan. Materiaalikohtainen standardipotentiaalienergia voidaan laskea va-
paasta Gibbsin energian tiedoista tai mitata kokeellisesti. Standardiolosuhteissa
standardipotentiaali elektrodien hapettumis- ja pelkistymispuolireaktioissa voi-
daan esittdd kaavalla 7.

EO = Egelkistys + El(l)apetus (7)
missa
= on standardi energia potentiaali
ECpelkistys on elektrodimateriaalin puolireaktion pelkistymispotentiaali
EChapetus on elektrodimateriaalin puolireaktion hapettumispotentiaali.

Reaktio tapahtuu spontaanisti, jos E° on positiivinen. Hapettumispotentiaali saa-
daan vaihtamalla vastaavan elektrodimateriaalin pelkistymispotentiaalin etu-
merkki. (Tiihonen 2018, 10.)

Anodin (hapettumispotentiaali) + katodin (pelkistyspotentiaali) = standardiakku-
kennopotentiaali. Reaktiot tapahtuvat heterogeenisesti omilla elektrodeillaan.
Hapetuspotentiaali saadaan etumerkkia muuttamalla. Taulukossa 2 on esitetty

yleisimpien elektrodimateriaalien pelkistymispotentiaalit standardiolosuhteissa.
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Taulukko 2. Elektrodimateriaalien pelkistymispotentiaalit standardiolosuhteissa.
(Linden & Reddy 2002, liite B.1)

Puolireaktio EOV Puolireaktio EOV
Lit+ea=1L1 -3.01 T*+e=TI -0.34
Rb' + e = Rb -2.98 Co® +2e = Co -0.27
Cs*+e=Cs -2.92 Ni%t + 2¢ = Ni -0.23
Kt+e=K -2.92 Sn?* 4+ 2¢ = Sn -0.14
Ba’* +2¢ = Ba -2.92 Pb2t 4+ 2¢ = Pb -0.13
Li* + 6C + e = LiC, 29 0, + H,0 + 2¢ = HO," + OH -0.08
S + 2¢ == Sr -2.89 D' +e=1D, -0.003
Ca**+2e=Ca -2.84 H*+e= _EH, 0.000
Na' + ¢ = Na -2.71 HgO + H,0 + 2¢ = Hg + 20H 0.10
Mg(OH), + 2¢ = Mg + 20H -2.67 CuCl+e+=Cu+Cl 0.14
Mgt + 2e = Mg -2.38 AgCl+e=Ag+Cl 0.22
Al(OH), + 3¢ = Al + 30H- -2.34 ¥-MnO, + H,0 + ¢ = a-MnOOH + OH- 0.30
Ti*+2e=T -1.75 Cu** 4+2¢=Cu 0.34
Be?* + 2e = Be -1.70 Ag,0+ H,0 + 2e = 2Ag + 20H 0.35
AP 4+ 3e = Al ~1.66 +MnO, + H,O + ¢ = A-MnOOH + OH 0.36
Zn(OH), + 2¢ = Zn + 20H -1.25 10. + H.O + 2¢ = 20H 0.40
Mn?* + 2¢ == Mn -1.05 NiOOH + H,0 + e = Ni(OH), + OH- 0.45
Fe(OH), + 2¢ = Fe + 20H" —().88 Cut+e=Cu 0.52
2H,0 + 2¢ = H, + 20H- -0.83 I, +2e = 2 0.54
H*+M+e= MH -0.83 2Ag0 + H,0 + 2e = Ag,0 + 20H- 0.57
CA(OH), + 2¢ = Cd + 20H- -0.81 LiCoO, + 0.5¢ = Li, ,C00, + 0.5Li* ~0.70
In*t +2e="7n -0.76 Hg™ 4 2e = 2Hg 0.80
Ni(OH), + 2¢ = Ni + 20H -0.72 Agt+e=Ag 0.80
Ga** +3e =Ga —0.52 0, +4H'(107 M) + 4e = 2H,0 0.82
S+2e=8* —0.48 Pd?* + 2e == Pd 0.83
Fe?* 4+ 2¢ = Fe -0.44 It +3e=1Ir 1.00
Cd**+2e=0Cd —0.40 Br, + 2¢ = 2Br 1.08
PbSO, + 2¢ = Pb + SO~ -0.36 0, + 4H* + 4e = 2H,0 1.23
In* +3e =1In -0.34 MO, + 4H* + 2¢ = Mn?* + 2H,0 1.23

Cl, + 2¢ = 2CF- ) 1.36
PbO, + 4H*+ 2¢e = Pb* + 2H,0 1.46
PbO, + SO, + 4H- + 2e = PbSO, + 2H,0  1.69
F, +2¢=2F 2.87

Elektrolyytin konsentraation standardiolosuhteista poikkeavassa tilanteessa
Gibbsin energiamuutos voidaan laskea Nerstin -yhtal6lld, joka on esitetty kaa-

vassa 8.

AG = AG® + RTInQ (8)
missa
AG on Gibbsin vapaan energian muutos
AGP on akkukennon l&ahdejannite perustilassa
R on yleinen kaasuvakio (8,314 J/Kmol)

T on lampdotila kelvineina



22

Q on reaktiotuotteen ja reaktanssin (Iahtdaineiden)

ainemaarien suhde.
Sijoittamalla kaavat viisi ja kuusi kaavaan kahdeksan saadaan

—nFE = —nFE° + TRInQ 9)

Yhtéalo 9 voidaan jakaa -nF:lla, jolloin saadaan yhtéalo 10

2 g, (10)

E=E° - %
2nF

joka voidaan esittdd ehka selvemmin yhtaldssa 11 muodossa

0 TR (tuotteet)

E=E 2nF  (lahtbaineet)’ (11)
missa
E on energian muutos
EO on standardipotentiaali
T on lampdtila kelvineina
R on yleinen kaasuvakio (8,314 J/Kmol)
n on reaktiossa siirtyvien elektronien maara
F on Faradayn vakio

Kennon potentiaali laskee, kun reaktiotuotteiden maara kasvaa ja reaktanssin
(lahtéaineiden) maara laskee, eli akkua puretaan.

Esimerkiksi akkukennon kokonaisreaktiosta on kaavassa 5
Zn + Cl2 — ZnClz, (5)

joka voidaan jakaa elektrodireaktioihin standardiolosuhteissa, jolloin akkukennon

potentiaali on kaavojen 6 ja 7 mukaan

Zn — Zn% + 2e -(-0,76V) (6)
Clz — 2CI -2e 1,36V (7)

E°= 2,12V (Linden & Reddy 2002,1.10.)
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Kaytannossa jannitteeseen vaikuttavat esim. lampdtila ja elektrolyytin konsent-
raatio, kiderakenteet ja elektrodien etaisyys (Linden & Reddy 2002,1.10). Osa

energiasta poistuu lampdna akkukennosta.

Kennojannite on esitetty erilaisten potentiaalierojen summana edelld. Kaytan-
nossé jannitteeseen vaikuttaa ohminen ns. IR -havig, silloin kun kennossa kulkee
virta. IR -havié muodostuu ionisesta resistanssista elektrolyytissa, erottimen ja
huokoisten elektrodirakenteiden resistanssista, aktiivisten aineiden sahkoisesta
resistanssista, virran keragjien ja aktiivisten aineiden valisesta resistanssista, vir-
ran keragjien ja liitAntjen valisesta resistanssista (Reinikainen, 2011, 18). Elekt-
rolyytin resistanssin vaikuttaa ionivahvuudet, liottimen suhteellinen permittiivisyys
ja elektrodien valinen etaisyys toisistaan. Kuviossa 3 on esitetty kennojannite

sahkokemiallisessa kennossa (Murtomaki ym. 2010, 46.).

potentiaaliero
anodilla

\"‘ potentiaaliero
katodilla

Kuvio 3. Janniteprofiili sdhkdkemiallisessa kennossa. (Murtoméki, ym., 2010, 46)

Teoreettinen kapasiteetti maaraytyy akkukennossa olevan aktiivisen materiaalin
maaran perusteella. Kapasiteetti maaritelladn coulombeina ja ampeeritunteina.
Esim. standardiolosuhteissa teoreettinen kapasiteetti Zn/Cl2 on 0,394 Ah/g, joka

on esitetty kaavassa 8

Zn + Clz — ZnCl2 (8)
(0,82 Ah/g) (0,76 Ah/g)
(1,22 g/Ah  + 1,32 g/Ah = 2,54 g/Ah tai 0,394 Ah/g

Edella olevassa kaavan kahdeksan laskelmassa ei ole huomioitu elektrolyytin tai
muita akkukennon resistanssi vaikutuksia, se kuvaa taysin anodi- ja katodimate-

riaalien teoreettisia kapasiteetteja. (Linden & Reddy 2002,1.10.)
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Teoreettinen energia wattitunteina (Wh) saadaan laskemalla teoreettisesta kapa-
siteetista ja jannitteesta. Teoreettinen laskelma on maksimienergiamaara, joka

voidaan saada akkukennosta, joka on esitetty kaavassa 12.
Wattituntia on (Wh) = jannite (V) x ampeerituntia (Ah) (12).

Esimerkiksi Zn/Cl. teoreettinen energia on 2,12 V x 0,394 Ah/g = 0,835 Wh/g,
joka on 835 Wh/kg. (Linden & Reddy 2002,1.14.)

Yleisesti akkukennon kapasiteetti voidaan esittdd anodin ja katodin kapasiteet-

tina seuraavassa muodossa kaavassa 13

=71 T T (13)

missa

Ah on ampeerituntia

g on grammaa

Ca on anodimateriaalin teoreettinen kapasiteetti
Cc on katodimateriaalin teoreettinen kapasiteetti
Qm on akkukennon muiden komponenttien massa.

Akkukennon muiden komponenttien massoja ovat elektrolyytin, eristeen, virran
keréadjien ja kotelon massa. Qm vaikuttaa myds kennon geometria ja elektrodien

etaisyys. (Kasavajjula, Wang & Appleby 2007, 1004.)

Akkukennon kapasiteetti on esitetty myos seuraavassa muodossa kaavassa 14

ExMW i g) = osm (14)
missa
Esp on akkukennon energia (sp: specific power)
n on reaktiossa siirrettavien elektronien maara
F on Faradayn vakio
Vin on kennon elektrodien tuottama teoreettinen jannite

> Mi on reaktanssien molekyylipainojen kokonaissumma.
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Kaava 14 kuvaa energia maaréa suhteessa akkukennojen reaktanssien mole-

kyylimassaan. (Diaz-Gonzalez, Sumper & Oriol 2016, 101-102.)

Edelld esitetystd huomaa, etta energiatehokkuuden vaatimuksena on mahdolli-
simman suuri potentiaaliero elektrodien valilla ja mahdollisimman kevyet mole-

kyylipainot reaktansseille.

Akun kapasiteetti kertoo uudesta tayteen ladatusta akusta saatavan ampeeritun-
tim&aran, kun akku puretaan loppujannitteeseen tietylla purkausvirralla standar-
diolosuhteissa. Esim. energiakapasiteetti iimoitetaan saatavana energiamaa-
rand, kun kennosta otetaan energiaa tietylla ampeerimaaralla esim. 10 Ah 2 C
standardiolosuhteissa. 2 C tarkoittaa, etté purkausvirta on ampeereina 2xkapa-
siteetti ja purkausaika on purkauskertoimen kaanteisarvo tunteina (2 tuntia) ja
otettava virta on 20 A. Tassa ajassa akku saavuttaa katkaisujannitteen (cutoff).
(Alhoranta 2017, 314 — 315.)

Akkukennon purkautumista kuvataan kuviossa 4. Akkukenno voi varautua yli ni-
mellisjannitteen, joka purkautuu nopeasti purettaessa akkua kaytt6on. Jannitteen
lasku on seurausta akkukennon sisdisesta resistanssista. Katkaisujannitteen
(cutoff) jalkeen akkukennon jannite laskee jyrkasti, eika sen jalkeen akkuken-
nosta voi saada nimellisjannitettd. Nimellisjannite on maksimijannitteen ja katkai-

sujannitteen keskiarvo.

A
Maximum cell voltage while
\ discharged

Nominal voltage

Cutoff voltage

Cell voltage

1

Discharge time

Kuvio 4. Akkukennon purkausajan ja jannitteen kuvaaja. (Diaz-Gonzalez ym.
2016, 99)
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Akkukennon sisainen resistanssi vie osan lataus- ja purkausvirranenergiasta, jo-
ten akkukennoon on ladattava enemman energiaa kuin elektrolyyttiin voidaan si-
toa energiaa ja vastaavasti elektrolyytistd saadaan energiaa vdhemman kuin

siina teoreettisesti on.

2.6 Akkuihin liittyvia kasitteita ja akun rakenne

Seuraavassa on esitetty yleisia kasitteita akkujen toiminnasta.
Akun nimellisjannite on keskimaarainen purkausjannite.

Tayteen ladatun akun energiamaara annetaan wattitunteina (Wh) standardiolo-
suhteissa. Esim. litiumakusta 3,6V / 2950 mAh saadaan energiaa 10,6 Wh. (Al-
horanta 2017, 314.)

Lataus- ja purkausjaksojen maaralla tarkoitetaan tayteen varattujen ja loppujan-
nitteeseen purettujen jaksojen lukumaaraa tietyilla lataus-purkausarvoilla stan-
dardiolosuhteissa (Alhoranta 2017, 315).

Itsepurkautuminen kertoo, kuinka nopeasti kayttdméaton akku menettaa kapasi-
teettiaan standardiolosuhteissa. Esim. lyijyakku menettaa puolessa vuodessa ka-
pasiteetistaan noin 30% ja litiumakku 20%. (Alhoranta 2017, 315.)

Kayttoiaksi maaritellaén aika, jolloin akun kapasiteetti on laskenut pysyvasti 80%
alkuperaisesta kapasiteetista. Kayttoikaan vaikuttaa se, miten akkua kaytetaan.
(Alhoranta 2017, 315.)

Lyijy- ja nikkelimetallihydridiakkujen yhteydessa voi tapahtua ns. muisti-ilmio.
Akku menettdd osan kapasiteetistaan, jos sitéa puretaan ja ladataan vain osittain
toistuvasti samansuuruisella sahkomaaralla. Talldin osa akun aktiivisista materi-
aaleista kiteytyy eika enaa sen jalkeen osallistu séhkdkemiallisiin reaktioihin. Ta-
man seurauksena akun kapasiteetti rajoittuu kaytettyyn sahkonméaaréaan. Litium

akuilla ei ole muisti-ilmiéta. (Alhoranta 2017, 315.)

Elektrodien vélille syntyva jannite on suurimmillaan silloin, kun kenno on tasapai-

notilassa, toisin sanoen sen lavitse ei kulje virtaa. Tatad maksimiarvoa sanotaan
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lahdejannitteeksi eli sAhkomotoriseksi voimaksi (SMV). Se kuvaa tilaa, jossa ken-
noreaktiota vastaava energian muutos muuttuu sahkotyoksi, eli se on tila, jossa
kennon hyoétysuhde on 100%. Virran kulkiessa kennon hyétysuhde jaa aina alle
100%, eli jannite (napajannite) on aina lahdejannitetta pienempi. Lahdejannitetta
ei voida kokonaisuudessaan hyddyntaa, mutta se voidaan kokeellisesti mitata.

Se kertoo kennon toimintakyvysta. (Antila ym. 2010, 187.)

Syvapurkauksella tarkoitetaan akun nimelliskapasiteetin tdysimaaraista kayttb6a
(Alhoranta 2017, 315).

Lahde- tai napajannite kuvaa maksimijannitetta, joka akusta voidaan saada (Mur-
tomaki ym. 2010, 48).

Akku muodostu akkukennoista, joista saadaan tasavirtaa. Tasavirran jannitetta
voidaan nostaa, kun kennoja kytketddn sarjaan. Virtaa voidaan nostaa kytke-

malla kennoja rinnan.

Yksittaisen akkukennon virta (Ic) saadaan jakamalla kennojénnite sisaisella re-

sistanssialla. Tama on esitetty kaavassa 15

Ec

missa

Ic on akkukennon virta

Ec on sédhkdmotorinen voima, kennojénnite

Rc on siséinen resistanssi. (Crompton 2000. 1/35.)

Akkukennon kapasiteetti (Cc ampeerituntia) on esitetty seuraavassa kaavassa
16

C, = I.h= 22, (16)
Rc
missa
Cc on akkukennon kapasiteetti
h on akunpurkuaika

Ic on akkukennon virta.
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Kaavoissa 17-20 on sarjaan kytkettynd m kappaletta akkukennoja, kokonaisjan-

nitetta on seuraavassa kaavassa

ET = mEC (17)
missa
Er on kokonaisjannite
Ec on sahkémotorinen voima, kennojannite
m on sarjaan kytkettyjen akkukennojen maara.

Kokonaisresistanssi on kaavassa 18

RT = mRC, (18)
missa
Rt on kokonaisresistanssi
Rc on akkukennoresistanssi.

Kokonaisvirta on kaavassa 19

_ mEc _ E
IT - mRC RC' (19)
missa
Ec on sahkoémotorinen voima, kennojannite
Rc on akkukennoresistanssi.

Kaavassa 20 on kuvattu sarjaan kytkettyjen akkukennojen kapasiteetti

mEc _

Cr=ml; = e mlirh, (20)
missa
Ic on akkukennon virta
m on akkukennojen lukumaara sarjassa
h on purkausaika.

