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Taman opinndytetydn aiheena on sdhkbautojen akkujen kemia jaksollisessa
jarjestelmdssa. Tydn tarkoituksena on tutkia akkujen kemiallisia ominaisuuksia
sahkdautojen vaatimusten kannalta. Ominaisuuksien tutkimisen tarkoituksena ei ole
asettaa akkuja paremmuusjarjestykseen tai kasitelld kaikkia mahdollisia markkinoilta
l6ytyvia akkusovelluksia. Sen sijaan tarkoituksena on selvittdd, mista sahkoautojen
akuilta vaadittavat ominaisuudet johtuvat. Tavoitteena on keskittya tutkimaan, voiko
nykyisten akkujen ominaisuuksien perusteella l6ytaa jaksollisesta jarjestelmasta
loogisuuksia ja johdonmukaisuuksia niin, ettd saatujen tulosten pohjalta voisi
toteuttaa sahkdauton optimiakun. Tyd on luonteeltaan seka kirjallisuus- etta
tutkimuspohjainen.

Tybn alussa kasitelldadn lyhyesti sdahkOkemiaa ja akun perustoimintaa. Seuraavaksi
esitelladn viisi eri akkuryhmaan: lyijyakku, alkaliakku, virtausakku, natriumakku ja
litiumakku. Naistéd viidestd ryhmasta tydéhon valittiin  tutkittavaksi lyijyakun
sovelluksista AGM-akku, alkaliakkujen sovelluksista nikkeli-metallihydridiakku ja
virtausakkujen sovelluksista sinkki-klooriakku. Natriumakuista valittiin tutkittavaksi
natrium-nikkeliklooriakku (ZEBRA-akku) ja litiumakuista litiumioniakku. Lisaksi
kasitelldaan sahkdauton akuilta vaadittavista ominaisuuksista ne, jotka vaikuttavat
sahkdauton ajomatkaan, akun latausaikaan, akun elinikaan, akun turvallisuuteen ja
akun kierratykseen. Johdonmukaisuuksien etsimiseen paadyttiin kdyttamadn vain
ajomatkaa, latausaikaa ja akun elinikdd koskevia tietoja, koska turvallisuuteen ja
kierratykseen vaikuttavat monet kemian ulkopuoliset asiat. Akut asetettiin
elektrodipariensa mukaan jaksolliseen jdrjestelmadn parhaiten ominaisuuden
toteuttavasta heikoimpaan.

Tutkimuksessa ei ldydetty jaksollisesta jarjestelmasta selkeitéd johdonmukaisuuksia
akkujen elektrodiparien avulla. Tasté voidaan paatelld, ettd joko etsittyja
johdonmukaisuuksia ei ole tai sitten tutkimusaluetta tulisi laajentaa.
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This thesis deals with the chemistry of electric vehicle batteries in the periodic
table. The aim of the thesis is to study the chemical features of the batteries which
are demanded in the performance of electric vehicles. The thesis does not compare
the batteries or investigate all the existing batteries in the market. Instead, the aim
is to find out what the origins of the features demanded are. The thesis
concentrates on investigating if it is possible to find logicalities and consistencies in
the periodic table based on the features of the existing batteries, so that it would
be possible to produce an optimum battery for electric vehicles. This thesis is
based on literature and research work.

First the basics of electric chemistry and the function of batteries are described.
Then five different battery groups are introduced: lead/acid battery, alkaline
battery, flow battery, sodium battery and lithium battery. From these five groups
the AGM-battery was chosen to represent lead/acid batteries, the nickel/metal
hydride battery was chosen to represent the alkaline batteries and the zinc/chlorine
was chosen to represent the flow batteries. From sodium batteries the
sodium/metal chloride (ZEBRA) battery was chosen and from lithium batteries the
lithium-ion battery was chosen. Next the features of the batteries that affect the
electric vehicle’s driving range, the charging time of the batteries, the life time of
the batteries, safety of the batteries and the recycling of the batteries are dealt
with. In order to find the possible consistencies from the periodic table a decision
was made to use only the data on electric vehicle’s driving range, batteries’
charging time and batteries’ life time. This was done because many factors other
than chemistry affect the safety and recycling of the batteries. The batteries were
placed in the periodic table based on their electrodes, starting from the one that
served the studied feature best.

No clear consistencies in the periodic table based on the batteries’ electrodes were
found. On the basis of the study it is possible to make a conclusion that there are
no consistencies or that the area of research should be expanded.
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1 Johdanto

Talla hetkelld koko automaailma on kdymdssa lapi suurta muutosta.
Polttomoottoriautot ovat jaamdssa syrjdan vahemman kuluttavien ja etenkin
vahemman paastoja tuottavien ajoneuvojen tielta. Niiden rinnalle on markkinoille tullut
jo paljon erilaisia hybrideja ja sdhkdautoja. Tamanhetkinen akkutekniikka vaatii
kuitenkin  viela lisakehittelya, jotta saavutetaan polttomoottoriauton kanssa
kilpailukykyinen suoritustaso. Kehityksen hitaus on johtunut muun muassa siita, etta
akkukemiassa on valtavasti erilaisten yhdisteiden vaihtoehtoja ja akuilta vaaditaan
useita eri ominaisuuksia. Kemia on kuitenkin johdonmukaista ja seuraa tiettyja
lainalaisuuksia. Sen vuoksi olisi loogista ajatella, ettd asettamalla tiedot jo kehitetyista
ja testatuista akuista jaksolliseen jarjestelmaan, voisi olla mahdollista l6ytaa tiettyja

johdonmukaisuuksia.

Tassa opinndytetydssa esitelldan aluksi lyhyesti akku ja sen toiminnan perusteet.
Seuraavaksi tutkitaan viisi eri akkuryhmaa ja valitaan jokaisesta yksi tutkimuksen
kohteeksi.  Valituista akuista keratadn sdhkdautolta vaadittaviin ominaisuuksiin
vaikuttavat tiedot ja tutkitaan, mistd ne johtuvat. Taman jalkeen akkujen
elektrodimateriaalit asetetaan jaksolliseen jarjestelmaan tutkitun ominaisuuden
parhaiten toteuttavasta heikoimpaan. Tavoitteena on etsid jaksollisesta jarjestelmasta
sellaisia johdonmukaisuuksia, joiden avulla voisi toteuttaa sdahkdauton optimiakun.
Tutkimus tehdaan selvittamalla, osoittautuvatko mitkaan aineet paremmiksi kuin toiset

tutkittavan ominaisuuden kannalta.



2 Sahkokemia

2.1 Perusteet

Akkujen toiminta perustuu sahkdkemiaan. Sdhkokemia on kemian osa-alue, joka
tarkastelee elektronien liikkeita. Elektronit ovat atomin osia. Atomissa on neutroneista
ja protoneista koostuva vydin, jonka ymparilld leijuu elektronipilvi. Atomi
kokonaisuudessaan on varaukseton. Tama johtuu siita, ettd ytimessa sijaitsevien
positiivisesti varautuneiden protonien ja atomin negatiivisten elektronien maara on aina
sama. Eri alkuaineiden atomeilla on eri maara protoneja ja elektroneja. Elektronit
sijaitsevat ytimen ymparilld lukumadransd mukaan elektronivéilld.  Ulointa
elektronivy6ta kutsutaan valenssivyoksi. Sahkdvirta on valenssivydn elektronien liiketta.
[1,s.5.]

Sahkokemian perustana ovat hapettumis- ja pelkistymisreaktiot. Naissa reaktioissa
siirtyy elektroneja aineelta toiselle. Hapettimeksi sanotaan ainetta, joka tapahtuvassa
reaktiossa vastaanottaa elektroneja. Pelkistimeksi taas sanotaan ainetta, joka luovuttaa
elektroneja. Aineen vastaanottaessa elektroneja sen hapetusluku pienenee, ja aineen
luovuttaessa elektroneja sen hapetusluku kasvaa. Hapettuminen ja pelkistyminen
kulkevat aina kasi kadessa, eli jos jokin aine luovuttaa reaktiossa elektroneja, on jonkin
toisen vastaanotettava niitd. Kun aine luovuttaa tai vastaanottaa elektronin, sen
elektronien ja protonien maard eroavat toisistaan. Tastéa syntyy aineen sahkdinen
varaus. Sahkdinen varaus on negatiivinen tai positiivinen riippuen siitd, onko aine
vastaanottanut vai luovuttanut elektroneja.  Atomia, joka on luovuttanut tai
vastaanottanut elektronin, sanotaan ioniksi. Toisin kuin atomilla, ionilla on aina
sahkdvaraus. Positiiviset ionit vetdvat elektroneja puoleensa, ja ionit toimivat ndin
elektronien kuljettajina. Koska hapettuminen ja pelkistyminen tapahtuvat aina yhdessa,
ei reaktioissa syntyvilla molekyyleilld kuitenkaan koskaan ole sahkovarausta. [2, s. 88 -
89.]