Akun kayttbaika on rs—ITh. (Crompton 2000, 1/34 — 1/35.)
T
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Akuissa on myos rinnan kytkettyja akkukennoja. Tarkastellaan tilannetta kaa-
voissa 21-25, kun m kappaletta on kytketty sarjaan ja n kappaletta rinnan muo-
dostaen akun. Merkitddn akun kokonaissahkémotorista voimaa Eror, ja vastaa-

vasti Itot, Rror, Cror.

ETOT = mEC! (21)
missa
Ec on sahkémotorinen voima, kennojannite
m on akkukennojen maara kytkettynda sarjaan. (Crompton
2000, 1/35.)

Kaavassa 22 ja 23 on johdettu kokonaisresistanssi rinnan ja sarjaan kytketyille
akkukennoille

I nxI

Rror m_RC' (22)
missa
n on rinnan kytkettyjen akkukennojen méaara
Rc on akkukennoresistanssi.

Rror = %Rc, (23)
missa
Rror on kokonaisresistanssi.
Kaavassa 24 on esitetty kokonaisvirta

Eror nkc mEc

ror Rror Rc Rror’ ( )
missa
ItoT on kokonaisvirta
Etor on kokonaiskapasiteetti
Rrot on kokonaisresistanssi. (Crompton 2000, 1/35.)

Kokonaiskapasiteetti on esitetty kaavassa 25
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Cror = m X Igr X h = mnh & = ”;T’;’ic = mfror (25)

missa

Cror on kokonaiskapasiteetti

m on sarjaan kytkettyjen akkukennojen maara

ItoT on kokonaisvirta

h on purkausaika

n on rinnankytkettyjen akkukennojen maara

Ec on akkukennon kapasiteetti

Rc on akkukennon resistanssi. (Crompton 2000. 1/35.)

Akun kayttbaika saadaan talloin esitettya tunneissa seuraavasti yhtalossa 26:

h = CrorXRc _ CrorXRror _ CrorXRror _ CroT (26)
mxmxXE¢ m2ZxE¢ MmEToT miror '

Edella esitetyilla tiedoilla voidaan laskea minka tahansa rinnan ja sarjaan kytken-
nan kombinaation arvot: Etor, Rrort, ltot, Crot. (Crompton 2000. 1/35.)

Kun tiedetddn akkuun kytketyn laitteen resistanssi, voidaan maaritella optimikoko
rinnan ja sarjaan kytkettyjen akkukennojen maaralle, jotta saataisiin maksimivirta
akusta. Seuraavassa ulkoista resistanssia merkitddn Rext ja akkukennon siséista
resistanssia Rc. Akkukennojen kokonaislukumaara N = nm ja akun kokonais-

energia sahkdémotorinen voima on kaavassa 27

Eror = mE¢ (27)
ja virta on kaavassa 28
_ mE. _ mE¢
ITOT - RroT+Rext - m/’nRC"' Rext’ (28)
missa
Itor on kokonaisvirta
m on sarjaan kytkettyjen akkukennojen maara
Ec on akkukennon kapasiteetti
Rror on akun kokonaisresistanssi

Rext on ulkoinen resistanssi
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Rc on akkukennon resistanssi

n on rinnankytkettyjen akkukennojen maara.

Eliminoimalla (m = N/n) kaavasta 27 saadaan kaava 29

Iror = ﬁ’ (29)
missa
N on akkukennojen kokonaismaara
ItoT on kokonaisvirta
n on rinnankytkettyjen akkukennojen maara
Ec on akkukennon kapasiteetti
Rc on akkukennon resistanssi
Rext on ulkoinen resistanssi.

Kun derivoidaan kaava 29 n:n suhteen, saadaan derivoidusta yhtalosta esitys-

muoto
NR; = R,y n?, (30)
missa
N on akkukennojen kokonaismaara
Rc on akkukennon resistanssi
Rext on ulkoinen resistanssi
n on rinnankytkettyjen akkukennojen méaara.

Kaavaan 30 voidaan sijoittaa N = nm ja sieventad muotoon kaava 31

T Reyt- (31)

n

Kun huomioidaan, etta

Tl - Rror, (32)

n

joten kaavasta 32 saadaan Rrot = Rext. Maksimivirta (Imax) akusta saadaan akku-
kennojen mxn kombinaatiolla, jonka sisainen resistanssi on yhta suuri kuin ulkoi-
nen resistanssi (Rror = (m/n)Rc). (Crompton 2000, 1/36 — 1/37.)
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Edella esitetysta havaitaan, jotta akun kennorakenne on optimoitava akun kayt-
totarkoituksen mukaan. Esimerkiksi kahden voltin akkukennoista voidaan tuottaa
96 A virta joko 8 V tai 12 V jannitteelld. 8 V jannite saadaan, kun nelja akkukennoa
on sarjassa ja niita on kytketty 12 rinnan tai vastaavasti 12 V jannite saada kuu-
desta sarjaan kytketysta akkukennosta, joita on rinnan kytkettyna 8. Mita korke-
ampi on akun jannite, sita suurempi on my6s akun teho, samalla myo6s sisainen
resistanssi kasvaa kuten myds kokonaisresistanssi. Talléin myds energiahaviot
kasvavat lampotilan nousun seurauksena. Liitteissé 1 ja 2 on esitetty taulukoituna

sahkaisia lukuarvoja akkukennojen eri konfiguraatioille.
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3 AKKUTEKNOLOGIAT
3.1 Yleisesti akkuteknologioista

Akkukennojen jannite olisi saatava mahdollisimman suureksi ja reagoivien ainei-
den moolimassat sek& kennoon kaytetyt muut materiaalit mahdollisimman ke-
veiksi. Kuviossa 5 on esitetty eri akkuteknologioiden energiatiheydet suhteessa

tilavuuteen ja massaan.

* Based on Bare Cell C:Cylindrical Type, P:Prismatic Type

200

150

100

50

<
Ni-MH(P)

Gravimetric Energy Density (Wh/kg)

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Volumetric Energy Density (Wh/l)

Kuvio 5. Ladattavien akkuteknologioiden energiatiheydet. Kuvan akkuteknologiat
ovat lyijy- (lead acid), nikkelikadmium- (Ni-Cd), nikkeli-metallihydridi- (Ni-MH), li-

tiumioni- (Li-ion) ja litiumpolymeeriakku (Li-Polymer). (epec, 2019)

Kuvio 5 on otettu epecin (Engineered Technologies) verkkosivuilta ja kuvaa ylei-
sella tasolla energiatiheytta erilaisille akkuteknologioille. Kuvassa kuvataan ak-
kukennon energiatiheytta painon ja tilavuuden suhteen erikseen sylinterin (C) ja

suorakulmaisen sarmién suhteen (P) erilaisille elektrodimateriaaleille.

Seuraavaksi kasitellaan tarkemmin kuvassa olevia akkuteknologioita.
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3.2 Lyijyakut

Lyijyakut ovat vanhin ladattava akkuteknologia, akun kehitti ranskalainen fyysikko
Gaston Plante 1859 ja se oli ensimmainen ladattava akku kaupallisiin tarkoituk-
siin. Akkuteknologia on edelleen kaytdssa ja perustuu edulliseen hintaan suh-
teessa energiatiheyteen. Lyijyakut soveltuvat myds moniin eri kayttotarkoituksiin.
Lyijy akun kennorakenne perustuu elektrodeihin, jotka ovat lyijylejeerinkeja. Ylei-
simmin lyijyn lisdaineena kaytetddn antimonia, tinaa, seleenia tai kalsiumia.
Nailla parannetaan elektrodien sahkoisia ominaisuuksia ja lujuutta. Antimonin
maaraa on vahennetty, koska se aiheuttaa kaasun muodostusta ja veden kulu-
tusta. Hybridiakuissa kéaytetddn positiivisissa elektrodeissa vahaantimonista
seosta ja negatiivissa elektrodeissa lyijy-kalsiumseoksia. Tallaiset akut kuluttavat

vahemman vetté ja itsepurkautuminen pienenee. (Exide 2019, 169.)

Elektrolyyttind kaytetaan rikkinappoa, joka toimii parhaiten 37 tilavuusprosentin
liuoksena eli 6-12 mol/dm?. Liian korkea rikkihappopitoisuus edistaa korroosioita
akkukennonosissa ja lyhentaa kayttoikaa ja lisda itsepurkautumista. (Murtomaki
ym. 2010, 175-176.)

Lyijyakun nimellisjannite on 2,0 V ja tayteen ladatun akun virtapiiri on noin 2,15
V ja purkautuneen 1,98 V. Rikkihappoliuoksen pitoisuudet vastaavasti 40% tay-
teen ladatussa ja 16% painoprosenttia purkautuneessa elektrolyyttiliuoksessa.
(Murtoméaki ym. 2010, 176.)

Lyijyakkujen kapasiteetti laskee 80% noin 200-300 syvapurkauskerran jalkeen.
Kapasiteetin lasku on seurausta elektrodien pinnalle syntyvasta lyijysulfaatista,
jota saostuu molempien elektrodien pinnalle vahentaen niiden tehollista pinta-
alaa. 1Imio kiihtyy korkeissa lampdtiloissa ja kaytettdessa suuria purkausvirtoja.
(Battery University, 2019.)

Syvapurkaus tarkoittaa, ettd akun kapasiteettia kaytetaan yli 80% eli akussa on
jaljella alle 20% kapasiteetista.

Lyijyakun reaktiot ovat kaavoissa (9-14):

negatiivinen elektrodi: ~ Pb + S0;~ 2 PbS0O, + 2e~ (9)

Pb+ H* + HSO; 2 PbSO, + 2H™* + 2¢™, (10)
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positiivinen elektrodi: ~ Pb, + 4H* + SOz~ + 2e 2 PbSO, + 2H,0 (11)
PbO, + HSO2™ + 3H™ 2 PbSO, + 2H,0, (12)

kennoreaktiot: Pb(s) + Pb0,(s) + 2H,50,(aq) 2 2PbS0,(s) + 2H,0(1) (13)
Pb(s) + Pb0,(s) + 2H*(aq) + 2HSO; (aq) 2 2PbSO,(s) + 2H,0(1) (14)

Lyijyakun negatiivisena elektrodina on huokoinen lyijylevy Pb, positiivisena elekt-
rodina lyijyoksidilevy (PbO2) ja elektrolyyttind veden ja rikkihapon (H2S0Oa4) liuos,
joka tuottaa elektrodien valilla kulkevat ionit. Elektrodien véalissa on erotinlevy,

joka ei esta ionien kulkua. (Murtoméki ym. 2010, 176.)

Akkua purettaessa negatiivisen levyn lyijy (Pb) ja positiivisen levyn lyijyoksidi
PBO:2 reagoivat rikkihapon kanssa ja syntyy lyijysulfaattia (PbSOa), vetta ja sah-
koenergiaa (Ahoranta 2017, 321).

Elektrodipotentiaalit sijoittuvat veden hajoamisalueelle ja purkausreaktiossa
muodostuu vetya negatiivisella elektrodilla ja happea positiivisella elektrodilla.
Elektrodien materiaaleilla on vaikutusta vedyn ja hapen muodostumiseen (Mur-
toméaki ym. 2010, 176).

Latauksessa reaktiot toimivat painvastoin. Kun ulkopuolelta syotetdan sé&hko-
energiaa akkuun, muuttuu vesi ja lyijysulfaatti takaisin lyijyksi, lyijyoksidiksi ja rik-
kihapoksi. Jos lyijyakku on pitkia aikoja kayttdmattd, muuttuu lyijysulfaatin ra-
kenne kiteiseksi, eika se sen jalkeen ota osaa séhkokemialliseen reaktioon.
Tasta seuraa akun kapasiteetin lasku ja virranantokyvyn laskeminen seka latau-

tumisen heikkeneminen. (Ahoranta 2017, 321.)

Kun lyijyakku puretaan tyhjaksi, on elektrolyytti muuttunut vedeksi ja sen vuoksi
se voi jaatya helposti kylmassa. Tayteen varattu lyijyakku kestaa hyvin pakkasta,
kun elektrolyytin ominaispaino on 1,280 g/cm? tai 1,28 kg litrassa niin jaatymis-
piste elektrolyytille on -68°C. Tayteen varattu akku antaa 100% kapasiteetistaan
standardiolosuhteissa, 25°C ja normaalipaineessa (1 atm). Kun lampétila on las-
kenut -18°C, niin akun kapasiteetista on jaljella 50%. Akun jaatymispiste muuttuu
voimakkaasti rikkinappokonsentraation mukaan. Alhainen rikkihappopitoisuus ai-

heuttaa akun jaatymisen korkeammissa lampétiloissa. (Exide 2019, 174.)
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Kapasiteetin lasku on seurausta sisaisen vastuksen kasvamisesta, koska kemi-
allinen prosessi hidastuu. Molekyylien liike liuoksessa hidastuu, koska kitka kas-

vaa, mutta ionien coulombiset voimat eivat muutu lampdtilan muutoksessa.

Lyijyakuissa tapahtuu itsepurkautumista, joka johtuu termodynamiikan periaat-
teista, koska energia pyrkii kohti tasapainotilaa. Itsepurkautuminen on noin 40%
vuodessa tayteen varatusta akusta. Lyijy ja lyijyoksidi ovat epatasapainotilassa
rikkinappoliuoksessa. Positiivisella elektrodilla syntyy happea ja negatiivisella
elektrodilla vetya. Itsepurkautuminen nopeutuu lampdtilan noustessa ja rikkihap-
poliuoksen konsentraation kasvaessa. Rikkihapon maaré liuoksessa vahenee ja
akun varaus vahenee. Itsepurkautuminen nopeutuu, jos akkukenno on saastunut
katalyyttisilla metalli-ioneilla. Kalsium-lyijy-seoksilla ja kalsium-lyijy-tina-seoksilla
voidaan pienentaa itsepurkautumisprosessia. (Linden & Reddy 2002, 23.12 —
23.13))

Lyijyakkuja kaytetdan eri tarkoituksiin: hetkellisesti suurta virtaa tarvitseviin lait-
teisiin ja syvapurkausakkuihin. Syvapurkausakut on tarkoitettu luovuttamaan pi-
tempa&éan energiaa kuin suurta hetkellista virtaa tuottavat akut. Syvapurkausak-
kuja kaytetddn esim. aurinkopaneelien, matkailuautojen yhteydessé ja varasah-
kojarjestelmissa. Auton kaynnistysakku tuottaa suuren virran hetken ajan. Kayn-
nistysakkujen lyijylevyt ovat ohkaisempia kuin syvapurkausakuissa ja niissa on
kaytetty erilaisia lejeerinkeja. Syvapurkausakuissa on paksummat elektrodilevyt
kuin kadynnistysakuissa, ne kestavéat latauspurkaussykleja ja alahaisia varausti-
loja paremmin kuin kdynnistysakut. (Vesterinen 2015, 8.)

Lyijyakkuja on kehitetty huoltovapaaksi ja uusilla materiaaliratkaisuilla, paranne-
tulla elektrodirakenteilla ja kehittyneella valmistustekniikalla on saatu parempi

korroosion sietokyky ja syklinen kestavyys.

AGM-akuissa (Absorbent Glass Mat) elektrolyytti on imeytetty lasikuitumattoihin.
Akku on ilmatiivis, ja sisdisen kaasunkierron vuoksi vedyn maara seka veden
haihtuminen on minimoitu. AGM-akuilla on jopa nelinkertainen syklinkestavyys
verrattuna standardiakkuihin ja suurempi varauksen vastaanottokyky. Kennot
ovat tiukasti pakattuja, jolloin aktiivisen materiaalin irtoaminen on saatu minimoi-

tua ja tarindnkesto on parempi. AGM-akut ovat tarkoitettu autoihin, joissa on
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start-stop -jarjestelmien lisdksi jarrutusenergian talteenotto tai muita polttoai-

neensaastoon tahtaavia ratkaisuja. (Vesterinen 2015, 6 — 8.)

Geeliakussa elektrolyytti on liikkumaton geeli, se kestda hyvin syvapurkauksia.
Heikkoutena on akkujen suorituskyvyn lasku lampétilan laskiessa. Niita kayte-

taan varavirtalahteina.

Lyijyakut ovat myrkyllisia, mutta niitd kierratetaan ja uusiokaytetaan.

3.3 Lyijyakun lataaminen

Varaamattoman lyijyakun lataaminen voidaan aloittaa milla tahansa jannitteella,
joka on alempi kuin 2,4V. Tata korkeammilla jannitteilla tapahtuu kaasuntumista
ja veden vahenemista lyijyakusta. Akkua voidaan ladata vakiovirralla, jolloin la-
tauksen alussa jannite on alhaisempi ja nousee sen jalkeen sitd mukaa kuin rik-
kihappo lisdéntyy elektrolyytissa. Siind vaiheessa, kun saavutetaan 2,4 V jannite
akun navoissa virran ampeerimaaraa olisi laskettava, jottei kaasuuntumista al-
kaisi tapahtua. Nykyisilla alykkailla latauslaitteilla on mahdollista s&atdd auto-
maattisesti latausvirtaa pienemmaksi, jotta akku saadaan varattua tayteen. Elekt-
rolyytin lampdtilalla on vaikutusta kaasuuntumisilmiéon. Kylmissa olosuhteissa
voidaan ladata suuremmalla viralla ja esim. -20°C kaasuuntumisjannite on 2,97
V. (Linden & Reddy 2002, 23.70 — 23.75.)