Aineen kykya toimia hapettimena tai pelkistimena eli sen kykya ottaa vastaan tai
luovuttaa elektroneja kuvaa sen normaalipotentiaali arvo E° (liite 1). Mita positiivisempi



aineen E°-arvo on, sita paremmin reaktio pyrkii etenemaan taulukossa oikealle. Nama
E°-arvot maarittelevat, kumpi reagoivista aineista hapettuu ja kumpi pelkistyy. Niita
aineita, jotka hapettuvat helposti, kutsutaan epametalleiksi, ja niita jotka hapettuvat
huonosti, kutsutaan jalometalleiksi. Alkuaineet on voitu jarjestéa hapettumiskyvyn
mukaiseen jarjestykseen, jota kutsutaan metallien jannitesarjaksi (Kuva 1).
Voimakkaita hapettimia ovat esimerkiksi fluori ja jaksollisen jarjestelman jakson 17
epametallit happi O, ja jaksollisen jarjestelmdn ryhman 16 epametallit. Vastaavasti
voimakkaista pelkistimistd voidaan mainita esimerkkind alkalimetallit kuten litium.
Rajaajana hapettimien ja pelkistimien valissa toimii vety. Jannitesarjassa ennen vetya
esiintyvat metallit reagoivat happojen kanssa. Mita kauempana vedysta metalli on, sita
kilvaammin se reagoi eli luovuttaa elektroneja. Vedyn jaljessa olevat metallit eli jalot
metallit eivat juuri reagoi happojen kanssa. Mutta vaikka niiden kyky luovuttaa
elektroneja on epametalleihin nédhden huomattavasti huonompi, ne voivat kuitenkin

luovuttaa elektroneja. [3; 4, s. 146.]

Epajalot metallit Jalot metallit

ILi K Ca Na Mg Al Zn Cr Fe Co Ni Sn Pb H Cu Hg Ag Au

Kyky luovuttaa elektroneja pienenee, samalla jalous kasvaa

Kuva 1. Osa metallien jannitesarjasta [4, s. 146]

2.2 Akku

Akku on laite, johon varastoidaan energiaa ja josta se tarvittaessa saadaan pois. Akku-
sanaa voidaankin kayttad melkein aina, kun energiaa sailotédan hetkellisesti johonkin.
Sahkéautojen kannalta kiinnostavimpia ovat kuitenkin kemialliseen reaktioon
perustuvat akut. Ne muuttavat virtaldhteeltd saamansa energian kemialliseksi ja
kytkettdessa virtapiiriin muuttavat sen takaisin sahkoenergiaksi. Jatkossa kun tassa
tydssa puhutaan akusta, tarkoitetaan edelle mainitun mukaista kemialliseen reaktioon

perustuvaa akkua.



Akku koostuu yhdestd tai useammasta kennosta. Kennojen peruskomponentit ovat
positiivinen elektrodi, negatiivinen elektrodi ja ioneja sisaltédva neste eli elektrolyytti.

Tata havainnollistaa kuva 2.

Kuorma

Positiivinen Negatiivinen
elektrodi elektrodi

[oneja sisdltava elektrolyytti

Kuva 2. Kennon peruskomponentit

Akun kennon toiminta perustuu sen positiivisen ja negatiivisen elektrodin valiseen
potentiaalieroon eli niiden valiseen jannite-eroon. Kun akku on varatussa tilassa,
vaikuttaa sen elektrodimateriaalien valilld jannite, joka saa aikaan elektronien
virtauksen. Kennossa toisen elektrodin pinnalla syntyy hapetusreaktioissa ioneja ja
toisella niitd tuhoutuu pelkistysreaktioissa. Positiivinen elektrodi voi olla happi, sulfidi
tai jokin muu komponentti, joka kykenee pelkistymdan, kun kennosta puretaan
varausta. Negatiivinen elektrodi on vyleensa metallia tai seos joka kykenee
hapettumaan. Kummankin elektrodin tulee olla sahkda johtavaa materiaalia, jotta ne
pystyvat kuljettamaan elektroneja reaktioihin ja niista pois. Niissa tapauksissa joissa
positiivisen elektrodin sahkdnjohtokyky ei ole riittdva, sotketaan sen joukkoon johtavaa
aineitta (esimerkiksi hiiltéd). Kennon elektrolyytti takaa polun elektrodien valille. Silla on
korkea ja valikoiva ionien johtavuuskyky niille ioneille, jotka ottavat osaa elektrodien
reaktioihin. Elektrolyytin tulee olla ei-johtavaa elektroneille, jotta valtetadn kennon itse

purkautuminen. [5, s. 10 - 11.]

Akkua purettaessa negatiivinen elektrodi keraa reaktioissa vapautuneet elektrodit ja
positiiviset ionit jaavat sen pinnalle. Elektronit kulkevat negatiiviselta elektrodilta

kuormana olevan laitteen kautta positiiviselle elektrodille, jossa ne osallistuvat



lopulliseen reaktioon. Kulkiessaan laitteen lapi, elektronit saavat aikaan sahkdvirran.

Reaktioissa negatiivinen elektrodi hapettuu ja positiivinen elektrodi pelkistyy.

Akkua ladattaessa kaytetaan elektrolyysia erottamaan aineet alkuperdiseen muotoonsa.

Kun latauslaite kytketdgan akun elektrodeihin, alkavat positiiviset ionit pyrkia kohti

negatiivista elektrodia, jossa ne pelkistyvat takaisin alkuperdiseen muotoonsa. Samalla

negatiiviset ionit lilkkkuvat kohti positiivista elektrodia, jonka pinnalla ne hapettuvat

takaisin alkuperdiseen olomuotoonsa (kuva 3). [5, s. 11 - 13.]
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3 Tutkittavat akut

Jotta akkujen ominaisuuksia voitaisiin tdman tydn tarkoituksen mukaisesti verrata
jaksollisen jarjestelman avulla, on ensin tunnettava tutkittavien akkujen perustoiminta.
Tydhon valitaan vertailun kohteeksi viisi toisistaan eroavaa akkutyyppid, jotka kaikki
ovat jossakin vaiheessa olleet sahkdauton akkujen kehityskohteena. Valinnassa on
pyritty siihen, ettd valitut akut olisivat keskenadn mahdollisimman erilaisia, silld mita
enemman valitut akut poikkeavat toisistaan, sitd voimakkaammin voidaan jaksollisesta
jarjestelmdstd olettaa |6ytyvan loogisuuksia niiden ominaisuuksien perusteella.
Valittuihin  viiteen akkutyyppiin on paadytty, koska ne ovat jo olleet
kehitystydnkohteena ja paatyneet markkinoille hyvasta syystd, joten niiden valmistajien
tekemaa arvokasta tutkimustyota ei kannata sivuuttaa. Kaikista naista akkutyypeista on
kuitenkin tehty useita eri sovelluksia vaihtelevien kayttétarkoituksien mukaan. Siksi
onkin mahdotonta esittdd yleisia akkuominaisuuksia jostakin akkutyypista. Taman
vuoksi keskitytdan ensin tutkimaan viittd erilaista akkuryhmda edustavia akkuja ja
kunkin akkutyypin, minka jalkeen jokaisesta ryhmdsta valitaan yksi akkusovellus
tutkimukseen mukaan. Ensimmaisena tarkastellaan kemiallisista akuista tunnetuinta,

lyijyakkua.

3.1 Lyijyakku

Lyijyakku, joka on keksitty jo vuonna 1859, oli ensimmadinen kaupalliseen kayttdéon
tullut akku. Suosionsa lyijyakku on sadilyttanyt tdhan pdivaan asti, silld se on
markkinoilta 16ytyvistd akuista ehdottomasti edullisin. Lyijyakkuja voimanldhteena
kayttavia sahkdajoneuvoja ovat olleet mm. General Motorsin Kalifornian ZEV-ohjelmaa
varten valmistamat EV-1, (toimintasade kaupunkiajossa 121 km ja maantiella 126 km)
ja S-10 (toimintasdde kaupunkiajossa 74 km ja maantiella 69 km) sekd Suomessa
ELCAT. Mielenkiintoisena lisdnd yritysten valmistamille sahkdautoille Akkutalo Finn
Suko Oy esitteli uutisartikkelissaan 23.6.2010 (liite 2) omavalmisteisen sahkdauton,
jonka toimintasade on 50 km. [5, s. 100, 206; 6, s. 67.]



Nykyaan lyijyakkuja on kuluttajien saatavilla kahta eri tyyppid; avoimia lyijyakkuja ja
suljettuja lyijyakkuja eli VRLA-akkuja. Padasiallinen ero ndilld on se, ettd avoimen
lyijyakun elektrolyytti on nestemdisessa muodossa ja siihen tulee lisdtd vettd. VRLA-
akku eli suljettu lyijyakku taas on huoltovapaa ja siind elektrolyytti on joko
geelimdisessa muodossa tai imeytetty lasikuitumattoon. Kaikki lyijyakut perustuvat
kuitenkin samoihin sahkékemiallisiin reaktioihin. Lyijyakku on hieman poikkeuksellinen
akku muihin verrattuna. Toisin kuin muissa akuissa sen elektrolyyttind toimiva
laimennettu rikkihappo (H2SO4) ottaa osaa elektrodeilla syntyviin kemiallisiin
reaktioihin. [7.]

3.1.1 Avoin lyijyakku

Avoimessa lyijyakussa elektrolyyttina toimii nestemdisessa muodossa oleva, vedella
laimennettu rikkihappo (H2S04). Positiivinen elektrodi on valmistettu massaamalla
positiivisiksi tarkoitetut levyrungot lyijyoksidilla (PbO2) ja negatiivisiksi tarkoitetut
levyrungot lyijylla (Pb). Nama levyrungot on asetettu elektrolyyttid sisaltévaan astiaan.
Kun akku liitetdan virtapiiriin, alkavat positiivisten levyjen lyijyoksidi ja negatiivisten
levyjen lyijy reagoida rikkihapon kanssa muodostaen lyijysulfaattia elektrodilevyille ja
muuttaen elektrolyytti rikkihapon pitoisuutta reaktioyhtaldiden mukaisesti (yhtaloé 1).
Akun purkautuessa elektrolyytin vikevyys pienenee (tiheys laskee 1,27 — 1,18 g/cm?)

ja ladattaessa vikevyys kasvaa (tiheys nousee 1,18 — 1,27 g/cm?®). Tiheyden

perusteella voidaan akun latausastetta tarkkailla. Tayteen ladatun lyijyakun
elektromotorinen voima on 2 V. Akkua ladattaessa negatiivisella elektrodilla sijaitseva
lyijysulfaatti pelkistyy takaisin lyijyksi ja positiivisella elektrodilla sijaitseva lyijysulfaatti
hapettuu lyijyoksidiksi. [6, s. 50 - 51.]

Purku (1)
PbO2+Pb+ 2H'+ 2HSO; Z—  2PbSOs + 2H,0
Lataus




3.1.2 Suljettu lyijyakku, VRLA-akku

VRLA-akulla (Valve Regulated Lead Acid) tarkoitetaan sellaista lyijyakkua, jossa
elektrolyytti ei ole nestemdisessé muodossa. Tallaisista lyijyakuista on kahdenlaisia
sovelluksia, geeliakkuja ja AGM-akkuja (Absorbent Glass Mat). Geeliakuissa elektrolyytti
on saatettu geelimuotoon ja AGM-akuissa elektrolyytti on imeytetty lasikuitumattoon.
Trukeissa ja vastaavissa sisakuljetusajoneuvoissa kaytetdan enimmdkseen perinteisia
lyijyakkuja, joissa elektrolyytti on nestemdisessé muodossa ja jotka vaativat
saanndllistd veden jalkitayttda. Sahkoautokdytdssa vastaavanlaista huoltopakkoa ei
kuitenkaan ole haluttu hyvaksya, ja kiintedelektrolyyttiselld lyijyakulla on my6s muita
etuja avoimeen lyijyakkuun ndhden. Se on vuotamaton ja voidaan asentaa lahes mihin
asentoon tahansa, vaikka asennusta tdysin ylosalaisin ei kuitenkaan suositella.
Huoltovapaus VRLA-akuissa perustuu siihen etta niissa kaytetaan kemiallista reaktiota,
jossa lyijyakun positiivisella lyijylevylld muodostuva happi (02) absorboidaan
negatiivisella levylla. Reaktio vahentaa negatiivisella levylla muodostuvaa vetya (H,) ja
tilalle syntyy vetta (H20), joka pitaa huolta akun kosteustasapainosta. VRLA-akkuja ei
koskaan saa avata, silla akkuun paasisi silloin ylimaardisté happea, joka aiheuttaisi
akun rikkoutumisen. Akkuun ei mydskaan tule, eika edes saa, lisata vetta. [7.]

Verrattaessa geeliakkua ja AGM-akkua tulee huomioida, ettd geeliakun teho heikkenee
lampdtilan laskiessa nopeammin, kun AGM-akku taas pystyy myds kylmana
luovuttamaan suuriakin virtoja. Geeliakku soveltuu kuitenkin AGM-akkua paremmin
kohteisiin, joissa akkua syvapuretaan toistuvasti. Kaikille lyijyakuille on kuitenkin
yhteista se, etta ne tulisi sdilyttaa aina tayteen varattuina viiledssa paikassa. Kun akku
puretaan tyhjaksi, muodostuu negatiivisen ja positiivisen elektrodin pinnalla oleva
aktiivinen massa lyijysulfaatiksi, joka on hyva eriste. Jos akku saa olla tyhjana
pidempaan, lyijysulfaattikiteet muodostuvat latautumisreaktion kannalta liian isoiksi
rakeiksi eika virta enad paase kulkeutumaan toimintakykyiseen lyijysulfaattiin. Tama
tarkoittaa sitd, ettei rikkihappo enaa paase reagoimaan levyilla olevan lyijysulfaatin
kanssa eika se muutu takaisin lyijyksi ja lyijyoksidiksi. Koska purkautuessa elektrolyytin
rikkihappo muuttui Iahes kokonaan vedeksi, on akun tyhjana seistessa myos riski, etta
akku jaatyy. [7.]

Tahan tydhon valittiin lyijyakun sovelluksista kasiteltdvaksi AGM-akku.



3.2 Alkaliakut

1890-luvun lopulla alkoivat kehittya akut, joissa elektrolyytti on emaksinen. Naita
akkuja kutsutaan alkaliakuiksi. Sittemmin ne ovat vallanneet itselleen pysyvan osan
markkinoista. Alkaliakuissa sahkdenergia syntyy metallin ja hapen reaktiosta.
Alkalimetallit muodostavat jaksollisen jarjestelman ensimmaisen alkuaineiden ryhman,
ja niilld kaikilla on suuri pelkistyskyky. Taman vuoksi ne hapettuvat nopeasti
paastessaan kosketuksiin ilman kanssa ja muodostavat pinnalleen oksideja. Kun
hapettunut metalli asetetaan veteen, reagoivat oksidit veden kanssa muodostaen
hydroksideja (NaOH, KOH, LiOH), jotka tekevat liuoksesta emaksisen.
Hapetusreaktiossa kaytettavaa happea voidaan sdilyttaa jarjestelmadssa reaktiota varten
joko sellaisenaan, metalli-ilmajarjestelman avulla tai metallioksidin muodossa. Hapen
sailyttdminen oksidimuodossa on naista selvasti tehokkain, mutta vaatii kuitenkin aina
metallin sdilomistd varten, joka luonnollisesti lisdd akun painoa ja laskee ndin sen
energiatiheytta. [8, s. 241.]