Ladattaessa akkukennojen elektrolyytin tilavuus kasvaa ja nestepinta nousee ak-
kukennoissa. Sen vuoksi tislatun veden lisddminen olisi hyvéa tehda tayteen va-
rattuihin akkuihin. Kun lataaminen aloitetaan, kannattaa puhdistaa ensin akun
pinnalla oleva lika pois ja tarkistaa elektrolyytin pinnantaso, sen pitaisi peittaa
elektrodilevyt. Jos elektrolyytin pinta on elektrodilevyjen alapuolella, on nestetta
lisattava levyjen ylarajaan saakka ennen latauksen aloittamista. Kuviossa 6 on

esitetty lyijyakun lataaminen alykkaalla laturilla.



38

Akun Varaus- Varaus- Akun varaus 50-100 %
varaus virta  jannite
% A L I Vaihe 2 . D
? i : i - ‘
106 & BUG & 2.4 priafprb—frefiadidl ?

. R J—-1

90 - 0,08C | 2,3
80+ 0,06C | 221/
701 0,04C | 2.1

60 - 0,02C |- 2,0 Hi—+— —

50 & 0

|

1 '
0 4 8 12 16 20
Varausaika/h

Kuvio 6. Lyijyakun lataaminen (Ahoranta 2017, 321).33
3.4 Nikkeli-kadmiumakku

Nikkeli-kadmiumakku (NiCd) keksittiin jo 1899, mutta vasta 1947 kehitettiin ny-
kyisin kaytossa oleva nikkeli-kadmiumakku, joka kykeni absorboimaan kaasuja
latauksen aikana. Nikkeli-kadmium akkujen kennojannite on alhainen: 1,20 V.
Nikkeli-kadmiumakun anodi on kadmiumista ja katodi nikkelihydroksidista. Elekt-
rolyyttind on kaliumhydroksidiliuos. Kadmium on myrkyllista ja siksi sen kayttoa
on rajoitettu erdisiin erikoissovelluksiin, eika nikkelikadmiumakkua saa kayttaa
kuluttajatuotteissa EU direktiivien mukaan. Kielto tuli voimaa syksylla 2009. (Bat-

tery University, 2019.)

Tassé kasitelladn taskulevytyyppista nikkeli-kadmiumakkua ja myéhemmin kay-

daan lavitse sintraamalla valmistettuja elektrodien nikkeli-kadmiumakkuja.
Nikkeli-kadmiumakun reaktiot ovat kaavoissa 15-17:
negatiivinen elektrodi: Cd + 20H™ 2 Cd(OH), + 2e~, (15)
positiivinen elektrodi:

2NiO(OH) + H, = +2e~ 22 Ni(OH), +20H", (16)
kokonaisreaktio:

2 NiO(OH) + Cd + H,0 2 2 Ni(OH), + Cd(OH), . (17)
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(Linden & Reddy 2002, 1.8 —1.9.)

Nikkeli-kadmiumakun ominaisuuksia ovat:

hyva latauspurkauskertojen kestavyys

- voidaan kayttaa nopeaa pikalatausta

- pieni sisainen resistanssi, joten voi antaa paljon virtaa kerralla
- kestéa syvapurkausta

- toimii hyvin laajalla lampétila-alueella: -50 — 45°C riippuen elektrolyytin

konsentraatiosta vahvuudesta
- sailyy viisi vuotta kayttamatta
- kestéa liikuttamista ja tarinda. (Linden & Reddy 2002, 26.1 — 26.14.)

Normaalioloissa nikkeli-kadmiumakku kestaa jopa 2000 lataus-purkauskertaa ja
kayttoikaa voi olla 8 — 25 vuotta. Kestavyys perustuu korroosioprosessin puuttu-
miseen elektrolyytin ja elektrodien valiltd ja vahvaan rakenteeseen. (Linden &
Reddy 2002, 26.1 — 26.14.)

Heikkoutena nikkeli-kadmiumakulle ovat:
- suhteellisen matala akkukennopotentiaali
- matala energiatiheys verrattuna kehittyneempaan akkuteknologiaa

- nopea itsepurkautuminen: noin 10% vuorokaudessa tayteen latauksen jal-
keen ja hidastuu sen jalkeen tasoon 10% kuukaudessa standardiolosuh-
teissa. (Linden & Reddy 2002, 26.1 — 26.14.)

Alle -20°C lampétiloissa akussa ei tapahdu enaa itsepurkausta. Lampdtilan nous-
tessa yli 32°C itsepurkaus alkaa nopeutua. Muisti-ilmid, jos akkua ladataan vain
osittain, vaatii akun purkamista tyhjaksi ja tdyteen lataamista kapasiteetin palaut-
tamiseksi. (Linden & Reddy 2002, 26.1 — 26.14.)
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Nikkeli-kadmiumakkuja on kehitetty eri tarkoituksiin levypaksuuksia muuttamalla
ja sintraamalla elektrodilevyt huokoiseksi, néain on saatu nostettua akkujen kapa-
siteettia ja lampotilamuutoksia paremmin kestavaksi. Polymeerimateriaaleilla ja
pinnoitusmenetelmia kayttaen on kehitetty myos uuden tyyppisia nikkeli-kadmiu-
makkuja. Sintrauksessa elektrodien reagoiva pinta-ala kasvaa, jolloin akku toimii
paremmin matalissa lampotiloissa ja mahdollistaa suuremman purkuvirran seka
parantaa varauksen sailyvyyttd. Akun purkukayra on tasaisempi ja vaihtelut kuor-
mituksessa ja lampotilassa vaikuttavat vahemman akun suorituskykyyn. Valmis-
tuskustannukset ovat suuremmat kuin taskulevytyyppisilla kadmium-nikke-
liakuilla. Positiivinen elektrodi on nikkelihydroksidista, johon on sekoitettu 3 % -
10 % kobolttihydroksidia ja negatiivinen elektrodi kadmiumhydroksidia, jotka on
erotettu erotinlevylla, joka on myo6s kaasueste. Elektrolyyttind kaytetaan 31 % ka-
liumhydroksidiliuosta, jolla peitetaéan kokonaan elektrodilevyt ja erottimet. (Linden
& Reddy 2002, 27.1 — 27.2.)

Sintratun nikkeli-kadmiumakun elektrodireaktiot esitetaan x:aa kayttéaen, koska
reaktio vaihtelee elektrodien valmistusprosessin mukaan. Seuraavissa kaavoissa

18-20 on esitetty kemialliset reaktiot.
Negatiivinen elektrodi: Cd(OH), + 2e 2 Cd + 20H, (18)
positiivinen elektrodi:

Ni(OH), + xK*(1 + x)OH™ 2 NiOOH - xKOH - (H,0) +e  (19)
kokonaisreaktio:
2Ni(OH), + 2xKOH + Cd(OH), 2 2NiOOH - xKOH - (H,0) + Cd . (20)
(Linden, Reddy., 2002, 27.2.)

Sintraamalla valmistettu akku on kalliimpi kuin levyista valmistettu akku, se so-
veltuu hyvin vaativiin olosuhteisin. Silla on laaja lampotila-alue ja kestava ra-
kenne, koska siindk&&n ei muodostu korroosiota. Ylilataaminen on kontrolloitava,
jotta akku kestaa pitkaan. Etuina ovat myds akun varastointikestavyys, suurempi
energiatiheys kuin levyista tehdylla nikkeli-kadmiumakulla seka kapasiteetin pa-
lautuskyky. (Linden & Reddy 2002, 27.1.)
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Akkuja kaytetaan tuottamaan korkea virtamaara hetkellisesti kuten esim. lento-
koneiden suihkuturbiini moottoreissa ja dieselmoottoreissa. Erityisesti se sovel-
tuu mataliin lampétiloihin. (Linden & Reddy 2002, 27.2.)

Nikkeli-kadmiumakut ovat ongelmajatetta ja ne on kierratettava ongelmajatelai-
toksen kautta.

35 Nikkeli-kadmiumakun lataaminen

Nikkeli-kadmiumakku kestda hyvin pikalatausta ja voidaan ladata myds vakiovir-
ralla. Ylilataamista pitaisi valttad, koska se aiheuttaa kaasuuntumista ja veden
hajoamista vedyksi ja hapeksi. Alhaisissa lampdtiloissa pikalataus ei ole suosi-
teltavaa, koska negatiivisen elektrodin reaktiotehokkuus heikkenee. Perus tasku-
levyrakenteisen nikkelikadmiumakun lataaminen tapahtuu 1,5 — 1,65 V jannit-
teella. Latauksen tehokkuus on 72 % - 85 % ampeeritunneissa (Ah) ja 60 % - 73
% wattitunneissa. (Linden & Reddy 2002, 26.14.)

Sintrattujen nikkeli-kadmiumakkujen lataaminen on suoritettava riittavan suurella
jannitteella. Jos akkua varataan liian hitaasti, alkaa akussa muodostumaan kaa-

sua seuraavan reaktion, kaava 21 mukaisesti:
40H~ - 2H,0 + 0, + 4e. (21)

Kun jannitetté nostetaan riittavasti, saadaan aikaan toivottu reaktio nikkelinydrok-
sidista nikkelihappihydroksidiksi, eika tapahdu kaasuuntumista hapeksi. Kun
80% reaktiosta nikkelihappihydroksidiksi on tapahtunut alkaa tapahtua myos kaa-
suuntumista hapeksi. (Linden & Reddy 2002, 27.2-27.3.)

Negatiivinen elektrodi hyvaksyy varausta 100% varausasteeseen saakka, jonka

jalkeen alkaa muodostua vetykaasua seuraavan reaktiokaavan 22 mukaan
2H,0 + 2e - H, + 20H", (22)

jos latausta jatketaan. Vedyn kaasuuntuminen tapahtuu lahella 1600 mV, joka
nakyy kuvassa 7. Latausjannite nousee jyrkasti negatiivisella elektrodilla, kun
akku latautuu tayteen, kuviossa 7. (Linden & Reddy 2002, 27.1 — 27.2.)
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Jos latausta jatketaan, sen jalkeen, kun akku on tayteen latautunut, menee kaikki
lataukseen kaytetty virta veden hajottamiseen vedyksi ja hapeksi seuraavan kaa-

van 23 mukaan:
2H,0 — 2H, + 0,. (23)

Ylilataus kuluttaa vettd ja vahentaa taten elektrolyyttiliuoksen méaaraa akussa.
(Linden & Reddy 2002, 27.2 — 27.3.)
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Kuvio 7. Sintratun nikkeli-kadmiumakun latauksen kennojannite, kun lataus no-
peus on C/10. (Linden & Reddy 2002, 27.3)

3.5 Nikkeli-metallihydridiakku

Nikkeli-metallihydridiakkujen (NiMH) kehitys alkoi1960 -luvun lopulla, kun tutkijat
huomasivat, etta jotkin metalliseokset voivat varastoida vetyatomeja, kuten litium-

nikkeli (LiNis) ja zirkoniumnikkeli (ZrNiz). Kadmium on korvattu metallihydridilla.

Nikkeli-metallihydridiakkujen kehitys vei kuitenkin aikaa ja vasta 1990 -luvulla ne
tulivat markkinoille, kun l8ydettiin riittdvan stabiileja metallihydrideja. Ne soveltu-
vat hyvin kannettaviin ja liikkuviin laitteisiin virtal&hteiksi, kuten kameroihin, tas-
kulamppuihin, hybridiautoihin. (Murtomaki ym. 2010, 176.)

Aktiivisena materiaalina toimii negatiivisella elektrodilla metallilejeerinkiin varas-
toitunut vety. Lejeeringit voivat toistuvasti absorboida ja desorboida vetya yli sa-
takertaisesti oman tilavuutensa verran. Ne koostuvat kahdesta eri metallista ja
ovat muotoa AB: tai ABs, kuten esim. ZrNiz ja LaNis. Positiivinen elektrodi on

nikkelisté ja on laaja pinta-alainen. Elektrolyyttina on véakeva kaliumliuos (KOH),
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joka ei osallistu varsinaisiin kennoreaktioihin. Akkukennon nimellisjannite on 1,20
V, mutta vaihtelee positiivisen elektrodin metallilejeeringin mukaan avoimelle pii-
rille 1,25 - 1,35 V valilla. Tyypillinen katkaisujannite akkukennolle on 1,0 V. Nik-

keli-metallihydridiakun elektrodireaktiot ovat seuraavat kaavat 24-27:
negatiivinen elektrodi: MH +OH™ 2 M + H,0 + e~, (24)

positiivinen elektrodi:

NiOOH + H,0 + e~ 2 Ni(OH), + OH", (25)
kokonaisreaktio
NiOOH + MH(s) 2 M(s) + Ni(0OH),(s). (26)

(Murtoméaki ym. 2010, 176-177.)

Negatiivisen elektrodin kapasiteetti on suurempi kuin positiivisen elektrodin. Ta-
man seurauksen ladattaessa positiivinen elektrodi saavuttaa tayteen latauksen
ennen kuin negatiivinen elektrodi. Tamén seurauksena alkaa positiivinen elekt-
rodi kehittamaan happea latauksen loppuvaiheessa ja ylilatauksessa, seuraavan

reaktion muodossa, kaava 27:
20H™ > Hy0 — >0, +2e . (27)
(Linden & Reddy 2002, 29.2.)

Ylipaineen kehittyminen akun sisaan naiden reaktioiden seurauksena estyy ns.
happisyklin avulla, jossa syntynyt happi diffundoituu negatiiviselle elektrodille ja

reagoi vedyn kanssa muodostaen vettd seuraavan reaktion tapaan, kaava 28
4MH + 0, —» 4M + 2H,0 . (28)
(Murtoméki ym. 2010, 177.)

Vedyn kuluminen ei ole ongelma, koska negatiivisen elektrodin kapasiteetti on
suurempi kuin positiivisen elektrodin. Happea ei saa kuitenkaan kehittya nope-

ammin kuin se ehtii reagoida vedyn kanssa. Tama vaatii akun latauksen hallintaa
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etenkin latauksen loppuvaiheessa. Nikkeli-metallihydridiakkuihin (NiMH) on

asennettu varoventtiilit vaarinkayton varalta. (Murtomaki ym. 2010, 177.)

Nikkeli-metalliakussa oleellinen komponentti on negatiivinen elektrodi, vetya va-
rastoiva metallilejeerinki. Sen on pysyttava vakaana mahdollisimman monta la-
taus-purkauskierrosta. Metallilejeeringilta vaadittavia ominaisuuksia ovat: hyva
vedyn varastoitavuus; termodynaamiset ominaisuudet sovittava vedyn absorpti-
oon ja desorptioon; alahainen vedyn tasapainopaine; korkea sahkdkemiallinen
reagoivuus; sopivat kineettiset ominaisuudet korkeaan suoritustasoon (kemialli-
set); korkea hapettumisen reisistanssi ja stabiilisuus toistuvilla lataus-purkaus-
kierroksilla alkalisessa elektrolyytissa. (Linden & Reddy 2002, 29.3.)

Negatiivinen elektrodi valmistetaan kahdesta erilaisesta metallilejeerinkiraken-
teesta, edella mainitut AB2 ja ABs. ABs rakenteessa kaytetddn vedyn varastointiin
maametalleja: lantaani (La), cerium (Ce), neodyymi (Nd), praseodyymi (Pr), ga-
dolinium (Gd) ja yttrium (). Nikkeli ja koboltti (Co) ovat paaainesosia elektrodissa
ja ne estavat korroosion syntymista. Alumiini (Al), titaani (Ti), zirkonium (Zr) ja pii
(Si) ovat pienempia ainesosia lejeeringissa, ne vahentavét korroosion vaikutusta
ja takaavat akulle pidemman kayttéian. AB2 rakenteessa kaytetaan vedyn varas-
tointiin vanadiinia (V), titaania (Ti) ja zirkonium (Zr). Nikkeli ja kromi (Cr) ovat
paaainesosia elektrodissa ja toimivat myos korroosion estamiseksi seka alumii-
nia (Al), titaania (Ti), zirkoniuma (Zr) ja piitad (Si) kaytetaan korroosion estoon ja
parantamaan akun kestavyyttd. Molemmilla metallilejeerinkirakenteella komp-
leksi mikrorakenne, joka mahdollistaa vedyn varastoitumisen negatiiviselle elekt-
rodille. Virrankeradjina toimii nikkelikuitumatriisi tai nikkelivaahtorunko. Kuparisia
virrankeraimid kaytetdan suuria purkausnopeuksia tuottavissa akuissa. (Linden
& Reddy 2002, 29.3-29.4 ja 30.3)

Rakennetta AB: olevien lejeerinkien kapasiteetti ampeeritunneissa on suurempi
painoa ja tilavuutta kohden kuin rakenteen ABs lejeerinkien. ABs rakenteen lejee-
ringeillda on parempi lammonvaihteluiden kestavyys ja kaytetyt alkuaineet ovat
halvempia, niilla on kyvykkyys purkautua nopeasti korkealla virralla ja ne voidaan
ladata laajemmalla jannitealueella kuin AB2 rakenteen lejeeringeilla valmistetulla
elektrodeilla. AB:2 rakenteissa on véhemman tilaa reagoiville aineille, koska joh-

taville materiaaleille tarvitaan enemman pinta-alaa. Em. tekijoiden vaikutuksesta
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AB:s lejeeringeista valmistettuja akkuja on otettu enemman kayttoon kuin AB:2 ra-

kenteen lejeeringeista valmistettuja. (Linden & Reddy 2002, 29.4.)