Nikkeli-kadmiumakku (NiCd)

1990-luvun alussa NiCd-akut olivat lyijyakkujen jdlkeen yleisimpind kdytdssa. Ne
vastaavat pitkalti ominaisuuksiltaan Nikkeli/rauta-akkuja (NiFe) ja ovatkin itse asiassa
paranneltu versio niistd. Suurimpana erona ja kehityksena on negatiivisena elektrodina
toimiva kadmium, joka antaa NiCd-akulle NiFe-akkuun verrattuna mm. vahdisemman
itsepurkautumisominaisuuden, joka vaivasi NiFe-akkua. Tama johtui raudan alhaisesta
vedynkehitysjannitteesta. NiCd-akkuja kadytetddn useimmiten kasityokaluissa ja
vastaavissa pienikokoisissa laitteissa, mutta myds muun muassa junissa, silla NiCd-akut
ovat pitkdikadisia, kestavat hyvin ylivarausta seka suuria varaus- ja purkausnopeuksia.
Ne eivat myoskaan ole arkoja lampdtilan vaihteluille. Sahkdajoneuvokaytdssa NiCd-
akkuja pidettiin vahvoina kilpailijoina lyijyakuille, koska niillda on vyli kaksi kertaa
suurempi energiatiheys kuin lyijyakuilla. Myds niiden kyky vastaanottaa virtaa nopeasti
on valtava etu sahkdautokdytossa ja testausten mukaan akku voidaan ladata tayteen
jo tunnissa. [8, s.251 - 255.] Niiden heikkoutena ovat kuitenkin muun muassa korkeat
materiaali- ja valmistus-kustannukset, kadmiumin myrkyllisyys ja muistiefekti, joka

kasitelldan tarkemmin nikkeli-metallihydridiakkujen yhteydessa. NiCd-akut ovat olleet



10

kaytossa esimerkiksi Peugeot 106n, Citroen AX:n ja Renault Clion sahkdautoversioissa
seka myds Ford Th!nkissa [9, s. 371].

NiCd-akussa positiivisena elektrodina on hapettunut nikkeli eli nikkelioksihydroksidi
(NiIOOH) ja negatiivisena elektrodina kadmium (Cd). Elektrolyyttind on
kaliumhydroksidiliuos (KOH) eli liped, joka toimii vain elektronien valittajana, se ei itse

osallistu reaktioihin. Yhtalésta 2 voi havaita tarkemmin akussa tapahtuvat reaktiot.

Purku (2)

Cd+2NiOOH + 2H,0 2 Cd(OH), + 2Ni(OH),
Lataus

Nikkeli-metallihydridiakku (NiMH)

NiMH-akun kehitysty6 aloitettiin 1970-luvulla, kun etsittiin uusia tapoja varastoida
vetyd, ja se on kehittyneempi versio nikkeli-vetyakusta, jossa vety varastoitiin vield
kaasumaiseen muotoon. Kuluttajamarkkinoille akku tuli kunnolla 1990-luvulla. Se on
suorituskyvyiltaan NiCd-akun kaltainen ja silld on Idhes samat positiiviset ominaisuudet.
Erona NiCd-akulla ja NiMH-akulla on se, ettd NiCd-akussa negatiivisena elektrodina
toimiva myrkyllinen kadmium on korvattu vedylld, joka on imeytetty metallilejeerinkiin.
Kadmiumin haitallisuuden takia NiMH-akkujen uskotaankin korvaavan pian NiCd-akut ja
esimerkiksi Chrysler Epicin sdhkdversiossa kaytetadn NiMH-akkuja. Akun antavat
kyseiselle autolle n. 150 km:n toimintasateen. Muita NiMH-akkujen kayttdjia ovat myos
sahkdauto Toyota RAV-EV ja hybridiautot Toyota Prius ja Honda Insight. [2, s. 138 -
141.]

NiMH-akun suurin ongelma on sen nopea itsepurkautuminen, mika johtuu siita, etta
negatiivisen elektrodin vety liukenee pikku hiljaa elektrolyyttiin ja reagoi positiivisella
elektrodilla, mutta sahkdautokdytdssa on oletettavaa, etteivat akut usein seiso pitkia
aikoja ilman purkamista tai lataamista. Toisena ongelmana, samoin kuin NiCd-akussa,
on akun muistiefekti. Taman saa aikaan akun epatdydellinen lataaminen tai
purkaminen, jolloin osa akun reaktioihin osallistuvasta aktiivisesta materiaalista jaa

reagoimatta. Reagoimattomassa osassa syntyy fysikaalisia muutoksia, kuten
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esimerkiksi kiteiden muodostumista. Kiteet estdvat aktiivisen materiaalin reagointia
seuraavalla lataus-purkauskerralla, mika kaytdnndssa tarkoittaa sita, ettei akku
vastaanota enempaa virtaa kuin siihen on edellisilla kerroilla ladattu. Muistiefektia
voidaan kuitenkin korjata jonkin verran lataamalla ja purkamalla akku toistuvasti

mahdollisimman tdydellisesti.

NiMH-akun negatiivisena elektrodina toimii metalliseoksesta valmistettu levyristikko
johon on imeytetty vetya (MH). Positiivisena elektrodina toimii nikkeli, ja elektrolyyttina
kaytetdan samoin kuin NiCd-akussa kaliumhydroksidiliuosta (KOH-liuosta), joka ei
osallistu reaktioihin. Akkua purettaessa positiivisen nikkelielektrodin reaktio on sama
kuin NiCd-akussa, eli nikkelioksihydroksidi (NiOOH) muuttuu nikkelihydroksidiksi
(Ni(OH)2). Samalla negatiivisen elektrodin vetyionit irtoavat ja tuloksena syntyy vetta.
OH-ionit siis tavallaan tuhotaan negatiivisella vetyelektrodilla ja tuotetaan positiivisella
nikkelioksidielektrodilla. Yhtdlostda 3 voi havaita tarkemmin NiMH-akussa tapahtuvat

reaktiot.
Purku (3)
NiOOH(s) + MH(s) ——  M(s) + Ni(OH)x(s)
Lataus

Tahan tydhon valittiin alkaliakun sovelluksista kasiteltavaksi NiMH-akku.

3.3 Virtausakut

Virtausakut, kuten sinkkihalogeeniakut (sinkkikloori- (ZnCl,) ja sinkkibromi-akku
(ZnBr,)) ja REDOX-akut ovat lahtdaineiden edullisuuden takia olleet myds kehittelyn
kohteena sahkdajoneuvojen akuiksi. Ne eivat kuitenkaan ole uusi keksintd, silld jo
1884-85 Charles Renard kaytti ensimmaisena ZnCl,-akkuja ilmalaivassaan La France.

Virtausakulla tarkoitetaan akkua, jossa reagoivat aineet kierratetdadn kennoston lapi
vasta tarvittaessa. Samalla se sallii akun aktiivisen materiaalin sdildomisen akun

ulkopuolelle, mika tekee virtausakuista erikoisia. Kaikkea akun aktiivista materiaalia ei
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kuitenkaan sdiloéta virtaavassa elektrolyytissd, vaan ladattaessa muodostuva sinkki
sailotéan kennon negatiiviselle elektrodille. Virtausakun periaate on viety vield
sinkkihalogeeni-akkua pidemmalle REDOX-akuissa tyoéllistamalla kaksi liukoista

hapetusparia energian sailémiseksi. [8, s. 299 - 302.]

3.3.1 Sinkki-klooriakku (ZnCl,)

Sinkki-halogeeniakuista tunnetuimpia ovat ZnCl,-akku ja ZnBr,-akku, joista seuraavassa
kasitellaan esimerkkina ZnCl,-akku. Sinkki-halogeeniakuissa metallinen sinkki toimii
negatiivisena elektrodina ja positiivisena elektrodina on halogeeniliuos (kloori tai
bromi). Naisté kahdesta ZnCl,-akku olisi huomattavasti korkeamman energiatiheytensa
takia edullisempi sahkbajoneuvokdyttoon, mutta sen ongelmana on kaasumaisen
kloorin vapautuminen varausreaktiossa, minka vuoksi jarjestelma vaatii kloorin

vesiliuoksen jaahdyttamisen.

ZnCly-akkuun ei juurikaan kiinnitetty huomiota ennen 1970-lukua, jolloin EDA (Energy
Development Associates) USA:ssa ja Furukawa Electric Company Japanissa kehittivat
siitéd ladattavan version. Kiinnostus ZnCl,-akkua kohtaan hiipui kuitenkin jo 1980-luvun
lopussa lahinna akun monimutkaisen toiminnan takia. Toisena syyna oli kasvava
kiinnostus kayttéaa bromia positiivisena elektrodina kloorin sijasta, silld bromi oli
helpompaa kasitelld eika se vaadi kloorin tavoin jadhdytystd. Kuvassa 3 on esitetty
sinkki-halogeeniakun toiminta, joka samalla havainnollistaa kaikkien virtausakkujen

toiminnan periaatetta. [8, s. 302.]
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Hiilipitoiset Elektrolyytti purnppu
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Kuva 3. Sinkki-klooriakun toiminta akkua ladattaessa [8, s. 303]

Varatussa akussa negatiivisena elektrodina on hiilesta valmistetuille levyille syntynyt
sinkki ja positiiviselle elektrodille muodostunut kloorikaasu, jonka vedestd ja
sinkkikloridista muodostuva elektrolyytti kuljettaa pois. Akkua purettaessa pumpun
kierrattama elektrolyytti kuljettaa kloorin positiiviselle elektrodille, jossa kloori reagoi
muodostaen kloridi-ioneja. Samalla sinkki reagoi negatiivisella elektrodilla luovuttaen
elektroneja ja muodostaen positiivisia sinkki-ioneja. Nama sinkistd vapautuvat
elektronit saavat aikaan sahkoévirran. Kun akkua ladataan, pumppu kierrattéa vedesta
ja sinkkikloridista muodostuvaa elektrolyyttia akun [dpi ja reaktiot voivat tapahtua
toisinpdin. Elektrolyytin positiiviset sinkki-ionit muuttuvat negatiivisella elektrodilla
jalleen sinkiksi ja negatiiviset kloridi-ionit muuntuvat positiivisella elektrodilla uudelleen

kloorikaasuksi. Peruskennoreaktiot on esitetty yhtaléssa 4. [8, s. 303.]

Purku 4)

Zp+ 0l & I+ 201
Lataus
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3.3.2 REDOX-akku

1986 Australian University of New South Wales (UNSW) patentoi ensimmaisena
ladattavan kahteen vanadiinista valmistettuun elektrodiin perustuvan akun. Siita lahtien
Skyllas-Kazacos ja sen yhteistybkumppanit UNSW:ssa ovat kehittdneet vanadiinin
hapetus-pelkistysreaktioon perustuvia akkuja eli Redox-akkuja. Myds REDOX-akut ovat
virtausakkuja, ja ne on rakennettu samalla periaatteella kuin ZnBr,-akut joissa on
ulkoinen astia reagoivien aineiden tallentamista varten. Toisin kuin ZnBr,-akussa, ei
REDOX-akussa kuitenkaan ole metallista elektrodia kuten sinkki eika erillistd hapetinta
kuten bromi. REDOX-akun toimintaperiaate on esitetty kuvassa 4. Akku pitaa sisallaan
kennopakan (samantapaisen kuin sinkki-halogeeniakussa), jonka lavitse kaksi
reagoivaa ainetta johdetaan. Elektrodit on valmistettu grafiitilla kyllastetysta
polyeteenilevyista. Ne ovat liikkumattomia ja toimivat vain elektronien kuljetuspintana.
[8,s.319 - 321.]

Virran Kaksipolarinen
keraaja elektrolyytti
- — Pastyl
aatylevy
o Negatiivisen

Posntnwsen | ; elektrolyytin
elektrolyytin B vastaanotin
vastaanotin / \

e
Erotin ‘\
Positiivinen

Negatiivinen elektrodipinta
elektrodipinta

Kuva 4. Vanadium REDOX-akku [8, s. 320]

Nadiden akkujen energiatiheys ja kennojannite ovat kuitenkin erittdin alhaiset, mika
tekee niistd heikkoja kandidaatteja sahkdauton akuksi. Positiivisena puolena REDOX-

akuilla on kaytéanndssa ikuinen elektrolyytti ja vaihdettavaksi tulevatkin elinian lopussa
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mekaaniset komponentit. Akku on myds nopea ladata ja sen hinta/kWh vahenee sita

mukaa kun akun kapasiteettia kasvatetaan.

Tahan tydhon valittiin virtausakun sovelluksista kasiteltdvaksi ZnCl,-akku.

3.4 Natriumakut

Natriumakku edustaa korkean lampdétilan akkujen ryhmaa, jolla tarkoitetaan akkuja,
jotka toimivat noin 300 - 400 °C:n lampdtilassa. Negatiivisena elektrodina on aina
alkalimetalli (yleensa litium tai natrium), joka sulkee pois vesipohjaisten elektrolyyttien
kayton, silld alkalimetallit reagoivat erittdin voimakkaasti veden kanssa. Tilalla on
kaytettava esimerkiksi liuoselektrolyyttejd, suolasulaa tai kiinteita elektrolyytteja. Alkali-
metallit mahdollistavat kuitenkin  elektrodimateriaalina  akuille huomattavasti
korkeammat energiatiheydet. Niissa akuissa, joissa elektrolyytti on vesipohjaista, on
niistd aineista, joita on mahdollista kadyttda, korkein elektrodipotentiaali sinkilla.
Natriumakuissa ei ole samaa rajoittavaa tekijad, koska elektrolyytti ei ole
vesipohjainen. Sinkin elektrodipotentiaali on -0,76 V, mutta natriumin -2,76 V. Natrium
on myds melko kevyttd, minka johdosta esimerkiksi natrium-rikkiakun teoreettinen
energiatiheys on 755 Wh/kg. Esimerkiksi lyijyakun energiatiheys on vain 252 Wh/kg ja
nikkeli-kadmiumakun 244 Wh/kg [9, s. 37.14 - 37.16].

Natrium-rikkiakku (NaS)

Alkuperdinen ajatus ladattavasta NaS-akusta syntyi J.T. Kummerille hanen
tydskennellessaan Ford Motors Companylle 1960-luvulla. Tydn tuloksena syntyi beeta-
akku, jonka kayttokelpoisuuden Ford demonstroi. Tama johti lisakehitystyéhdn useissa
maissa. NaS-akussa negatiivisena elektrodina on sula natrium (Na) ja positiivisena
elektrodina sulaa rikki-natrium-polysulfidiseosta. Elektrolyyttina on kiintea B-alumina
(AI203), jossa on aktiivisena Na-ioni. Natriumakkua kutsutaan myds beeta-akuksi. Juuri
kiintedn elektrolyyttinsa takia natriumakku vaatii korkean lampétilan, silla elektrolyytti
saavuttaa vaaditun ioninjohtokyvyn vasta noin 300 °C:ssa. Akun kayttélampétila on

noin 310 - 350 °C. Jos akun lampdtila laskee alle tdman, akku ei pysty enaa
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toimimaan. Sdhkbautoissa tama tarkoittaa, ettd akku on pidettéva lampimana myds
auton seistessa. Natrium ja rikki ovat akun kayttélampdétilassa nestemadisessa

muodossa. [6, s. 70.]

NaS kenno puretaan kahdessa vaiheessa. Natriumionit I3htevat negatiiviselta
elektrodilta, kulkeutuvat beetaelektrolyytin 1api ja paatyvat positiiviselle rikki

elektrodille. Peruskennoreaktiot NaS-akussa on esitetty yhtalissa 5 ja 6. [5, s. 174.]

Vaihe 1: (5) ja (6)
Purku
—>
2Na + 58 % Na2Ss
Lataus
Vaihe 2
Purku
2xNa + (5- x)Na2S5 < 5 Na2S,__
Lataus

3.4.2 Natrium-metallikloridiakku (NaNi, NaFe)

Natrium/metallikloridi-akku kehitettiin 1980-luvulla Iso-Britannian tiedemiesten ja Etela
Afrikan valisessa yhteistyoprojektissa, joka sai nimen ZEBRA (Zeolites applied to
Battery Research Africa). Monet projektiin osallistuneista tutkijoista, kuten esimerkiksi
J. Coetzer, olivat olleet kehittdmdssa jo NaS-akkua, joten tyd oli erittdin nopeaa.
Vuosina 1984-85 rakennettiin muutamia sahkd-ajoneuvoja, joissa voimanlahteena
olivat ZEBRA-akut. Naistéd esimerkkina muun muassa Mercedes-Benz 190E testiauto
1984 ensimmaiselld ZEBRA-akkuilla varustetulla autolla ajettiin Iso-Britannian kaduilla.
[5, s. 183.]