Lataus-purkauskertojen maara on noin 300-500, mik& on pienempi kuin nikkeli-

kadmiumakuilla. Akun kayttoikda on kuitenkin voitu pidentaa, kun akkua ei ole

paastetty tyhjentymaan. (epec, 2019)

Nikkeli-metallihydridiakkujen ominaisuuksia ovat:

mabhdollisuus valmistaa akkukennoja kokoluokissa 0,3 — 250 Ah
turvallinen korkeilla jannitteilld, yli 320 V
hyvé energiatiheys suhteessa painoon ja tilavuuteen

mahdollisuus sylinterin ja monikulmaisensarmion muotoisiin akkukennoi-
hin

soveltuvuus sarjaan- ja rinnankytkentaan

turvallisuus ladattaessa ja varausta purettaessa

kestaa korkeita virtapulsseja latauksessa (auton jarrutus)
tuottaa korkeita virtapulsseja purettaessa (auton kiihdytys)
ylivarauksen ja syvapurkauksen kestavyys

huoltovapaus

mahdollisuus hyddyntaa jarrutusenergiaa

yksinkertaiset ja halvat ohjaus- ja varausvirtapiirit

ymparistoystavallisyys ja kierratettavat materiaalit.

Edella mainitut ominaisuudet tekivat nikkeli-metallihydridiakuista soveliaiksi
sahko- ja hybridiautoihin. (Linden & Reddy 2002, 30.2,)

Akun suurin heikkous on nopea itsepurkautumien — noin 30% kuukaudessa stan-

dardiolosuhteissa. Itsepurkautumien johtuu vedyn liukenemisesta elektrolyyttiin
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ja sen reagoimisesta positiivisella elektrodilla. TAmé& johtaa akkukennojen jannit-
teen laskuun ajanseurauksena. Nikkeli-metallihydridiakuilla on myés muisti-ilmio,
joka syntyy epataydellisen purkaus-latauskertojen seurauksena. Talldin osa ak-
kukennon aktiivisesta materiaalista ei pdése osallistumaan reaktioihin ja niissa
tapahtuu fysikaalisia muutoksia, kuten kiteiden muodostumista. Tilamuutoksen
lapikayneet osat eivat osallistu enda varauksen purkuun, jolloin akkukennon re-
sistanssi kasvaa ja suorituskyky heikkenee. Muutokset voidaan kuitenkin palaut-
taa useiden taydellisten purkaus-lataussyklien avulla. Akun kayttolampotila-alue
on -20°C - 50°C. Toimii alhaisemmillakin l[Ampdtiloilla, mutta akkukennon resis-
tanssi alentaa suorituskykya etenkin korkeilla purkunopeuksilla. (Murtomaki ym.
2010, 177.)

Nikkeli-metallihydridiakku on kierratettavissa. Litiumioni ja litiumpolymeeriakut

ovat ohittaneet markkinoilla nikkeli-metallihydridiakut.

3.6 Nikkeli-metallihydridiakun lataaminen

Nikkeli-metallihydridiakkuja voi ladata joustavasti erilaisilla latausmenetelmilla.
Latauksessa on tarkeinta estda ylilatautuminen ja etenkin pikalatauksessa la-
tauksen hallintaa latauksen loppuvaiheessa. Latautumista voidaan tarkkailla eri
menetelmilla: lampdtilanmuutoksella ja/tai [Ampétilan muutoksella; paineen nou-
sulla akussa; latausjannitteen seurannalla — jannitteen lasku katkaisee latauksen;
jannitteen huippuarvolla eli kun jAnnite nousee jyrkésti ennen pudotusta seka ai-
kaan sidottu lataus alhaisella virralla. Kuviossa 8 on esitetty latauksen katkaisu-
tekijoita. (Linden & Reddy 2002, 29.21-29.26.)
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Kuvio 8. Nikkeli-metallihydridiakun latauksen katkaisutekijoitd. Kuvassa -AV ku-
vaa latausjannitteen laskua, joka katkaisee lataus virran, TCO on akun lampétilan
nousu tiettyyn tasoon katkaisee latausvirran ja AT/At , jolloin lampdtilan muutos
tietyssa ajassa katkaiseen latausvirran. (Linden & Reddy 2002, 29.26)

Kuviossa 9 on esitetty latausjannitteen (a) muutos ja akkukennon lampdtilan (b)

muutos latauksen jatkuessa nikkeli-metallihydridiakulle ja nikkeli-kadmiumakulle
(Linden & Reddy 2002, 29.21).
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Kuvio 9. Jannitteen (a) muutos ja lampétilan (b) muutos latauksessa nikkeli-me-
tallinydridiakulle yhtenainen viiva ja kadmium-nikkeliakulle katkoviiva. (Linden &
Reddy 2002, 29.21)
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Nikkeli-metallihydridiakun latausta hybridi- ja s@hkdautoissa on sdadettava algo-
ritmilla, jotta ylilataantumista ei paase tapahtumaan. Akkua voidaan ladata
80%:iin saakka erittain korkeillakin latausvirroilla, jonka jalkeen latausta on rajoi-

tettava edella esitetyn kaasuuntumisen synnyn estamiseksi.

Latausta voidaan rajoittaa eri periaatteilla 80% latausasteen saavuttamisen jal-
keen. Latausalgoritmi voi alkaa rajoittaa latausta esim. ennalta maaratylla jannit-
teen arvolla, joka voi myds maaraytya latausvirran ja lampétilan perusteella. La-
tausta voidaan saataa tapahtuvaksi esim. tietylla jannitteelld ja virralla tAman jal-
keen asteittain, kunnes akku on tayttynyt. Ylilatausta NiMH -akku ei kestad. Kun
akun jannite laskee tietylle tasolle, voidaan siirtya takaisin ns. rajoittamattomaan

lataukseen.

Toyota myy edelleen hybridiautoja, joissa on NIMH -akut kaytéssa. Ko. olevan
akkuteknologian tutkimus alkoi 1970 -luvulla 6ljykriisin jalkeen, kun selvitettiin
sahkdmoottorin mahdollisuutta korvata polttomoottori, 6ljyn hinnanlasku kuiten-

kin vahensi panostusta akkujen kehittamiseen.

3.7 Litiumioni- ja littumionipolymeeriakku

Litiumin tarjoamat mahdollisuudet akkuteknologiassa keksittiin jo 1900 -luvun
alussa. Litium on alkuaineiden jaksollisessa jarjestelmassa ensimmaisessa sa-
rakkeessa, silla on uloimmalla kuorella yksi elektronini, joten litium on erittain re-
aktiivinen metalli. Litium on vahvin pelkistin, eli se itse hapettuu (pienin negatiivi-
sin E°-arvo, —3,04 V). Litium on kevein metalli (0,534 g/cm?3) noin puolet veden
painosta ja silla on suurin sahkokemiallinen potentiaali ja suurin energiatiheys
suhteessa painoon. Litiumin ongelmaksi kuitenkin muodostui aineen hauraus ja
reagointiherkkyys muiden aineiden kanssa. Litium reagoi helposti hapen kanssa
oksidiksi. Lisaksi litiumin sulamislampdétila on matala 180,5 °C ja itsesyttymislam-
potila on 179,5 °C astetta. Ensimmaisissa yrityksissa rakentaa litiumiin perustuva
akku ongelmaksi muodostui lampétilanhallinta ja akut kuumenivat lilkkaa ladatta-
essa. Naiden litiumin ominaisuuksien seurauksena kesti pitkdan ennen kuin li-
tiumia kyettiin hyodyntamaan akkuteknologiassa. (Dell & Rand 2001, 70-72 ja
Murtomaki ym. 2010, 177.)
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Litiumakkujen kehityksesséa tapahtui suurta kehitysta 1970-luvun lopulla, kun Ox-
fordin yliopisto tutkijat onnistuivat rakentamaan 4 V jannitteen antavan akkuken-
non. Tutkijat absorboivat litiumionit nikkelioksidin seka kobolttioksidin kidehilaan
ja saivat aikaan liitiumnikkelioksidi (LiNiO2) seka litiumkobolttioksidi (LiCoOz2),
joita kaytettiin positiivisina elektrodeina. Negatiivisena elektrodina kaytettiin [i-
tiumia ja elektrolyyttind orgaanista liuosta. Keksintt ei soveltunut kaupalliseen
kayttoon. (Dell & Rand 2001, 14.7.)

Ensimmaiset litiumioniakun toi markkinoille Sony (1991), jonka akussa litium ol
interkalaatioyhdisteend seka anodilla ja katodilla ja litiumionit (Li*) liikkuivat la-
taus-purkausjakson aikana anodin ja katodin valilla. Ratkaisu oli turvallisempi
kuin aikaisemmat litiumiin perustuneet akkukennot. Akkukennon jannite oli 3 V,

mutta se oli turvallisempi kuin aikaisemmat ratkaisut. (Dell & Rand 2001, 147.)

Litiumioniakkujen tutkimuksessa havaittiin hiilen sopivuus anodimateriaaliksi. Li-
tiumionit voidaan liittda ja irrottaa toistuvasti hiiliatomikerrosten valiin, eika tallai-
sen anodielektrodin potentiaalieroa merkittavasti metallisen litiumelektrodin ano-
dijannitteesta. Grafiitista valmistetulla negatiivisella elektrodilla litium liitetd&n hii-
likerrosten véliin ja sideaineena kaytetdan polyvinylideenifluoridia (PVDF) tai po-
lytetrafluoroetyleenia (PTFE). Myos amorfisten hiililaatujen soveltuvuutta elektro-
dimateriaaliksi on tutkittu. Kun litiumakkua ladataan ensimmaista kertaa, hajoaa
orgaanista elektrolyyttia hiilielektrodin pinnalla muodostaen elektrolyytin hajoa-
mista estavan suojaavan kerroksen SEI (solid electrolyte interfce). Litiumionit ky-
kenevat kulkemaan tdman kerroksen lavitse, mutta se ei paasta lavitse elektro-
neja. (Murtomaki ym. 2010, 178.)

Positiivisena elektrodina voidaan kayttaa monia eri materiaaleja. Akkutyypit on
nimetty positiivisessa elektrodissa kaytetyn metallioksidin mukaan. Yleisimpia ka-
todimateriaaleja ovat litiumkobolttioksidi (LCO, LiCo00z2), littummangaanioksidi
(LMO, LiMn204), litiumrautafosfaatti (LFP, LiFePOQa) ja litiumnikkelioksidi (LNO,
LiNiO2). (Ahoranta 2017, 316.)

Positiivinen elektrodi rakennetaan metallikalvon pinnalle elektrodiksi hiilen ja si-
deaineen avulla. Elektrodit ovat komposiittirakenteisia ja niissa on jauheena ak-
tiivista materiaalia kuten grafiittia, johtavuushiiltd (CB) ja sideaineita. Koboltin

avulla voidaan saavuttaa suuria energiatineyksid, mutta kayttdvirta on alhainen.
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Koboltin heikkouksia ovat myds raaka-aineen korkea hinta, myrkyllisyys, huono
lataus-purkaussyklin kestavyys sekéa elektrolyytin tunkeutuminen oksidikerrosten
valiin. Nikkeli on edullisempaa kuin koboltti ja kestaa paremmin kierratysta, mutta
kayttovirrat ovat silla alhaisemmat kuin koboltilla. Mangaaniyhdiste on kahta
edella mainittua ymparistdystavallisempi ja spinellirakenteen ansiosta se pystyy
varastoimaan suuren maaran litiumia ja sen terminen stabiilisuus on hyva. Man-
gaanioksidielektrodiin perustuvat akut kestavat suurempia virtoja kuin kobolt-
tiakut mutta niiden kapasiteetti on pienempi. Yhdistelemalla edella mainittuja ma-
teriaaleja: nikkelid, kobolttia ja mangaania (NCM -elektrodi), voidaan saataa li-
tiumakkua sopivaksi eri tarkoituksiin. Kuitenkin aina on valinta joko korkean ener-
giatiheyden tai korkean kuormitettavuuden valilla. Virrankeragjina kaytetaan

yleensa alumiinia tai alumiinia. (Murtomaki ym. 2010, 178.)

Litiumioni- ja litiumpolymeeriakuissa kaytetaan nestemaista, geelimaista tai poly-
meerielektrolyyttia. Nestemaisissa elektrolyyteissa litiumsuola (esim. LiPFes,
LiBF4, LIClO4) on liuotettu orgaaniseen liuottimeen kuten etyleeni-, propyleeni-,
dimetyleeni-, etyylimetyyli-, dietyylikarbonaattien seokseen. Vesiliuosta ei voida
kayttaa litiumin reaktiivisuuden seurauksena. Orgaaninen elektrolyytti mahdollis-
taa laajemman potentiaalialueen kuin mita vesipitoinen elektrolyytti mahdollis-
taisi. (Murtoméaki ym. 2010, 178.)

Litiumioniakku ei ole yksittdinen akkuteknologia, vaan litiumioniakkuja on monia
erilaisia tyyppeja, jotka eroavat toisistaan kaytetyn akkukemian eli kaytettyjen

raaka-aineiden osalta. Kuviossa 10 on esitetty litiumakkukennosta.
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Kuvio 10. Litiumioniakkukenno, jossa anodi on tehty grafiitista ja katodina toimii
litiummangaanioksidista (LIMNO2) valmistettu elektrodi. Akkuun on liitetty s&hko-
laite, joka yhdistaa elektrodit sahkoisesti. Suljetussa virtapiirissa litiumionit kul-
keutuvat elektrolyytin ja separaattorin lapi anodilta katodille ja elektronien kulkeu-
tuminen eli séhkdvirta kulkee ulkoisen laitteen kautta. (Tiihonen 2018, 7.)

Sahkodkemialliset reaktiot litiumioniakulle voidaan esittdaa seuraavasti kaavat 29-
31:

negatiivinen elektrodi € + xLi* + xe~ 2 Li,Cq, (29)
positiivinen elektrodi ~ LiMO, & Li,_,M0, + xLi* + xe~, (30)
kokonaisreaktio LiMO, + C(s) 2 Li,Cs(s) + Lx;_,,MO,(s). (31)
(Murtoméki ym. 2010, 178.)

Litiumioniakkujen anodilla litiumioni-interkalaatiossa hiiliatomien véliin sitoutuu
kuusi hiiliatomia yhteen litiumioniin, tdma tuottaa 372 mAh/g kapasiteetin. Li-
tiumionin diffuusionopeus on 1012 - 10 cm?/s ja grafiitin diffuusionopeus on hi-
taampi 10° - 107 cm?/s, minka seurauksena energiatiheys jaa alhaiseksi akku-

kennossa. Litiumia ei kannata kayttdd anodimateriaalina, koska elektrolyyttiin
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muodostuu dentriitteja, jotka voivat tukkia separaattorin ja aiheuttaa akkuken-
noon oikosulun. Dentriitit ovat sahk6a johtavia kuituja. Litiumilla on suuri ener-
giatiheys (3860 mAh/qg). (Goriparti, Miele, De Angelis & Di Fabrizio 2014, 422.)

Taulukossa 3 on esitetty yleisimpien litiumioniakkukennojen kennojannite ja ener-
giatiheydet. Taulukossa on anodina myos litiumtitaanioksidi (LiaTisO12), mutta
kennon suorituskyky on heikoin. (Bhatt & Yong Lee 2019, 10853.)

Taulukko 3. Litiumioniakkukennojen elektrodit, kennojannite ja energiatiheys.
(Bhatt ja Yong Lee 2019, 10853)

Katodi Anodi Kennojénnite (V) Energiatiheys (Wh/kg)
LiCoO, Graphite 3.7-39 140
LiNiO, Graphite 3.6 150
LiMn,0, Graphite 4.0 120
LiFePO, Li,TisO,, 23-25 100
LiNiy sMn; 0, Graphite 4.8 140
LiNip sC0og 15Al5 0505 Graphite 3.65 130

Edella tuotiin esiin litiumioniakun grafiittianodin kehitystarpeita, mutta litiumionia-
kulla on monia hyva puolia verrattuna muihin akkuteknologioihin. Seuraavassa

esitetty litiumioniakun hyvia puolia:
- korkea energiatiheys ja akkukennojannite verrattuna muihin akkuihin

- laaja lampétilatoiminta-alue: -40 — 65 °C, tosin lampdétila-alueen aaripaissa

akun toimivuus heikkenee
- suuri varaus-purkausjaksojen maara kapasiteetin laskematta
- voidaan purkaa suurella nopeudella ja teholla
- mahdollisuus ladata nopeasti
- hidas itsepurkautuminen, noin 2% - 10% kuukaudessa
- hyva energiatehokkuus painoon ja tilavuuteen nahden
- muistiefektia ei sellaisenaan ole

- suljettu kennorakenne, ei tarvitse huoltaa
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- hankintahinta tulee laskemaan. (Linden & Reddy 2002, 34.1-34.25,
35.35))

Litiumioniakun heikkoutena on litiumin reaktioherkkyydesta johtuvat ominaisuu-
det:

- akun toiminnan heikkeneminen alhaisissa lampétiloissa, akusta saadaan

pienempi kapasiteetti ja alhaisempi liitinjannite
- varauskapasiteetin heikkeneminen korkeissa lampotiloissa
- litiumioniakku voi olla merkittava palokuorma

- tarve suojapiirille valvomaan akun lampdtilaa ja kennonjannitettd seka es-

taa ylilatauksen ja liiallisen purkauksen

- kapasiteetin tuhoutuminen lampdkarkaamisessa ylilatauksessa, vaikka

akku ei itsessaan tuhoutuisikaan, reagoivat aineet tuhoutuvat

- vahingoittuessaan litiumioniakussa voi tapahtua ns. lampokarkaaminen,
jossa akun kemialliset aineet reagoivat voimakkaasti ja johtaa akun sisél-
tamien kemikaalien hajoamiseen, syttymiseen ja voimakkaaseen paloon
lampdtilan noustessa liikaa akussa. (Linden & Reddy 2002, 34.1-34.25.)