ZEBRA-akun ensimmaiset testaukset, joissa kennot koottiin varatussa tilassa, eivat
onnistuneet, ja pian havaittiin, ettd akut tuli koota latauksen purkuvaiheessa.
Positiivisen elektrodin piti olla ennalta muodostettu sekoitus metallijauheesta ja
suolasta. Kun akkua ladattiin, nama kemikaalit muutettiin vastaavaksi metallikloridiksi

positiivisella elektrodilla ja natriumiksi negatiivisella elektrodilla. Nama menetelmat
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antoivat seuraavat edut: natriumin ei tarvinnut olla enaa nestemaisessa muodossa,
syntyva natrium oli erittdin puhdasta ja tarvittavat materiaalit ovat erittdin halpoja.
ZEBRA-akkujen hyvana puolena onkin niiden raaka-aineiden halpa hinta, ja ne ovat

my&s NaS-akkuja turvallisempia ja pitkdikaisempia.

Natrium-metallikloridiakku on NaS-akun johdannainen, jossa positiivisena elektrodina
toimiva rikki on korvattu nikkelikloridilla (NiCl2) tai nikkelikloridin ja rautakloridin (FeCl2)
seoksella. NaS-akun tapaan natrium toimii myds natrium-metallikloridiakussa
negatiivisena elektrodina, ja elektrolyyttind on keraaminen B-alumina (Al203) kuten
NaS-akussa. Peruskennoreaktiot esimerkiksi Na/NiClz2-akussa ovat alla olevan yhtalén 7
mukaiset. [8, s. 385.]

Purku (7)
NiCl, +2Na —>  Ni+2NaCl
e

Lataus

Tahan tyoéhodn valittiin  natriumakun sovelluksista kasiteltdvaksi ZEBRA-akku eli
Na/NiCl,-akku.

3.5 Litiumakku

Litiumin  kayttd akussa keksittin  jo  1900-luvun alussa, mutta litiumin
reagointiherkkyyden takia sen kehitysty® on vienyt aikaa. Litium on metalleista kaikista
kevyin, ja silld on kaikista metalleista pienin normaalipotentiaali, minké johdosta silla
on my6s suurin reagointiherkkyys. Nama ominaisuudet antavat litiumakuille
potentiaalisen mahdollisuuden erittdin hyvaan energiatiheyteen, mika on johtanut
valtavaan kiinnostukseen litiumin kayttéa kohtaan. Litiumakun pohjalta on kehitetty
monia eri sovelluksia, joista esimerkkeina voidaan mainita korkean l|ampdtilan
litiumakku, litiumioniakku ja litiumpolymeeriakku. Huonona puolena litiumakuilla on
ollut kaytéstd riippumaton ikdantyminen ja reaktioherkkyyden takia vaadittava
suojapiiri. Uusissa sovelluksissa kuitenkin vaikuttaa siltd, etta jalkimmadinen ongelma on

onnistuttu poistamaan. [5, s. 143; 10, s. 179.]
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3.5.1 Litiumioniakku

1970-luvulla Oxfordin yliopiston tutkijat havaitsivat etta litiumionit voidaan imeyttaa
kideristikkoon, jossa on kolmiarvoista kobolttia tai nikkelioksidia niin, etta tuloksena oli
LiCoO2 ja LiNiO2. Kun naita oksideja kaytettiin positiivisina elektrodeina litiummetallista
tehdyn negatiivisen elektrodin kanssa orgaanisessa elektrolyytissa, saatiin tulokseksi
erittdin kevyt kenno, jonka jannite oli 4 V. Pian taman jdlkeen Sony Corporation
Japanissa valmisti akun, jossa litiumionit liikkuisivat edestakaisin elektrodien valilla
keraantyen elektrodimateriaalin kerrosten valiin. Kehitystydon tuloksena syntynytta
kennoa kutsuttiin litiumionikennoksi. Se ei pitanyt sisalladan puhdasta litiummetallia ja
oli siksi paljon perinteista litiumakkua turvallisempi. Kennon jannite oli kuitenkin enaa
3 V. Litiumioniakut tulivat markkinoille ensimmaisen kerran vasta 1990-luvulla. Taman
jalkeen niiden kaytté on voimakkaasti lisdantynyt tietokoneiden, puhelimien ja
kénnykoiden akkuina ja nykyaan niista uutisoidaan paljon myds sahkbautojen akkuina.

Kdynnistysakkuna litiumioniakkua on kdytetty esimerkiksi Porsche Boxterissa (kuva 4).

Kuva 4. Litiumioniakku [7]

Esimerkkind litiumioniakusta on litiumioni-kobolttiakku (LiCoO2). Tassa akussa
negatiivisena elektrodina toimii hiileen varastoituva litium (Li) ja positiivisena
elektrodina kdytetédn metallikalvon pinnalle koostettua kobolttia (Co), joka on
vaihtoehdoista yleisimpana kdytdssa. Litiumioniakun toimintaa havainnollistaa kuva 5.
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Elektrobyytti

Kuva 5. Litiumioniakun toiminta [5, s. 148]

Koboltti on hinnaltaan kallista, se on luontoon paastessaan myrkyllista ja silld on lyhyt
lataus-purkauskertojen sykli-ikd. Koboltin positiivisena puolena ovat sen avulla
saavutettavat suuret energiatiheydet akussa. Muita vaihtoehtoja positiivisiksi
elektrodeiksi litiumioniakussa olisivat nikkeli ja mangaani, jotka antavat litiumioniakuille
hieman erilaiset ominaisuudet. Yhdistelemalla positiivisena elektrodina kobolttia,
nikkeli@ ja mangaania (NCM-yhdisteet), pystytaan kuitenkin litiumioniakulle
madrittdmaan halutut ominaisuudet sovelluskohtaisesti. Ongelmana kuitenkin on, etta
akuissa on tehtdva valinta korkean energiatiheyden ja korkean kuormitettavuuden
valilla. Elektrolyyttina toimii useimmiten nestemadinen litiumsuola, joita ovat esimerkiksi
LiPFs, LiBF4 ja LiClOa4. LiCoO2-akussa tapahtuvat reaktiot voi nahda yhtalosta 8. [5, s.
178.]

Purku (8)

Lio55Co02 + 0.45Li* + 0.45e o~ LiCoO2
Lataus
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3.5.2 Litiumpolymeeriakku

Litiumpolymeeriakku edustaa litiumioniakun toista sovellusta. Perinteinen orgaanisiin
liuottimiin  perustuva litiumioniakku, kuten edelld esitelty LiCoO2-akku, sopii
kaytettavaksi sovelluksiin, joissa vaaditaan korkeita purkuvirtoja. Joissain tapauksissa
tarvitaan kuitenkin korkeampia tehotiheyksia ja joustavaa muotoilua. Naihin
tarkoituksiin  on  kehitetty myds litiumioniakkuja, joissa on geeli- tai

polymeerielektrolyyttia.

Ensimmaisen kiintedelektrolyyttisen litiumioniakku kehitettiin 1970-luvulla Ranskassa
Grenoblen yliopistossa. Silloin ymmarrettiin, ettd ioneja, jotka pitivat sisallaan
polymeereja, voitaisiin kayttdd myds kiintedssa elektrolyytissa. Nain sai alkunsa
litiumpolymeeriakun kehitystyd. Akussa kaytetty elektrolyytti valmistetaan yleensa
sekoittamalla valittu litiumsuola polyetyleenioksidin joukkoon. Litiumpolymeeriakussa
on negatiivisena elektrodina ohut litiumkalvo, positiivisena elektrodina taas on kalvo,
joka on valmistettu vanadiinista ja mangaanista. Nama kalvot muodostavat kennot.
Niita voidaan muun muassa taittaa tai rullata paallekkdin, kunhan valiin vain asetetaan
eristekalvo (kuva 6). Esimerkiksi Ultralife Batteries, Inc. valmistaa kiinteapolymeerisia
litiumioniakkuja. Naiden akkujen kennojen paksuus vaihtelee 3,2 ja 6 millimetrin valill,

mutta kennot, joiden paksuus on vain 1,0 mm, ovat mahdollisia. [5, s. 155 - 158.]

Polymeerielektrolyytti
Positiivinen komposiitti elektrolyytti

Negatiivinen elektrolyytti

Eriste

Kuva 6. Litiumpolymeeriakku [5, s. 155]

Tahan tydhon valittiin litiumakun sovelluksista kasiteltavaksi litiumioni-kobolttiakku
(LiCo02).
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4 Vaadittavat ominaisuudet

Jotta sahkdauto olisi todella kilpailukykyinen vaihtoehto polttomoottoriautoille, on sen
suorituskyvyn ja ominaisuuksien yllettdva ldhes samaan tai jopa polttomoottoriautoja
parempiin tuloksiin. Kehitysta tarvitaan vield useilla osa-alueilla, mutta ne kaikki
riippuvat sahkdajoneuvon voimanlahteestéd eli akuista. Seuraavassa osiossa
tarkastellaan valittujen ja edella esitettyjen akkujen ominaisuuksia naiden
kehityskohtien ndkdkulmasta ja pyritddn selvittamaan, mistd kyseiset ominaisuudet
kemiallisesti muodostuvat. Tutkimus keskittyy kuitenkin tarkastelemaan vain reagoivien

aineiden ominaisuuksia, ei esimerkiksi kennomateriaalien vaikutusta.

Ajomatka

Sahkéauton mahdollisen ajomatkan maarittaa se, kuinka paljon energiaa auton akuista
saadaan purettua ulos. Akun suorituskykyyn vaikuttavat akun paino ja koko, minka
johdosta akkujen energiapitoisuuksista puhuttaessa kdytetddn termia energiatiheys.

Hameenoja maarittelee kirjassa "Akkuopas” energiatiheyden seuraavasti:

Akuista kdytetty tunnussuure, joka ilmoittaa, paljonko energiaa akusta
saadaan tietylld purkausvirralla painoyksikkoa tai tilavuusyksikkod kohden
(Wh/kg tai Wh/dm?) [6, s. 5].

Energiatiheys kertoo, kuinka paljon energiaa kyseiseen akkuun voidaan varastoida yhta
kilogrammaa kohti. Koska teho (W) riippuu jannitteesta (U) ja virrasta (I), vaikuttaa
akun elektrodien potentiaalien valinen jannite suoraan akun energiatiheyteen.
Normaalipotentiaalien taulukko (liite 1) kuvaa nditéd jannitteitd suhteessa vetyyn.
Valittujen elektrodien synnyttdma teoreettinen kennojannite voidaan siis suoraan
laskea taulukon pohjalta. Alla olevassa laskussa on esitetty yksinkertainen esimerkki

sinkin ja hopean synnyttamasta kennojannitteesta.
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Reaktio: E°/V:
Zn — Zn**+ 2e” +0,76
2Ag* + 267 — 2Ag +0,80
Kokonaisreaktio = 2Ag™ + Zn — Zn®* + 2Ag Kennojannite = +1,56

Koska kennojannite riippuu myo6s lampétilasta ja elektrolyytin vahvuudesta, tulee
todellinen kennojannite mitata kuormittamattoman kennon elektrodien valilta. Jos
valitaan positiiviseksi elektrodiksi mahdollisimman elektronegatiivinen ja kevyt aine
(esim. kevyemmat halogeenit (F, , Cl,), happi tai rikki) ja negatiiviseksi elektrodiksi
mahdollisimman elektropositiivinen ja kevyt aine (esim. vety, litium tai natrium)
saadaan parhaat mahdolliset teoreettiset energiatiheydet (liite 1). Kayttamalla litiumia
ja fluoria elektrodeina saataisiin kenno, jonka teoreettinen jannite olisi 5,91 V. Tallaisen
kennon teoreettinen energiatiheys olisi noin 6000 Wh/kg, silla seka litium etta fluori
ovat hyvin kevyita alkuaineita. Litiumin ja fluorin kayttéaminen elektrodiparina olisi
kuitenkin haastavaa, sillda molemmat aineet ovat erittdin reaktioherkkia, mika tekee
niiden hallinnasta vaikeaa. Tarvittaisiin myds hyvin johtava elektrolyytti, joka sopisi
molempien elektrodimateriaalien kanssa kaytettavaksi. Materiaalien tulisi myos kestaa
useita lataus-purkauskertoja seka toimia kaikissa ulkoilman lampétiloissa. Alla olevassa
taulukossa (taulukko 1) on lueteltu tassa tytssa kasiteltdvien akkujen teoreettiset
energiatiheydet. Akkujen alkuaineita verrataan mydhemmin jaksolliseen jdrjestelmaan
elektrodien perusteella. ZnCl,-akulla on tutkituista akuista paras energiatiheys, mutta

akun suorituskyvyn kannalta energiatiheys ei ole kaikki kaikessa.

Taulukko 1. Akkujen teoreettiset energiatiheydet [10, 37.14 - 37.16; 11, s.169; 3, s. 66]

Akku Teoreettinen energiatiheys (Wh/kg)
Lyijyakku (AGM-akku) 161
NiMH-akku 240
ZnCly-akku 833
ZEBRA-akku (Na/NiCl-akku) 787
Litiumioniakku (LiCoO,-akku) 360
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4.2 Akun lataus

Sahkdauton akun latausnopeus riippuu ensinnakin siita, kuinka suuri ladattava akku on
eli kuinka paljon energiaa se voi ottaa vastaan. Kuitenkin joidenkin akkutyyppien lataus
vie kauemmin kuin toisen yhta tehokkaan akun. Hameenojan kirjassa "Akkuopas”
mainitaan lyijyakun varaamisnopeutta rajoittavaksi tekijaksi se, ettei akun jannite saa
nousta lilan korkeaksi. Jannitteen noustessa liian korkeaksi akussa alkaisi tapahtua
kaasunkehitysreaktioita ja akun lampdtila nousisi lilan korkeaksi [6, s. 55]. Akun
ldampeneminen johtuu sen Iapi johdettavan virran kohtaamasta vastuksesta eli akun
sisdisestd  vastuksesta.  Sisdinen  vastus  (resistanssi) maaraytyy  akun
elektrodimateriaalien, elektrolyytin ja erottimien ominaisvastuksista. Myds akun
positiivisen ja negatiivisen elektrodin vélinen etdisyys eli elektronien kulkema matka
vaikuttavat ominaisvastukseen. Mita suurempi sisdinen resistanssi akulla on, sita
pienemmalla virralla sité joudutaan yleensa lataamaan kuumenemisen valttamiseksi.
Autoalan Koulutuskeskus Oy:n jarjestamilla Autotekniikan ja elektroniikan paivilla (9.-
10.2.2010) kasiteltin AGM-akun sisdista vastusta, joka voidaan mainita tdssa

esimerkkina:

AGM-akkujen suurempi virranantokyky ja latausvirran vastaanottokyky johtuu
paljolti muun muassa sen levyjen Idheisyydestd ja suuresta koosta johtuvasta
pienesta sisaisesta resistanssista.

e FEsim. Optima
e Sisdinen resistanssi n. 3 m§2

e Max. pikalatausvirta jopa 300 A. [7]

Toinen rajoittava tekij@ akun lataukselle on sahkdnjakeluverkko. Verkosta saatava
maksimiteho on vakio, koska normaalista pistorasiasta saadaan ulos keskimaarin 230
V:n jannite ja sulakkeet ovat yleensa kotitalouksissa 16 ampeerin sulakkeita. Jos akun
sisdinen vastus on riittdvan alhainen, latausta rajoittaakin virran saanti verkosta akun
sisaisen resistanssin sijaan. Tama on johtanut pikalatausjarjestelmien kehittamiseen.

Suomessa myynnissa olevista latauspisteistd voi mainita esimerkkind Enston

latauspisteet. Kaytdssa olevasta sahkdauton latauspisteesta 16ytyy esimerkki talla
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hetkelld Helsingistd, kauppakeskus Kampin vieresta (kuva 7). Suunnitteilla on myds
tehdd Turusta Loviisaan johtavasta tiestd niin kutsuttu “vihred moottoritie”, jonka
varrella olisi sahkdautoille latauspisteita [12]. Latausjarjestelmalld on toinenkin

tarkoitus sahkdajoneuvoissa: sita tarvitaan kontrolloimaan latausprosessia akkujen

vaurioitumisen estamiseksi [13, s. 10].

Kuva 7. Helsingin Energian sahkbauton latauspiste

Alla olevaan taulukkoon on kerdtty tutkimukseen valittujen akkujen teoreettiset
latausajat. Niita verrataan elektrodimateriaalien perusteella jaksolliseen jdrjestelmaan
osiossa 5, mutta kannattaa kuitenkin muistaa, ettd ne ovat vain yksi akun sisdiseen

vastukseen vaikuttava tekija.