Metallinen litium reagoi voimakkaasti palaen ilman kosteuden kanssa, ja alumii-
nioksidi voi palaa hyvin kuumasti. Metallioksidien sisaltama happi osallistuu pa-
loon metallien pelkistyessa. Lampdétilaa voi nostaa ulkoinen lammonlahde tai
akussa tapahtuva sisdinen tai ulkoinen oikosulku. Litiumioniakuissa kaytetyt
elektrolyytit ovat palavia liuoksia. Kuumasta akusta tulevat hoyrystyneet kaasut
voivat syttya palamaan itsestdan reagoidessaan hapen kanssa. Litiumioniakun
palossa syntyvéat kaasut ovat vaarallisia. (Pitkdmaki, Kontiokari, Paallysaho,
Brockl & Raivio 2017, 9.)

Litiumioniakun syttymisen voivat aiheuttaa akun kolhiminen, kuoren lavistaminen,
tarina ja paineen vaihtelu, tulipalosta tai muusta syysta akun kuumentaminen,
akun liiallinen kuormittaminen tai ulkoinen oikosulku. Litiumioniakun lataaminen
pakkasessa voi aiheuttaa litiumin saostumista metalliksi elektrolyytissa ja aiheut-

taa oikosulun. Litiumioniakun separaattorin valmistusvirhe - epépuhtaudet voivat
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aiheuttaa separaattorin séhkonjohtavuuden ja taten oikosulun. Ajan mydta tapah-
tuva akun vanheneminen, jolloin myds akun turvallisuus vahenee, sailyttdminen
lian kuumassa ja kayttamattoman akun tyhjaksi purkautumien lisdavat litiumio-

niakun syttymisen herkkyytta. (PitkAmaki ym. 2017,10.)

Litiumakkujen valmistuksen laatuvaatimukset ovat korkeat, jotta voidaan valttaa
akkumateriaaleihin liittyvat riskit; akkujen toimintaa on valvottava jatkuvasti suo-
japiireilld; suojattava liiallisilta ulkoisilta kolhuilta ja tarinaltd; isoissa akkujarjestel-
missa sisainen jaahdytysnestekierto tai tilojen jadhdytys. Litiumioniakkuja ei saa
kasitella varomattomasti. Lainsdddannossa niiden kuljettaminen on maaritelty
vaarallisten aineiden kuljetukseksi, kuten myds kuljetuksen aikainen varastointi.
(Pitkdmaki ym. 2017,11.)

Sen lisaksi, etta litiumioniakkuja koskevat yleiset sahkoturvallisuusméaaraykset,
akuilta vaadita turvallisuuteen liittyvaa CE -merkintda. Litiumioniakkujen varas-
tointiin liiketiloissa ei ole suoranaisia vaatimuksia lainsdddanndssa. Akuissa on
kuitenkin varastoituneena suuria maaria energiaa pieneen tilaan ja ovat verratta-
vissa herkasti syttyviin nesteisiin, palavien nesteiden sailyttdmisestéd on oma lain-
saadantonsa. Myoskaan kaytettyjen akkujen varastoinnille ei ole erillisia turvalli-
suusmaarayksia. (Pitkamaki ym. 2017,17-18.)

Litiumpolymeeriakuissa elektrolyytin Li* -johtava faasi muodostetaan sekoitta-
malla litiumsuolan joukkoon koordinaatioyhdisteitd muodostavia korkeamooli-
massaisia makromolekyyleja kuten polyetyleenioksidia (PEO). Geelielektrolyytti
muodostetaan sekoittamalla litiumsuola ja liuotin polymeerin joukkoon. Perintei-
nen pelkastaan orgaanisiin liuottimiin perustuva akku soveltuu korkeita purkuvir-
toja vaativiin sovelluksiin. Polymeeri- ja geelielektrolyytit mahdollistavat korkean
tehotiheyden ja joustavan muotoilun. Liottimen ja suolan on oltava stabiileja seka
pelkistavassa ettd hapettavassa olosuhteissa ja kestettava korkeita lampétiloja.
(Murtoméaki ym. 2010, 178-179.)

3.8 Litiumakun lataaminen

Litiumiin perustuvat akut ovat talla hetkelld valta-asemassa, kun tarkastellaan
kannettavia ja liikuteltavia laitteita esim. kannykdoita, sdhkdautoja ja kehityksessa

olevia ladattavia kaivoskoneita. Litiumakkujen lataamisen hitaus on pullonkaula
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litiumakkujen kaytossa isoille akkukapasiteeteille. Nopea ja turvallinen lataami-
nen on vaatimus, jotta kaytosta tulisi sujuvaa ja kayttajaystavallista. Tutkimus-
tyota tehdaan paljon akkujen latausnopeuden kehittamiseksi samoin kuin akku-
jen kapasiteetin ja tehokkuuden nostamiseksi. Litiumin reaktiivisuus aiheuttaa
haasteita myos akkujen lataamiselle.

Kuviossa 11 on esitetty litiumpolymeeriakun lataaminen vaiheittain. Vaiheen yksi
aikana akkua ladataan laturilla 1C (850 mA) virralla ja 4,2 V:n jannitteelld. Lataus
jatkuu vaiheen 2 ajan 4,2 V:n jannitteelld ja laskevalla latausvirralla (850 mA ...25
mA), kunnes akku saavuttaa tdyden varaustilan. Laturiin tai ladattavaan laittee-

seen on siséllyttava latauksen ohjaus- ja suojapiiri. (Ahoranta 2017, 316.)

Vaihe 1 Vaihe 2 |
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Kuvio 11. Litiumpolymeeriakun latausvaiheet. (Ahoranta 2017, 316)

Litiumakku on ladattava laturilla, joka on suunniteltu kyseisen litiumakun lataami-
seen. Lataaminen tapahtuu akun suojapiirin kautta (BMS battery management
system), joka valvoo akun latautumista. Latausjannite on yleensa 4,1 V tai 4,2 V
riippuen katodin (positiivinen elektrodi) materiaaleista. LiCoO:2 katodi voidaan la-
data molemmilla jannitteilla. Kun katodissa on kaytetty LiNi1-xCoxO2 materiaalia,
on latausjannitteelld vaikutusta akun toimintaan. Korkeampi jannite 4,2 V tuottaa
LiNi1xCoxO2 akkuun suuremman kapasiteetin, mutta akun kayttoika latausker-
toina laskee ja akun varauksen sailyvyys varastoinnissa heikkenee, verrattuna
pienemmalla 4,1 V latausjannitteella lataamiseen. Korkeammalla jannitteella Ii-
tiumioniakkuihin saadaan ladattua enemman energiaa riippuen akun katodimate-
riaalista, mutta akun elinkaari lyhenee. (Linden & Reddy 2002, 35.55 — 35.70.)
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Latausjannitteen nosto aiheuttaa elektrolyytissa SEI:n muodostumista negatiivi-
sen grafiittielektrodin ymparille ja siihen kuluu litiumioneja elektrolyytista. Samalla
jannitteen nosto kasvattaa anodin varausta, joka tuottaa korkeamman kapasitee-
tin akusta. Kun elektrolyytistd kuluu littumioneja latauksessa, se lyhentaa
akunelinkaarta — kapasiteetti pienenee nopeammin ja lataus-purkauskertojen
maara laskee. Toisaalta SEI:n muodostuminen on riippuvainen latausajasta, pi-
tempi latausaika lisaad SEI:n muodostumista. Eri katodimaterialeille on I6ydettava

niille optimilatausjéannite.

Litiumakkujen lataamista on valvottava latausvirran ohjauspiirilla. Sen on tarkkail-
tava akun lampdétilaa, latausjannitetta ja virran voimakkuutta. Viallisen akun la-
taaminen saattaa olla vaarallista, koska litiumakku voi syttyd palamaan, aarita-
pauksissa jopa rajahdysmaisesti. Jos litiumakut paasevat taysin tyhjentymaan,
niiden lataaminen ei onnistu. Taysin tyhjan litumakun lataaminen on turvallisuus-
riski. Akkua ei pida ladata pakkasella, koska akku voi vaurioitua ja akun kayttoika
lyhenee. Laturin pitéa olla kyseiselle akulle suunniteltu ja jos laturi on viallinen,
sitd ei pida kayttaa endé lataamiseen. Laturin latauksen pitaa loppua, kun li-
tiumakku on latautunut taysin. Ylilataaminen vaurioittaa akkua seka akkuun voi
ylilatauksessa muodostua painetta kaasuuntumisesta aiheuttaen akun rajahdys-
maisen syttymisen. Litiumakkua ei pitéisi ladata valvomatta sisatiloissa eika pai-
koissa, joissa on paljon palokuormaa. Kun laite on latautunut tayteen, se olisi
valittbmasti irrotettava latauslaitteesta. Litiumakun latauksessa mahdollisesti ta-
pahtuvan kaasuuntumisen hdyryt ovat myrkyllisia samoin litiumakunpalaessa

syntyvat palokaasut ovat myrkyllisia. (Tukes, 2019.)

Kylméassa latauksessa litiumionit eivat siirry grafiittianodille hiiliatomikerrosten va-
lin vaan saostuvat anodin pinnalle. TAma& anodin littumpinnoitus heikentaa akun

toimintaa.

Litiumakun palon voi sammuttaa vedella, vaikka litium reagoi veden kanssa her-
kasti, koska vedella voi jadhdyttda akkua ja estaa palon leviamisen. Paras tapa
sammuttaa litiumakun palo on vaahtosammuttimella. Litiumin syttymisl&ampdtila

on alhainen, joten palotilanteissa se voi syttya itsestaan uudelleen, jos sammut-
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tamiseen on kaytetty vettd. Sammutettu litiumakku olisi siirrettava nopeasti tur-
valliseen paikkaan esim. sisétiloista ulos ja varmistettava, jotta akku ei syty pala-

maan uudelleen. (Tukes, 2019.)

Litiumioniakkujen latausnopeuden kehittamista tutkitaan laajalti eri puolilla maa-
iimaa. Latausjannitteen nosto aiheuttaa sahkojohtavien dentriittiketjujen syntymi-
seen ja mahdolliseen oikosulun elektrodien valilla, mika aiheuttaa potentiaalisen
littumioniakun palamaan syttymisen ja jopa rdjahdyksen. Metallinen anodi mah-
dollistaisi littummetalliakun lataamisen huomattavasti nopeammin kuin grafiittiin
perustava anodi, ongelmana on dentriittien muodostuminen. Ricen yliopiston tut-
kijat ovat paallystaneet litiumioniakkukennon separaattorin punaisella fosforilla.
Kun dentriittiketju saavuttaa punaisen fosforin, latausjannitys laski, jolloin latauk-
sen suojapiirin on katkaistava latausvirta. Ratkaisun soveltuvuus massatuotan-

toon jai epaselvaksi Ricen yliopiston tutkijoiden osalta. (Rice University, 2019.)
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4 LITIUMIONI AKKUTEKNOLOGIAN KEHITYSNAKYMIA

4.1 Litiumioniakun anodin kapasiteetin lisd&dminen

Hiilidioksidipaastdjen vahentadmiseksi on siirryttava kayttamaan enemman sah-
koenergiaa, joka on tuotettu uusituvilla energialahteilla. Tuuli- ja aurinkoenergia
seka liikenteen sahkoistaminen edellyttdvat akkuteknologiaa, jossa pystytaan
sailyttdmaan energiaa pitkaan ja joiden hyodtysuhde painoon ja tilavuuteen nah-
den on huomattavasti parempi kuin talla hetkella markkinoilla oleva teknologia
tarjoaa. Akkuteknologia on laajalti tutkimuksen kohteena eripuolilla maailmaa ja
kehitys on sen seurauksena nopeaa. Litium on materiaalina ominaisuuksiensa
puolesta avainasemassa tassa tutkimuksessa. Litiumioniakun hiilianodin kapasi-
teetti on alhainen, joten anodin kapasiteetin nostaminen voisi parantaa akkujen

tehokkuutta ja latausnopeutta voitaisiin nostaa.

Sahkodkemialliseen prosessiin vaikuttavat reagoivien molekyylien koko, reaktio-
pinta-ala, liittymapinnat ja kiderakenteiden jarjestys. Lisaksi aineen nanoraken-
teiden, kuten johtojen (wires), tankojen (rods) ja pallojen (spheres), on havaittu
vaikuttavan akkukennon lataus-purkausmaariin kuten myos elektrolyytin ja elekt-
rodien reagointipinta-alan ja litiumionien siirtymiseen elektrolyytissa. (Bhatt & Lee
2019, 10853.)

Vaikka litiumioniakkuja on markkinoilla ollut jo vuodesta 1991 lahtien, ei vielakaan
ole tarkasti tietoa mita tapahtuu ensimmaisen latauskerran jalkeen litiumionien
hapetus- ja pelkistysreaktioissa. Miten elektronit siirtyvat erivaiheissa sahkoke-
miallisissa reaktioissa on epdaselvaa. Polarisaation muodostuminen anodilla ja
hystereesisilmio syntymien jannitteeseen, miksi osa materiaalista voidaan palaut-
taa prosessiin ja osa ei palaudu. Nama seikat vaikuttavat akkukennon kapasi-
teettiin, lataus-purkauskertojen maaraan ja jannitteeseen ja virtaan. Tutkimuksen
alla on myds miten erilaiset elektrodien geometriset muodot eli kiderakenteet vai-
kuttavat varausten siirtymiseen niin akun latauksessa kuin purussa. Elektro-
deissa ovat tutkimuksen kohteena metallivapaat virrankeraajat. Virrankeraajina
on tutkittu CNT (carbon nanotube film) filmi&, joka on kemiallisesti stabiili ja kevyt

verrattuna alumiinin ja kupariin. Sahkokemiallisen prosessin vaiheiden tarkka
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tuntemus varausten ja ioninen siirtymisessé on jaanyt epaselvaksi. Voidaan ni-

meta seuraavia kaytannollisia ongelmia liittyen litiumioni akkuihin:

- heikko sahkdinen johtavuus perustuen vahaiseen aktiiviseen aineeseen ja

elektrodien riittamattomaan suorituskykyyn

- akkukennon lataus-purkauskertojen maaran vaheneminen, jos kaytetaan

suuria janniteita ja virtoja akun latauksessa ja purussa

- SEL:n (solid electrolyte interphase) muodostuminen, joka hidastaa li-

tiumionein siirtymista

- jannitteen hystereesisilmio, kun lataus tai purkaus tehddédn matalalla te-

holla;

- lampopurkautumien ladattaessa ja purettaessa akkua. (Bhatt & Lee 2019,
10853)

Perinteisissa littumioniakuissa anodina on ollut grafiitti. Grafiitti elektrodille kuiten-
kin muodostuu koko ajan SEI:t4, joka heikentd& akun suorituskykya ja grafiitin
varaustaso on matala. Vaihtoehtoiset anodimateriaalit on jaettu kolmeen luok-
kaan: interkalaatio-, metallilejeerinki- ja muuntamismateriaalit. Grafiittianodille on
etsitty vaihtoehtoja metallilejeeringeistd, mutta ne ovat johtaneet ylipotentiaaliin
ja polymeerien lisdantymiseen elektrolyytissa ja SEI epavakauteen. Teoreetti-
sesti sopivien metallilejeerinkien ja metalliyhdisteiden pitaisi toimia anodina mutta
niita ei kuitenkaan tullut markkinoille. Erilaisten oksidien soveltuvuutta ano-
dimateriaaliksi on tutkittu, mutta niista ei ole onnistuttu I16ytdm&éan korvaavaa ano-
dimateriaalia. Titaanioksidi TiO2 on stabiili ja edullinen anodimateriaali, mutta sen
teoreettinen kapasiteetti on alhaisempi kuin grafiitin (372 mAh/g). Metallioksidia-
nodit eivat ole menestyneet heikon sdhkdnjohtavuuden ja heikon lataus-purkaus-
jaksojen kestavyyden takia. Mangaanioksidin (MnO) kapasiteetti on 756 mAh/g
ja silla on matala hystereesisjannite (jannitteen vaihtelu) 0,8 V, mutta sen lataus-
purkausjaksojen kestavyys on heikko. Komposiittirakenne, jossa kaytetdan man-
gaanioksidia ja hiiltda (MnO/C) on ollut tutkimuksen kohteena ja erilaisilla elektro-
din hiilip&aallysteilla on saavutettu akkukennon kapasiteetin sailyminen pidem-

paan. Nanokomposiittirakenteella (MNnO@C) on saatu mitattua 525 mAh/g sadan
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lataus-purkausjakson jalkeen. Mangaanioksidianodia on paallystetty synteetti-
sella hiilella ja grafeenioksidilla (C@MRGO), jonka jalkeen sitd on lampdkasitelty,
tallaisen anodin kapasiteetiksi saatu erinomainen hyétysuhde, jopa tasolla 1000
mAh/g. Kyseinen anodi on tarjonnut hyvan lataus-purkausjaksojen kestavyyden
ja anodin lataus-purkausjaksojen kestavyys perustuu hiilen kykyyn palauttaa sar-
kyva SEI filmi takaisin. Kuviossa 12 on esitetty erilaisten anodien suorituskyky ja
grafiittihiili mangaanioksidin ja grafiitti mangaanioksidin semanttinen kuvaus la-
taus-purkausprosessista (Bhatt & Lee 2019, 10854 -10855.)
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Kuvio 12. a on anodimateriaalien kapasiteetti lataus-purkausjaksojen jalkeen; b
anodien kapasiteetin kehitys lataus-purkausjaksojen virrantiheydella 500 mA/g; ¢
semanttinen kuvaus grafiittihilimangaanioksidi ja grafiittimangaanioksidin lataus-
purkausprosessista. (Bhatt & Lee 2019, 10855.)

Kobolttia (Co) kayttaen perusmateriaalina on tehty samanlaisia anodirakenteita
kuin edelld esitetty mangaanista. Huokoisella nanorakenteella ja lampdodkasitel-
lylla anodilla saavutettiin parhaat tulokset lataus-purkausjaksojen kapasiteetin
sailyvyydessé, mutta tulokset olivat hivenen heikompia kuin mangaanin tapauk-
sessa. (Bhatt & Lee 2019, 10855.)

Nikkelioksidilla (NiO) on teoreettinen kapasiteetti 718 mAh/g, joka on samaa ta-
soa kuin koboltilla (715 mAh/g), mutta nikkeli on halvempaa kuin koboltti. Nikke-
lilld on myds muita hyvia ominaisuuksia kuten myrkyttdmyys, ymparistokelpoi-
suus. Nikkelia on tutkittu anodina erilaisilla komposiittirakenteilla ja tulokset ovat
olleet rohkaisevia. Kaupallisia sovelluksia ei ole syntynyt komposiittirakenteiden
kalleuden vuoksi. Nikkelikin on myrkyllistd ympaéristolle, kun sitd kasautuu yhteen
paikkaan. (Bhatt & Lee 2019, 10857 — 10858.)
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Kuparioksidi on materiaalina anodille lupaava, koska kupari on suhteellisen
halpa, kemiallisesti stabiili ja lahes myrkyton. Kuparin kayttamista anodimateriaa-
lina on tutkittu pitkéén ja erilaisia komposiitteja on paallystetty eri materiaaleilla.
Nanorakenteista hiilimatriisia kayttaen ja huokoisilla rakenteilla on saatu kupariin
perustuvan anodin suorituskykya parannettua ja on odotettavissa grafiittia kom-
posiittirakenteessa kayttamalla saada lataus-purkausjaksoja kestava anodi.
Lampokasittelyt liséksi parantavat suorituskykya. Sinkkioksidi (ZnO) on siirtyma-
metalleista suurin teoreettinen kapasiteetti 978 mAh/g ja sen energiaero johta-
vuusvyon ja valenssivyon vélilla on3,37 eV, joka suhteellisen iso. Sinkkioksidi on
kutenkin osoittautunut kapasiteetin menettajaksi lataus-purkausjaksoilla. (Bhatt
& Lee 2019, 10859 — 10860.)

Puolijohdedioksidien, kuten esimerkiksi titaanidioksidin soveltuvuutta litiumionia-
kun anodiksi on tutkittu, mutta niiden sdhkonjohtavuus on todettu lilan heikoksi.
Myds tinadioksidia on tutkittu, myds sen lataus-purkausjaksojen kestavyys on to-
dettu heikoksi.

Edelld on esitetty litiumioniakun anodia koskevia tutkimuksia, joissa tavoitteena
on ollut kehittdd paremman sahkoisen kapasiteetin omaavia akkuja. Tutkimusta
on tehty koskien anodimateriaalia oksideista, nitrideista, fluorideista, sulfideista,
fosforeista ja hydrideista. On kuitenkin kaynyt ilmi, etta eri anionit voivat vaikuttaa
sahkdkemiallisiin ominaisuuksiin kuten reaktiopotentiaaliin, jannitteen hysteree-
siin (jJannitevaihtelu). Suurimmat haasteet anodin kehittamisessa ovat purkaus-
jannitteen suuri vaihtelu, suuri ero lataus-purkausjannitteiden valilla, aktiivisten
materiaalien huono séahkonjohtavuus, heikko lataus-purkausjaksojen kesto. Ano-
dimateriaali liukeneminen elektrolyyttiin toistuvissa lataus-purkausjaksoissa, ai-
heuttaa akkukennon kapasiteetin laskun. Lisaksi anodimateriaalit aiheuttavat
elektrolyytin hajoamista ja SEI kalvon kasvamista. Kaupallisiin litiumioniakkuihin
on haettu teknisia parannuksia kehittamalla anodeja, joiden ymparille muodostuu
stabiilimpi SEI -kalvo kuin perinteisten grafiittianodien. On my6s pyritty [6yta-
maan halvempia materiaaleja. Vaikka elektrodien ja elektrolyysin vélistéd s&hko-
kemiallista reaktiota akkukennoissa on pitkaan tutkittu, termodynaamista ja ki-
neettista prosessia elektrolyytin ja elektrodien rajapinnassa ei viela tarkkaan tun-

neta. Aihetta tutkitaan maailmalla laajalti ja kehitysta tapahtuu jatkuvasti. Keski-
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maarin litiumioniakkujen suorituskyky on parantunut kahdeksan prosenttia vuo-
sittain viime vuosien aikana. (Bhatt & Lee 2019, 10893, Murtomé&ki, ym. 2010,
178.)

4.2 Selluloosan ja nanoselluloosan kaytto litiumioniakussa separaattorina

Litiumioniakun toimintaan vaikutta myds separaattorin toimintakyky erilaisilla jan-
nitteilla ja virrantiheyksilla seka fysikaalisilla olosuhteilla. Separaattorilta vaadi-
taan sailyttam&&an ominaisuutensa muuttuvissa olosuhteissa. lonien lapaisykyvyn
molempiin suuntiin pitda sailya lataus-purkausjaksojen toistuessa eiké lampoti-
lannousu saa vaikuttaa separaattorin toimintakykyyn, kokoon eika sen murtumis-
kestavyyteen. Separaattorin toimintakyky vaikuttaa lataus-purkausjaksojen maa-
raan kasvaessa litiumioniakun kapasiteettiin ja lampdétilanousu voi kutistaa sepa-
raattoria tai heikentdd sen murtumiskestavyytta aiheuttaen mahdollisen oiko-
sulun, koska séhkdjohtavat dentriitit voivat paasta ketjuuntumaan elektrodien va-

lille. Separaattori vaikuttaa litiumioniakun turvallisuuteen.

Separaattorina litiumioniakuissa kaytetaan 6ljyyn ja polyolefiiniin perustuvia ma-
teriaaleja. Niilla on kuitenkin rajoittunut lampdtilakestavyys seké heikko elektro-
lyytin rajapinnan vettyvyys. Ne eivat mydskaan ole ymparistoystavallisia. Oljy ja
polyolefiini perusteisia separaattoreita on paallystetty epaorgaanisilla aineilla ja
orgaanisilla kalvoilla, mutta ne eivét ole poistaneet ko. separaattorin ominaisuuk-
sia ja heikkouksia. (Zhanga, Ana, Liua, Lua, Liua & Nia 2019, 1.)

Turvallisuusvaatimukset, kapasiteetinsailyvyys ja ymparistoystavallisyys materi-
aalien kierratettavyydesséa ovat merkittavia tekijoité isoissa akkuinvestoinneissa
kuten sahkoverkon akkuinvestoinnissa taajuussahkénmyynnissa. Litiumioniak-
kukennon separaattorille on tutkittu ja etsitty parempia ratkaisuja. Ratkaisuvaih-
toehtona on tutkittu selluloosan ja nanoselluloosan soveltuvuutta separaattorima-
teriaaleiksi perustuen niiden hyvaan lammonkestavyyteen, kemiallisiin ominai-
suuksiin elektrolyyttia ja litiumionielektrodeja kohtaan sekd hyvaan murtolujuu-
teen. Aihetta on tutkittu laajalti, koska ongelma on ilmeinen nykyisissa litiumio-

niakuissa.

Eri kuiduista muodostettua komposiittirakenteista separaattoria, joka sisaltéa ha-

vupuuselluloosaa (NBSK), nanoselluloosaa (CNF) ja polysulfoniamidia (PSA), on
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tutkittu laajalti. Tinajinin yliopiston tutkijat tekivat ensin alkaalikasittelyn PSA-kui-
duille, jotta saivat muodostettua karboksyyli- (-COO-) ja aminoryhmia (-NH2) A-
PSA-kuitujen pinnoille. Sen jalkeen nanoselluloosa yhdistettiin aminopolysulfo-
niamidikuituihin (A-PSA). Saatua yhdistetta A-PSA@CNF liitettiin havupuusellu-
loosakuituihin, jolloin saatiin valmistettua NBSK/A-PSA/CNF-kalvo. Kyseinen
kalvo testattiin litiumioniakkukennossa ja tuloksia verrattin NBSKA/A-PSA,
NBSKA/PSA ja kaupalliseen Celgard-akkukennokalvoon. (Zhanga, ym. 2019, 2-
4.)

PSA -kuitujen alkaalikasittely parantaa kuitujen kostutettavuutta. Nanoselluloo-
sakuidut (CNF) sitoutuvat vetysidoksin aminopolysulfoniamidikuituihin (A-PSA),
mika vahvistaa muodostuneen komposiittimateriaalin kestavyytta ja kostutetta-
vuutta elektrolyyttiin. Valmistetun separaattorin (NBSK/A-PSA/CNF) huokoisuus
muodostuu saman kokoisista huokosista ja ne ovat pienikokoisia, se on my6s
hyvin kostuva elektrolyyttiin, joka tarkoittaa, ettei se hyljeksi elektrolyyttia. Ku-

vassa 13 on esitetty separaattorien ominaisuuksia. (Zhanga, ym. 2019. 5-6.)
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Kuva 13. Erilaisten separaattorimateriaalien ominaisuuksien vertailua. (Zhanga,
ym. 2019, 6)
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Kuvan 13 a-kohdassa on esitetty separaattorin ominaisuuksia erilaisilla nanosel-
lupitoisuuksilla (CNF). Gurley value (s) on tietyn ilmamaaran lapimenoaika sepa-
raattorista sekunneissa. Kuvassa nékyy kuinka huokoisuusprosentti kasvaa ma-
teriaalin nanosellumééaran kasvaessa. Kuvassa on elektronimikroskoopin kuvat
0,0 % ja 2,5 % nanosellupitoisuuksien separaattoreista. Kuvan 13 b-kohdassa on
esitetty huokosten koon jakaumat ja prosenttiosuudet eri separaattorimateriaa-
leilla. Kaupallisen separaattorin, Celgardin, huokosten jakautuma on laajempi ja
huokosten koko on suurempi kuin nanoselluloosaseparaattorissa. Suhteellisesti
Celgard-separaattorin huokosten koko on kaksi kertaa suurempi kuin nanosellus-
eparaattorin. Nanoselluloosa tayttaa ja jakaa huokosia pienemmiksi ja huokosten
kokojakauma on pieni, jolloin nanoselluloosa vahvistaa separaattorin kestavyytta.
(Zhanga, ym. 2019, 6.)

Nanoselluloosan kostuvuutta on parannettu aminokasittelylla ja sen kostuvuus
on parempi kuin muiden testattujen separaattoreiden. Testaus tehtiin kapillaari-
testilla. TaAman ominaisuuden vaikutuksesta nanoselluloosa voi kerata ioneja hy-
vin elektrolyytistd. Lampdtilan kutistava vaikutus nékyy kuvassa 14. (Zhanga
Hao, ym. 2019.)
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Kuva 14. Lampdétilan kutistava vaikutus separaattorin kokoon lampétilan nous-
tessa. Nanoselluseparaattori (NBSK/A-PSA/CNF) ja Celgard -separaattori.
(Zzhanga, ym. 2019, 6)

Separaattorin terminen stabiilisuus on oleellinen turvallisuustekija litiumionia-
kussa. Kuvassa 14 esitetyssa mittaustuloksissa havaitaan Celgard-separaattorin
kutistuneen 55,9 % 200°C lampdtilassa. Separaattorin tehtavana on eristaa elekt-
rodien kontakti, joka ei toteudu Celgard -separaattorilla. Riskina on elektrodien

valinen oikosulku joko suorana kosketuksena tai dentriittiketjun kautta. Tama voi
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aiheuttaa akkukennon palamaan syttymisen jopa rajahdysmaisesti. (Zhanga, ym.
2019, 6.)

Nanoselluseparaattorin aiheuttama akkukennon sisainen resistanssi on mittaus-
tuloksissa todettu pienemmaksi kuin Celgard -separaattorilla. Siséiseen resis-
tanssiin vaikuttaa separaattorin kostuvuus, joka on nanoselluseparaattorilla pa-
rempi. Akkukennojen sahkdisten ominaisuuksien testitulokset on esitetty kuvi-
ossa 15. (Zhanga, ym. 2019, 8.)

Kuviossa 15 havaitaan nanoselluseparaattorin parempi sahkokemiallinen suori-
tuskyky verrattuna kaupalliseen separaattoriin. Paremmat séhkdiset ominaisuu-
det perustuvat nanoselluloosan parempaan kostuvuuteen, jolloin se kerda ionit
paremmin. Liséksi huokoisuus on pienempéa ja tasalaatuisempaa, jolloin se toi-

mii littumioniakussa juuri litiumionien kanssa. (Zhanga, ym. 2019, 8.)
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Kuvio 15. A kohdassa on esitetty purkauskapasiteetin kehitys lataus-purkausjak-
sojen maaran mukaan, kun purkausnopeus on 0.2 C, nanoselluseparaattorille
(NBSK/A-PSA/CNF) ja Celgard -separaattorille. B kohdassa on eri purkaus aiko-
jen esitys purkauskapasiteetista kehitys lataus-purkausjaksoilla. C ja D kohdassa
eri purkausaikojen kapasiteetti ja jannitekuvaajat. (Zhanga, ym. 2019, 8.)
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Samansuuntaisia tutkimustuloksia on saatu muissakin tutkimuksissa. Tahan tut-
kimukseen sisaltynyt polysulfoniamidin (PSA) alkaalikasittely on parantanut
nanoselluloosan kanssa separaattorin kostuvuutta ja taten sahkovirran tiheytta
akkukennossa. Elektrolyytti ja litiumionit sailyivat myos prosessissa toiminnassa
pitkd&n, eika tapahtunut SEI paksuuntumista eika litiumdendriitien muodostu-
mista, jotka olisivat laskeneet sahkoévirran tiheyttd ja lataus-purkausjaksojen
maarda. Aiheesta tulee todennakoisesti jatkotutkimusta, koska tulokset ovat roh-

kaisevia.

4.3 Nanoselluloosan soveltuvuus litiummetalliakkuihin

Litiummetalliakkukenno tarjoaa teoreettisesti mahdollisuuden ison kennojannit-
teeseen, mutta ongelmaksi muodostuu litiumdendriittien muodostuminen, mika
heikentaa akun kapasiteetin nopeasti. Dendriittien muodostumista lisaa virranti-
heyden nosto elektrolyytissa, ratkaisuna on kaytetty pienia virrantineyksia ja suu-
ria virrankerdajien pinta-aloja seka huokoisia pinnoitemateriaaleja litiumelektro-
dissa. Dendriittien muodostumista on tutkimuksissa pienennetty myos lisdamalla
sopivia ioneja elektrolyyttiin ja paallystamélla elektrodeja esim, hiilella tai li-
tiumfosfaatilla (LisPOa4). Separaattorin pintarakennetta muokkaamalla on myo6s
vahennetty dendriittien muodostumista. Elektrodien elinkaarta on my¢s piden-
netty kayttamalla huokoisia laajapinta-alaisia virrankeraajia ja matalia virranti-
heyksid. Tutkimuksissa on keskitytty litiummetallielektrodien kehittdmiseen ja
koko akkukennon tutkiminen ja kehittaminen on jddnyt vahemmalla tutkimuspa-
nostukselle. Toistaiseksi litiummetalliakkuun liittyvia ongelmia ei ole kyetty ratkai-
semaan halvoilla ja massatuotantoon sopivilla keksinnéilla. Kysyntaa uusille rat-
kaisuille on ja aihetta tutkitaan laajasti. (Wang, Pan, Sun, Edstrom, Stramme &
Nyholm 2018, 4341.)

Uppsalan yliopiston tutkimusryhma on raportoinut nanoselluloosan (NCF) sovel-
tuvuudesta litiummetalliakkuihin (LMB). Nanoselluloosaa on kaytetty pohjamate-
riaalina anodille ja katodille sek& separaattorin materiaalina. Johtava selluloosa-
paperi (CCP) rakentui huokoisen nanoselluloosan pinnalle liitettyihin hiilen na-
nokuituihin. Laajapinta-alainen virrankeraaja mahdollistaa tehokkaan virranke-

rayksen pienella virrantiheydella. (Wang, ym. 2018, 4341.)



67

Tutkimuksessa kaytettiin kahta erilaista nanohiilimateriaalia (CNF) nanoselluloo-
san kanssa. Nanohiilimateriaalia, jonka koko on 200 nm, kaytettiin litumanodin
virrankerayspaperissa. Katodiin kaytettiin nanohiiliputkia (CNT), kokoa 10 nm,
josta tehtiin taipuisaa virrankerayspaperia (LFP). Johtavan selluloosapaperin
kayttamisesta virrankeragjina litiumelektrodille saatiin seuraavia hyotyja:

huokoinen rakenne mahdollisti virran kerdamisen 3D-ulottuvuuksilla

elektrodin rakenne on kustannusedullinen

- elektrodin muotoa voidaan muovailla

- sahkokemialliseen reaktioon on paljon reaktiopinta-alaa, mika mahdollis-

taa ionien massan siirtymisen

- elektrodien valmistusprosessi on helposti skaalattavissa massatuotan-
toon. (Wang, ym. 2018, 4342.)

Tutkimuksessa saatiin anodille, jossa kaytettiin johtavaa selluloosapaperia, virran
kapasiteetiksi 823 mAh/g. Kun em. tulos normalisoidaan tilavuusperusteiseen vir-
rankapasiteettiin, saadaan 41 mAh/cm3, joka on vahan, kun tulosta verrataan li-
tiumin tilavuusperusteiseen virrankapasiteettiin 2060 mAh/cm3. Tutkitun anodin
virrankerayskyky sailyi lataus-purkausjaksoissa verrattaessa litiumelektrodin vir-
rankerayskykyyn, joka alkoi heikkenemaan lataus-purkausjaksojen maaran li-
saantyessa. Nanoselluloosalla saatiin aikaan huokoiseen rakenteeseen perus-
tuva virrankerdys anodilla, joka sailyttda toimivuutensa lataus-purkausjaksojen
toistuessa. (Wang, ym. 2018, 4344.)

Nanoselluloosaan perustuva separaattori (NCF) on huokoisuusrakenteeltaan yh-
tendinen ja sen kostuvuus on parempi kuin nykyisin kaupallisesti kaytettavat se-
paraattorit. Sen kestavyys kaytossa ja lampdtilastabiilisuus on myés parempi kuin
kapallisten separaattoreiden. Nanoselluseparaattori parantaa litummetalliakun
sahkokemiallista suorituskykya seka virrantihneyden suhteen etté lataus-purkaus-

jaksojen maarassa.

Katodi tehtiin nanoselluloosa (NCF)-, hiilinanoputki (CNT)- ja litiumrautafosfaatti

(LFP)-partikkeleista ns. paperinvalmistusprosessilla. Prosessissa eri aineiden
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partikkelit liuotetaan nesteeseen ja kuivataan, jolloin saadaan materiaalia, josta
voidaan tehda taipuisia litiumrautafosfaattikatodeja (LFP). Koska katodissa oli
johtavaa hiilimateriaalia, tehtyyn katodiin ei tarvittu erillista metallista virrankeraa-
jaé. Mittaustuloksissa katodin purkauskapasiteetti oli 127 — 143 mAh/g eri pur-
kausnopeuksilla. Katodin kapasiteetti voidaan nostaa paksuntamalla elektrodia,
koska sen rakenne on huokoinen. Katodin kapasiteetti oli mittauksissa 86 mAh/g,
kun purkausnopeus oli 0,2C. Katodin tilavuuskapasiteetiksi saatiin 64 mAh/cm?,
jota voidaan ehk& nostaa optimoimalla huokoisten jakautumaa elektrodissa.
Elektrodi sailytti hyvin lataus-purkausjaksojen toistuessa kapasiteettinsa. Saadut
testaustulokset ovat rohkaisevia jatkotutkimukseen ja kehittamiseen. (Wang, ym.
2018, 4345.)

Litiummetalliakkuun voidaan kayttda puuperaisia uusiutuvia materiaaleja, jotka
voivat myds parantaa akun suorituskykya. Kuvassa 16 on esitetty mittaustuloksia
litiummetalliakulle, jossa NCF on elektrodin ja separaattorin raaka-aineena.
(Wang, ym. 2018, 4345.)

Tutkimuksen tulosten perusteella voi todeta litiummetalliakun ominaisuuksien
olevan parannettavissa nanosellua kaytettdessa elektrodeihin ja separaattoriin,
erityisesti lataus-purkausjaksojen maaréan lisd&ntyminen oli ilmeista. Separaatto-
rin ominaisuudet paranevat, kun nanoselluloosaa lisdtddn siihen Kkuituina.
Nanoselluloosa mahdollistaa huokoisen rakenteen, jolla on vaikutusta sahkoke-
miallisiin prosesseihin, reaktiopinta-ala kasvaa huokoisen rakenteen ansiosta ja
toisaalta silla voidaan muodostaa homogeeninen pienihuokoinen separaattori,
jolla on hyvat kostumisominaisuudet ja sen termiset ominaisuudet ovat hyvat ku-
ten myds murtolujuus. Edell& mainituilla tekijdilla on vaikutusta sdhkdkemiallisiin

prosesseihin akkukennossa. Lisatutkimusta aiheesta tarvitaan.
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Kuva 16. A kohdassa on semanttinen kuva nanoselluloosan kaytésta akkuken-
nossa. Kuvissa b-d on esitetty akkukennon nanoselluloosakomponenteilla saa-
tuja sahkoisia suoritusarvoja. Mittauksissa on ollut seuraavat rakenteet: Li-
CCPINCF|LFP (anodi, separaattori, katodi ovat nanoselluloosaa), Li|NCF|LFP
(separaattori, katodi ovat nanoselluloosaa) ja Li|PE|LFP (anodi on nanoselluloo-
saa). Elektrolyyttina on kaytetty 1.0 mol/dm? LiTFSI (LiC2FsNO4Sz, litiumheksa-
fluorifosfaattisuola), joka on DOL/DME  (dioksolaani/dimetoksietaani,
dioxolane/dimethoxyethane) nesteessa sisdltaen 2 massa-% LiNOs (litiumnitraat-
tia), joka on yleisesti kayttssa litiummetalliakuissa. Kuvassa b on purkauskapa-
siteetin kehitys eri purkausnopeuksilla. Kuvassa c on lataus- ja purkausjannitteet
eri nopeuksilla, ylapuolella on latausjannite. Kuvassa d on erilaisten akkukenno-
jen mitattu kapasiteetit lataus-purkausjaksojen suhteen. Kuvassa e on kirjallisuu-
dessa esitettyjen litiummetalliakkujen kapasiteetin sailyvyys lataus-purkausjak-
sojen maaran ja tutkimuksessa mitattujen akkukennojen tulokset. (Wang, ym.
2018, 4346)
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5 AKKUJEN KAYTTO KAIVOSTOIMINNASSA

Akkukayttoiset laitteet luovat mahdollisuuden nollapééstdiselle kaivostoiminnalle
ja ymparistoystavallisen toimintatavalle kestavan kehityksen periaatteiden mu-
kaisesti. Sahkokayttoiset laitteet ovat myds energiatehokkaampia verrattuna polt-
tomoottoreilla varustettuihin laitteisiin, vaikka joudutaan rakentamaan latausase-
mia, vahvistamaan sahkonsiirtoa ja lataus-purkausjaksoissa kuluu energiaa itse
energian siirtoprosesseissa. Ladattavat laitteet mahdollistavat kaivokselle saas-
t6ja polttoainekuluissa, tuuletuksen ja kunnossapidonkustannuksissa. lImanlaatu

myds paranee kaivoksessa.

Kaivoskoneita on rakennettu sahkoétoimisiksi erilaisilla kaapelointi ja avojohtorat-
kaisulla. Pora- ja lastauskoneet ovat saaneet sahkon suoraan sadhkodverkosta
kaapeleilla ja isoja maansiirtokoneita on liitetty sahkéverkkoon avojohdoilla, joihin

koskettaen koneet ovat liikkuneet.

Euroopan Unionin Horizon 2020 -ohjelma on rahoittanut SIMS-hankkeita, joissa
kehitetddn kestavaa, tulevaisuuden kaivosteollisuutta, robotiikkaa, uutta teknolo-
giaa — SIMS vie kaivosteollisuuden uudelle aikakaudelle. SIMS on lyhenne, joka
tulee sanoista Sustainable Intelligent Mining Systems. Euroopan Unionin Horizon
2020 on EU:n toistaiseksi suurin tutkimus- ja innovaatio-ohjelma. SIMS:iss& on
mukana kaivosyhtidita, laite- ja jarjestelmavalmistajia sekéa yliopistoja: Epiroc
Rock Drills, ABB, Agnico Eagle Finland, Boliden, Ericsson, iGW, K+S, KGHM
CUPRUM, LKAB, Luled University of Technology, Mobilaris ja RWTH Aachen
University. Hanke on jaettu yhdekséén osaan: etiikkaan, koulutukseen ja viestin-
taan, viestintateknologiaan, integroitujen prosessien ohjaukseen ja automaati-
oon, robotiikkaan, akkukayttoisiin kaivoslaitteisiin, kallionvahvistukseen, houkut-

televiin tyopaikkoihin, projektinhallintaan ja koordinointiin. (Epiroc 2019.)

Hankkeen osista Epiroc kehittaa akkukayttoisia kaivoslaitteita. Tavoitteena on
testata moderneja akkukayttoisia kaivoslaitteita — tunnelinporauslaitetta, lastaus-
laitetta ja kiviautoa — kaivosymparistossa. Testiymparistoon sisaltyvat myos ak-
kujen lataaminen ja vaihto, sahkonjakelu akkukayttoisiin laitteisiin seka akkukayt-
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toisten laitteiden kokonaistaloudelliset ja ymparistoon liittyvét vaikutukset. Testat-
tavat laitteet ovat Epirocin tunnelinporauslaite, lastauslaite ja kiviauto. Testipaik-

kana on Agnico Eaglen Kittilan kaivos. (Epiroc 2019.)

Kiviauto, joka on kuvassa 17, on tyypimerkiltdédnMT42 Battery, joka voi ottaa 42

tonnin hy6tykuorman

Kuva 17. Epiroc kiviauto MT42 Battery.

Akun tekniset tiedot ovat seuraavat: akkumalli: litiumion NMC, akkupaketteja on
5. akuille on nestejaahdytys, akun lampdétilan hallintajarjestelma, kaytdéssa ympa-
riston lampdotila 0°C - 40°C, lataus ulkopuolisella laturilla, latausliittyma CCS 2.0
mallial tai 2, akkujenlataus joko paikallaan tai ulkopuolella, akkupaketin nopea
vaihtomahdollisuus, minimilatausaika 90% 120 min, akkujenpaino 5100 kg. No-
peus tyhjana 20 km/h ja taydella kuormalla 15,5 km/h. Sahkémoottori likkumi-
seen 2x200 kW ja vaantomomentti 2x 1100 Nm ja nimellisjannite 700 VDC ja
nestejaahdytteinen. Sdhkémoottori hydrauliikkaan ja muihin toimintoihin 160 kW,
vaantomomentti 600 Nm, nimellisjannite 700 VDC ja nestejaahdytteinen. (Epiroc
2019))

Lastauskone on mallia Scooptram ST14 Battery, jonka lastaus nostokapasiteetti
on 14 tonnia (Kuva 18). Akku on mallia littumion NMC, akkupaketteja on 4, akuille
on nestejaahdytys, akun lampdotilan hallintajarjestelma, kaytdossa ympariston lam-
potila 0°C - 40°C, lataus ulkopuolisella laturilla, latausliittyma CCS 2.0 mallia 1 tai
2, akkujenlataus joko paikallaan tai ulkopuolella, akkupaketin nopea vaihtomah-
dollisuus, minimilatausaika 90% 90 min, akkujenpaino 4500 kg. S&hkdmoottori
likkumiseen 200 kW ja vaantomomentti 1100 Nm ja nimellisjannite 700 VDC ja
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nestejaahdytteinen. Sdhkdmoottori hydrauliikkaan ja muihin toimintoihin 160 kW,
vaantdomomentti 600 Nm ja nimellisjannite 700 VDC ja nestejaahdytteinen. Ku-
vassa 19 on Epirockin akkukayttdinen tunnelinporauslaite mallia Boomer E1/E2.

Julkisista lahteista ei |0ytynyt tunneliporauslaitteen akkujen teknisia tietoja. Po-

raukseen tarvittavan akuston mitoittaminen olisi ollut kiinnostavaa tietaa. (Epiroc
2019.)

Kuva 18. Lastauskone on mallia Scooptram ST14 Battery

Kuva 19. Epiroc Boomer E1/E2 tunnelinporauslaite.
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Liitteesséa 3 on tiedot Epirocin laitteisiin tarjoaman akkupaketin tekniset tiedot.

Kaivoksissa on tyontekijoiden henkilokohtaisia varusteita kuten lamppuja, radio-
puhelimia, kasitydkaluja ja vaatetuksessa voi olla antureita, jotka tarvitsevat séh-
koenergiaa kaytettdessa. Teollinen internet kaivoksen laajentuessa on nopeinta
toteuttaa tukiasemilla, jotka toimivat akuilla. Pelastuskopeissa ja malminproses-
soinnissa tarvitaan varavoimaa sahkokatkosten varalta. Tietojarjestelmat on var-
mistettava ja on voitava ajaa alas hallitusti. Pelastusreiteille ja hélytysjarjestelmiin
tarvitaan valoihin varavirtalahteet. Kaivosten laatujarjestelmiin kuulu akkujen hal-
linnoiminen ja kierratyksesta huolehtimin sek& mahdollisen varastoinnin vaati-

mukset, jotta palokuormaa ei muodostu vaarallisiin paikkoihin.

Kaivosten muuttuminen kayttamaan akkutoiminnallisia tydkoneita vaikuttaa huol-
totoimintaan huomattavasti. S&hkoon liittyvat tehtavat tulevat lisdantymaan ja pe-
rinteiset konehuollot vahentymaan. Huollon maara tulee vihenemaan kaivosko-
neissa ja kaivosinfrassa. Kaivokset kayttavat paljon sahkdenergiaa jo nyky&an
murskaamiseen ja rikastukseen, mutta sdhkdenergian kulutus tulee kasvamaan,
kun liikkuvakalusto muuttuu sahkétoimiseksi. Huollossa on kiinnitettava akkujen
puhtaanapitoon, akkujen pinnoille kertynyt pély ja lika on poistettava, jotta mah-
dollisuudet oikosulkuihin ja kipindintiin vdhenevat. Akut on hyva peittaa suojaa-
valla materiaalilla aina kuin mahdollista ja niiden pintojen puhtaus on tarkastet-
tava ja puhdistettava sdanndllisesti kaivosolosuhteissa. Sahkotoimisena se on
myoOs energiatehokkaampaa, koska dieselmoottorien hydtysuhde on alhainen
verrattuna sdhkémoottoreihin. Kineettinen energia voidaan ottaa talteen akkuihin,
kun likkkuva kalusto liikkuu painovoimanvaikutuksesta alaspéin. Tulevaisuudessa
kaivokset tulevat tarvitsemaan isoja sahkdvarastoja, jotta niiden toiminta ei kat-
kea sahkdnpuutteeseen. Tama vaikuttaa my6s kaivosinvestointeihin, koska iso-
jen séhkdlinjojen rakentaminen voi tulla kallaiiksi kaivostoimintaa varten. Lain-
saadanndlla kaivostoiminnan sahkonkaytosta tulee olemaan vaikutusta inves-

tointeihin.
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6 AKKUJEN KIERRATYS

Akuissa kaytetaan maapallolla rajallisesti esiintyvia metalleja, maametalleja ja
raaka-aineita, kuten 6ljypohjaista muovia. Akuissa kaytetaan myds ymparistolle
myrkyllisia yhdisteitd ja raaka-aineita. Kiertotaloudessa pyritddn minimoimaan
materiaalien havikki ja kierrattaméaéan kaikki materiaalit mahdollisuuksien mukaan
uusiokayttoon. Kiertotalous saastaa myos energiaa ja pienentaa hiilidioksidipaas-

toja.

Euroopan unionin direktiivissa 2006/66/EC mukaan teollisuusparistojen ja -akku-
jen ja ajoneuvoparistojen ja -akkujen havittaminen sijoittamalla ne kaatopaikalle
tai polttamalla on kielletty. Kaytetyt akut on kerattava ympariston suojelemiseksi.
Kannettavia akkuja varten on perustettava keraysjarjestelmia, joilla saavutetaan
korkea keraysaste. Tama edellyttaa keraysjarjestelmien kayttoonottoa, jotta lop-
pukayttajat voivat poistaa kaytosta kaikki kaytetyt kannettavat paristot ja akut hel-
posti ja maksutta. Eri akkutyypeille olisi asianmukaista olla olemassa erilaisia ke-
raysjarjestelmia ja rahoitusjarjestelyja. Jasenvaltioiden on kiellettava kaytettyjen
teollisuusparistojen ja -akkujen ja ajoneuvoparistojen ja -akkujen havittdminen si-

joittamalla ne kaatopaikalle tai polttamalla. (EU 2006/66.)

Akkujen pitaa olla turvallisia ja akkujen sisaltdmien raskasmetallien maaran on
oltava annettujen rajoitusten mukainen. Akut on merkittava erilliskeraysmerkin-
nalla. Jos akku tai paristo sisaltaa elohopeaa, lyijy tai kadmiumia, pitdd se merkité
elohopean, kadmiumin ja lyijyn kayttda osoittavilla merkinnagilla. Liséksi akuissa
on oltava kapasiteettimerkinnat. Akut ja paristot kuuluvat tuottajavastuun piiriin.
Akkuja ja paristoja koskevat ympéristovaatimukset tulevat akku- ja paristoasetuk-
sesta ja jatelaista, kapasiteettimerkinnat komission asetuksesta ja turvallisuus-

vaatimukset on annettu kansallisessa sahkéturvallisuuslaissa. (Tukes 2019.)

Akkuja ja paristoja koskevat tuottajavastuun velvollisuudet. Valmistajan tai akun
ja pariston Suomeen tuovan yrityksen velvollisuutena on huolehtia tuotteidensa

jatehuollon kustannuksista, kun tuotteet poistetaan kaytosta.

Euroopan unionin direktiivissa 2006/66/EC maaritellaan kierratyksen tehokkuu-
delle raja-arvot akkutyyppien mukaan. Lyijyakun raja-arvo on 65 prosenttia, nik-

kelikadmiumakun 75 prosenttia ja muiden akkutyyppien (esim. litiumioniakut) 50
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prosenttia. Prosenttiluku lasketaan kierratykseen saapuvan akun ja saatujen hy6-

tykaytettdvien materiaalien massan suhteesta. (Tammi 2016, 33.)

Litiumakkujen kierratys on haastavaa, silla akkukemioissa on runsasta vaihtelua
eri valmistajien akkujen valilla. Litiumakkujen kierratys on tarkeaa turvallisuus-
syista. Kaytetyt litiumakut sisaltavat herkasti syttyvid ja myrkyllisid komponent-
teja, vaikka niita ei luokitella vaaralliseksi jatteeksi. Litium voidaan uusiokayttaa

moneen kertaan.

Arvometallien osuudet vaihtelevat, jolloin myds kierratyksen kannattavuus vaih-
telee. Lisaksi kierratysprosessissa joudutaan ottamaan huomioon erilaiset ke-

miat, jolloin prosessin tehokkuus karsii. (Tammi 2016, 33.)

Valtioneuvoston asetuksen (2014/520) mukaan akuissa pitaa olla erilliskeraysta

osoittava merkita, kuva 20 esittaa erilliskierratysta.

Kuva 20. Erilliskeraystéa osoittava tunnus on pydrill& varustettu jateastia, jonka yli
on vedetty risti. (Valtioneuvoston asetus paristoista ja akuista 2014/520, liite 2)

Akut, joissa on yli 0,0005 prosenttia elohopeaa, yli 0,002 prosenttia kadmiumia
tai yli 0,004 prosenttia lyijya, on lisaksi merkittdva kyseisen metallin kemiallisella
merkilla: Hg, Cd tai Pb. Raskasmetallisisaltda ilmaiseva tunnus on painettava ku-
van 20 kuvatun tunnuksen alle ja sen on oltava kooltaan vahintdén neljasosa
mainitun tunnuksen koosta. (Valtioneuvoston asetus paristoista ja akuista
2014/520, liite 2.)

Kuvassa 20 kuvatun tunnuksen on peitettdva vahintdan kolme prosenttia akun
laajimmasta sivusta ja tunnus saa olla enintdan 5 x 5 senttimetrid. Lieriomaisissa

kennoissa tunnuksen on peitettava vahintaan 1,5 prosenttia akun pinta-alasta ja
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tunnus saa olla enintddn 5 x 5 senttimetrid. Tunnus on merkittava nakyvasti, hel-
posti luettavasti ja pysyvasti. (Valtioneuvoston asetus paristoista ja akuista
2014/520, liite 2.)

Lyijyakuille Suomessa on toimiva kierratysjarjestelméa, maassa toimii moni yrityk-
sid, jotka ottavat vastaan lyijyakkuja ja purkavat ne uusiokayttoon. Litiumakkujen
kierratysta tekee Fortum, jonka uudella vahapaastoisella hydrometallurgisella
kierratysprosessilla saavutetaan yli 80 prosentin kierratysaste verrattuna nykyi-
seen noin 50 % kierratysasteeseen. Ratkaisu palauttaa akussa olevat arvokkaat
metallit kiertoon ja pienentdd akkujen ympaéaristorasitusta vahentamalla koboltin,
nikkelin seka muiden harvinaisten metallien louhinnan tarvetta. Akut tehddan en-
sin turvallisiksi mekaanista kasittelya varten. Mekaanisen kasittelyn jalkeen muo-
vit, alumiini sek& kupari erotetaan ja ohjataan omiin kierratysprosesseihinsa.
Hydrometallurgisessa prosessissa koboltti, mangaani ja nikkeli otetaan talteen,
ja toimitetaan akkuvalmistajille hyddynnettavaksi uusien akkujen tuotannossa.
Akkujen kiertotalouden toteutumiseksi tarvitaan hyvaa yhteisty6ta arvoketjun eri
toimijoiden valilla akkuvalmistajista, autoteollisuuteen, kierratystoimijoihin ja kas-

vuyrityksiin. (Fortum, 2019.)

Litiumakkujen kuljettamista ja kuljetuksenaikaista varastointia koskevat vaaralli-
sista aineiden lainsaadanto, joka koskee myods kaytosta poistettuja akkuja. Kun
palauttaa litiumakkuja, pitda akun navat teipata, jotta eristetddn mahdolliset ul-
koiset sahkovaikutukset ko. akkuun. Perusteena on litiumin herkka syttyvyys.

Kierratettavat litiumakut lisdavat palokuormaa.

Kaytosta poistettujen litiumioni- ja litiummetalliakkujen elinkaarta voidaan jatkaa
rakentamalla niistd sdhkovarastoja. Kierratettavissa litiumakuissa on huomioi-
tava, jotta talla hetkell& litiumioni- ja litiummetalliakut on rakennettu erilaisista ma-
teriaaleista erilaisiksi akkukennoiksi ja niiden yhdisteleminen yhdeksi isoksi séh-
kovarastoksi voi olla haastavaa vaatien paljon suunnittelua ja automatiikka jokai-
sen erilaisen akkukonfiguraation osalta. Tulevaisuuden akkujen kierratystarpeen
selvittdmien on oma tutkimuksenalueensa, jota tullaan tarvitsemaan. Litiumakku-

jen kierratys markkinat tuleva kasvamaan nopeasti kymmeniin miljardeihin.
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7 POHDINTA

Aihe valikoitu opinnaytetyoksi halusta oppia ymmartdmaan nanoselluloosan
mabhdollisuuksia akkuteknologiassa. Opinnaytteessa taytyi selvittdd ensi sahko-
kemiallisen ilmion ja akkuteknologia perusteita ennen kuin paasi kdymaan lavitse
akkuteknologioita ja niihin liittyvid haasteita. Akkujen kierratysta on kasitelty vain
lyhyesti.

Akkuteknologian kehitystarve on akuutti ongelma uusituvan energian laajamittai-
sessa hyodyntamisessé ja hiilidioksidipdastojen vahentamisessa ilmastotavoit-
teiden saavuttamiseksi. Akkujen sédhkokemiallisista prosesseista on teoreettinen
kasitys, mutta ei ole tarkasti tiedossa miten yksityiskohtaiset elektroni- ja mole-
kyylitasolla tapahtuvat varausten siirrot, Coulombiset voimat ja molekyylien vali-
set kitkat vaikuttavat sdhkokemiallisiin prosesseihin. Erityisen tarkeaa olisi ym-
martaa, miten elektronien siirto tapahtuu elektrolyytin ja elektrodien rajapinnassa.
Teoreettisesti ei voida selvittdd minkalaiset elektrodimateriaalit ja elektrolyytit
tuottaisivat mahdollisimman suuren jannitteen akkukennoon ja miten akkukenno
sailyttaisi toimintakykynsa jatkuvasti. Kaikki tutkimukset joudutaan tekemaan ko-
keellisesti, silla taydellista teoreettista mallia sahkdkemiallisista lataus-purkaus-
jaksojen toiminnallisuudesta ei ole kehitetty, eik& prosessia tunneta taydellisesti.

Tutkimusty6ta aiheesta on loputtomasti ja jos joku keksii akkuteknologiassa suu-
ren edistysaskeleen, joka on sovellettavissa massatuotantoon edullisesti, on ky-
syntaa keksinnoélle valittomasti. Litiumakkujen markkinat kasvavat lahivuosina
voimakkaasti. Akkuja tarvitaan liikenteessa korvaamaan polttomoottoreita sahko-
moottoreilla. Sahkovarastoinnissa akkuja tarvitaan sahkon taajuuden hetkelli-
seen korjaamiseen ja pidempiaikaiseen sahkon kulutuksen ja tuotannon tasaa-

miseen. Laajat energiavarastot tulevat olemaan oma teknologian alansa.

Nanosellun mahdollisuuksia akkuteknologiassa on tutkittu muutaman vuoden
ajan. Uusimmat tutkimukset ovat tuoneet esiin mahdollisuuksia parantaa litiumio-
niakun lataus-purkausjaksojen kestavyytta kayttamalla nanoselluloosaa sepa-
raattorin materiaalina. Nanoselluloosan kyky pienentda separaattorin huokosten
kokoa ja jakaumaa perustuu nanoselluloosan erittain pieneen ja taipuisaan ko-

koon. Se sitoutuu myds kemiallisilla sidoksilla hyvin muihin materiaaleihin, mika
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vahvistaa materiaalin kestavyytta. Lisédksi se on hyvin vettyva, jolloin saadaan
hyvin siirrettyd ioneja elektrolyytissa. Nanoselluloosan kayttdé separaattorina on
taloudellisesti edullista ja teknisesti mahdollista. Ensimmaiseksi nanoselluloosaa

todennakoisesti kaytetdédn separaattorin kaupallisissa sovellutuksissa.

Voidaankin todeta, ettd akkuteknologian haasteet ovat atomitasolla. Kun etsitaan
ratkaisuja koko ihmiskuntaa koskeviin haasteisiin, ratkaisut I6ytyvat erittéin pien-
ten voimien kayttadytymisen ymmartamisesta ja hallitsemisesta. Akuilta vaadi-
taan, ettd mahdollisimman pieneen ja kevyeen tilaan olisi varastoitava mahdolli-

simman paljon energiaa mahdollisimman pitkaksi aikaa taysin turvallisesti.

Akkuteknologialla on vaikutusta kaikille elaméanaloille ja my6s kaivostoimintaan.
Kaivoksissa siirrytddn nopeasti akkukayttoisiin laitteisiin, jos teknologia kehittyy
rittavan tehokkaaksi ja taloudelliseksi. Mahdollisuudet energia- ja taloudellisiin
saastoihin on suuret kaivostoiminnassa. Kaivostoiminnassa voi tulla kaytt6on

polttokennoratkaisut, jos niiden kehitys tuo sellaisen mahdollisuuden.

Akkujen kierratys on jarjestettava globaalisti ja litiumin reaktioherkkyyteen liittyvat
riskit olisi opittava ymmartdmaan ennen kuin tapahtuu suurempia onnettomuuk-
sia. Lainsaadannodssa asia on jo huomioitu, mutta kuluttajille olisi myos saatava

jaettua tietoa.

Kokonaisuutena energian saastoon liittyvilla toimenpiteilla on nopeampi vaikutus
hiilidioksidipaastoihin, kun uudella akkuteknologialla saatavat parannukset. Uutta

akkuteknologiaa tulee markkinoille kuitenkin suhteellisen hitaasti.

Litium akkujen valmistus vaatii korkeaa laatua, litiumakussa ei saa olla epapuh-
tauksia tai vikoja, jotka voisivat aiheuttaa oikosulun, koska akku voisi syttya pa-
lamaan rajahdysmaisesti. Litiumakkujen kehittdminen ja valmistaminen vaatii

korkeaa teknologista osaamista.

Tyodssa ei ole tarkasteltu kaikkia uusia akkuteknologian kehityssuuntia ja ns. |a-

pimurtoakkuteknologia voi I6ytya jostain toisesta teknologiasta.
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Liite 1. Taulukossa kahden eri akkukonfiguraation teoreettiset arvot. (Crompton
2000. 1/40)

12 strings 8 strings
of 4 cells*  of 6 cells’

Tmax (A) 96 96
mE.

= (mIn)Re + Rext

External resistance, Rext(£2) 0.05 0.05

Internal resistance, Rtot

= (m/n)R.() 0.0333 0.075

Total resistance, Rtor

= Rext + (m/n)Rc(§2) 0.0833 0.125

Voltage, E1oT = ImaxRTOT V) 8 12

Wattage, V X Imax 768 1152

Joule heating, "Zn—j}fgﬂ (calls)  183.6 275.6

Al capaity, ToDIOL, ny 1536 2304

Rtot

(where h = duration of discharge of each cell = 4h)
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Liite 2. Taulukko kahden voltin akkukennoista kytketty 48 V sarjaan ja rinnan sar-
jakytkentdja. Alla olevasta taulukosta huomaa akkukonfiguraation vaikutuksen
kapasiteettiin. (Crompton 2000. 1/40)

m n nm min Rea® Rira! Rror? Rim/Rw§ Itor™ Capaciryn
(R2) () () (A) (Ah)
48 1 48 48 0.05 4.8 4 85 96 19.79 3800
48 2 96 24 0.1 24 25 24 38.4 7373
48 3 144 16 0.15 1.6 1.75 10.66 54.8 10522
48 4 192 12 0.2 1.2 1.4 6 68.6 13171
48 S 240 9.6 0.25 0.96 1.21 3.84 79.3 15225
48 6 288 8 0.30 0.8 1.10 2.67 87.3 16761
48 i 336 6.86 0.35 0.686 1.036 1.96 92.7 17 798
48 8 384 6 0.4 0.6 1.00 1.5 96 18432
48 9 432 533 045 0.533 0.983 1.184 97.9 18797
48 10 480 48 0.50 0.48 0.98 0.96 97.9 18797
48 20 960 24 1.0 0.24 1.24 0.24 774 14 861
48 30 1440 1.6 1.5 0.16 1.66 0.107 57.8 11008
48 40 1920 12 2.6 0.12 2.12 0.06 453 8698
48 50 2400 0.96 2.5 0.096 2.596 0.0384 37.0 7104
48 60 2880 0.8 3.0 0.08 3.08 0.0267 31.1 5971
48 70 3360 0.686 35 0.0686 3.568 0.0196 26.9 5165
48 80 3840 0.6 4.0 0.06 4.06 0.015 23.6 4531
48 90 4320 0.533 45 0.0533 453 00118 21.2 4070
48 100 4800 0.48 5.0 0.048 5.048 0.0096 19.0 3648
48 110 5280 0.436 55 0.0436 5.544 0.00793 17.3 3322
48 120 5760 0.4 6.0 0.04 6.04 0.006 66 15.9 3053
48 130 6240 0.369 6.5 0.0369 6.537 0.00567 14.7 2822
48 140 6720 0.343 7.0 0.0343 7.034 0.0049 13.6 2611
48 150 7200 0.32 7.5 0.032 7.532 0.004 26 12.7 2438
48 160 7680 0.3 8.0 0.03 8.03 0.00375 11.9 2285

Internal resistance per cell, Re = 0.1
* External resistance per mn cells, Ryy = 0.05 /48 cells

= 0_0;8M S2nm cells

T Total internal resistance, Ry = (m/n)R,
# Total resistance, Ryor = (min )R, + Rey

z5; ("'/")kr
Rext
§ B
Rext
mE;
** Total current, Itor = —————=——
T (min)R; + Rex
g hEtor 48 x4 x 96
" Capacity = — =
S Rror Rror

where h = duration of discharge of a single cell =4h
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Liite 3: Epirocin akkupakettien tekniset tiedot (www.epiroc.com)

~ifications

Mechanical properties”

B2 B4 BS
Space claim (Laxsdd 1841 241241 rrwn 162520587 rmm 24100 2403507 rmen
M 2020 kg 430 kg 5200 kg
Humber of sub-pecks 2 4 5
Humber of cells 10782 21604 26 BA0
i cooling losd 5l 5w 22 by

“All Mol fured s ckaeg cooling and hesting.

Performance characteristics

B2 B4 BS
nstalled capacity iremeplate capacitgd 263 8h 526 ah ESEAh
- Charge: 0330
- Discherge: 0.2C
Usabile copecity 228 8h 488 A 5Hah
Hominal unltsge (hased on nameplsts capacingd BT W
Upper Cperating Voltage Limit FaTv
Lvaser Operating Woltage Limit Sraw
Lovaesr Safety Violtage Limit 480
nstalled enengy storsge capacty at 26 °C 183 kwh 367 kwh 453 kv
- Charge: 0330
- Discharge: 020
Usable encrgy sioeage capacity 150 kwh 320 kwh 400 kv
%%;dr&ia 02¢ discharge at 25 'C after
ﬁ-ﬂ:lscibgn;grémgyfmﬂ 25 °C foremergencyuse | 7 kaheS0 ey 15k 300 kay 19 bt 126 o
wm:ﬁcm iChanging the ussable CoCy. 030 o the upper voltage, hold voltage until 2h total Brme
Fast Charging (2h cherging) 0.5C o operating voltage limit, hold voltage until 2h total tirme
Mendmirm charging cument 140A 280 5 IE0A
i discharge current A0 A 7208 00 A
Sverage contiruous discharge poreer =t 25°C 230 ke AP0 500 kawr

Target capacity at end of ife

Bl of initial cherge stomge capadty

Target DO resstance increase ot end of life

SO increass

Cell Cpcde Life st 26 °C ambient termpersture
- Chewge: 0L33C 10 415w QW05 C out-off
- Discharge: 1C to 3, pack voltage

000