Taulukko 2. Tutkittujen akkujen teoreettiset latausajat [10, 37.14 - 37.16]

Akku Latausaika/h
Lyijyakku (AGM-akku) 8-24

NiMH -akku 1-2
ZnCl,-akku 6-10
ZEBRA-akku (Na/NiCl-akku) 3-6
Litiumioniakku (Li-C/Co0O,-akku) | 2,5
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4.3 Kestoika

Akkujen kestoika madaritelldan yleensa kahdella eri tavalla, vuosina tai mahdollisten
lataus-purkauskertojen maarana eli sykli-ikdna [2, s. 31]. Riippumatta esitystavasta
kemiallinen vasyminen akussa on kuitenkin aivan sama. Kun akussa syntyy reaktioiden

sivutuotteita, ei akku enaa kykene vastaanottamaan samaa maaraa virtaa kuin uutena.

Alla olevaan taulukkoon 3 on keratty tutkimukseen valituista akuista teoreettiset
kestoiat sykleina. Niitd verrataan elektrodimateriaalien perusteella jaksollisessa

jarjestelmassa muihin tutkittuihin akkuihin osiossa 5.

Taulukko 3. Tutkittujen akkujen teoreettinen sykli-ikd/kenno [10, 37.14-37.16; 6, s. 66]

Akku Sykli-ika / kenno
Lyijyakku (AGM-akku) 800

NiMH-akku 900

ZnCl,-akku 500
ZEBRA-akku (Na/NiCl-akku) | 2500
Litiumioniakku (LiCoO,-akku) | 1000

Kemiallisen vasymisen aiheuttavia tekijoita on useampia. Naitd ovat muun muassa
syvapurkautuminen, ylilataaminen, lampdtilan vaihtelut, elektrolyytin vakevoityminen ja

joidenkin akkujen kohdalla akkujen kaytdsta riippumaton vasyminen (litiumioniakku).
Syvapurkautuminen

Akun syvapurkautumisella tarkoitetaan tilannetta, jossa akku on purettu alle sallittujen
purkausjanniterajojen tai tdysin tyhjaksi pienella virralla [6, s. 75]. Muun muassa kaikki
lyijyakut tulisi sdilyttaa tayteen varattuina, jotta estetdan lyijysulfaatin kiteytyminen.
Syvapurkautumista on kasitelty tarkemmin lyijyakun yhteydessa.

Ylilataaminen

Akun ylilataamisella tarkoitetaan tilannetta, jossa akun lapi johdetaan virtaa, vaikka se

on jo latautunut tdyteen. Tama aiheuttaa akussa lampda ja sivureaktioita. Suljetuissa
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akuissa tama lyhentad usein akun elinikdd ja on jopa vaarallista, silld se synnyttaa
akkuun myos painetta. Vaikka akussa tata varten olisikin paineventtiili, vakevdittaa se

elektrolyyttia ja akun kayttoika lyhenee. [7.]

Lampétilan vaihtelut

Lampatilan laskiessa elektrolyytin olomuoto muuttuu kiintedmpaan suuntaan ja ionien
kulku liuoksessa on sita vaivalloisempaa mitd alemmas lampétila laskee. Tasta syysta
akku ottaa vastaan virtaa sitd heikommin, mitd alhaisempi |dmpétila on. Alhaisessa
lampotilassa akussa paasee myos herkemmin syntymdan kiteita aktiivisen materiaalin
pinnalle. Akun lampdétilanvaihteluiden kestavyys riippuu lahes taysin akkuun valituista
materiaaleista ja niiden olomuodoista. Esimerkiksi NaS-akussa natrium on pidettava
aina nestemadisessa muodossa, silla kiinteytyessdan natrium ei enda reagoi

tarkoituksenmukaisesti eikd akku enaa toimi. [8, s. 355 - 357.]

Elektrolyytin vakevdityminen

Elektrolyytin vakevdityminen on todellisuudessa seuraus jo tapahtuneesta vahingosta,
kuten esimerkiksi akun ylilataamisesta tai akun lataamisesta liian suurella virralla.
Kummassakin tilanteessa akku kehittda lampda. Esimerkiksi lyijyakussa se johtaa
veden hoyrystymiseen ja siten akusta poistumiseen. Tama johtaa elektrolyytin
vakevoitymiseen. Tilanne on ongelmallinen etenkin suljetuissa lyijyakussa, silla niihin ei

voi lisata vetta elektrolyytin laimentamiseksi. [7.]

Kaytosta riippumaton vasyminen

Kaytosta riippumaton vasyminen, joka vaivaa muun muassa litiumioniakkua, johtuu
siitd ettd akkuun pdadsee ajan kuluessa sen suljetusta rakenteesta huolimatta
ulkopuolelta aineita, jotka saavat akussa aikaan sivureaktioita. Sivureaktioiden tuotteet

haittaavat akun aktiivisen materiaalin reagointia ja siten lyhentavat sen elinikaa.
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4.4 Hinta

Yksi tapa arvioida akun hintaa on arvioida tarvittavien lahtémateriaalien kustannukset.
Tahan arviointitapaan sisaltyvat myds tarvittavien materiaalien tuotanto- ja
kasittelykustannukset. Muita tapoja hinnan arvioimiseksi ovat syklikertojen hinnan
madrittdminen (€/sykli) tai akun elinidn aikana saatavan wattimaaraan pohjautuva

hinnoittelu (€/Why,). My6s akun lataamisen, huollon ja tarvittavien lisdvarusteiden

aiheuttamia kustannuksia tulisi arvioida kokonaiskustannuksia vertailtaessa. Koska
nama asiat eivat ole mitenkdan sidottuja akun elektronien madraan tai niiden
atomimassaan, ei akkujen hintaa edes yritetd arvioida jaksolliseen jarjestelmaan
perustuen. Koska akkujen hinta on kuitenkin sahkdauton kilpailukyvyn kannalta erittdin
tarked tekija, on seuraavaksi kayty lyhyesti lapi tutkittujen akkujen hintataso ja sen
syy. Taulukkoon 4 on keratty tutkituille akuilla maariteltyja hintoja.

Taulukko 4. Tutkittujen akkujen hintoja/kWh [8, s. 99]

Akku Hinta €/kwh
Lyijyakku (AGM-akku) 90-112
NiMH-akku 150-260
ZnCl,-akku 300-335
ZEBRA-akku (Na/NiCl-akku) 170-360
Litiumioniakku (Li-C/CoO,-akku) | 150

Lyijyakku

Lyijyakku on akuista selvasti halvin. Lahtémateriaalit ovat edullisia, mutta hintaan
vaikuttavat myds muut syyt. Lyijyakun valmistuskustannukset ovat alhaiset. Lisaksi
lyijyakku on saavuttanut markkinoilla suuren yleisdn suosion, mikd on taannut sille
suuret valmistuserat ja siten massatuotannon tuoman hintaedun. Vuoden 2010 aikana
lyijyn hinta liikkui 1,30 €/kg ja 1,90 €/kg valissa (lite 3, kuva 1). Lyijyakun yhden
kennon kohtalaisen suuri jannite (2 V) on myds mahdollistanut sen, etta esimerkiksi 12
volttiseen ajoneuvon akkuun niita tarvitaan vain kuusi kappaletta. Tama myds laskee

osaltaan materiaalikustannuksia. [14, s. 11.]



28

Nikkeli-metallihydridiakku

NiMH-akku ei myodskdaan ole raaka-aineiltaan kallis akku. Lyijyakkuun verrattuna
negatiivisen elektrodin hinta on silti kymmenkertainen. Vuoden 2010 aikana nikkelin
hinta liikkui 12 €/kg ja 20 €/kg valilla (liite 3, kuva 2). Yksi NiMH-akun hintaa nostavista
tekijoista on sen kennojen alhainen jannite (1,2 V). Jotta akulle saadaan
kayttéjannitteeksi 12 V, on kennoja oltava kymmenen. NiMH-akun on todettu kuitenkin
olevan lyijyakkua pitkdikdisempi, ja silla on korkeampi energiatiheys. Toisaalta taas
alkaliakkujen rajallinen toimintaléampétila aiheuttaa lisdkustannuksia lisalaitteiden
muodossa. [11, s. 641.]

Sinkki-klooriakku

Vuoden 2010 aikana sinkin hinta liikkui 1,35 €/kg ja 1,85 €/kg valilla (liite 3, kuva 3).
Sinkki on siis samassa hintaluokassa lyijyn kanssa, mutta ZnCl,-akun hintaa nostaa
jarjestelman monimutkaisuus. Akun varausreaktiossa vapautuu kaasumaista klooria,
minka  johdosta jdrjestelma vaatii  kloorin  vesiliuoksen  jadhdyttamisen.

Jaahdytysjarjestelma lisda osaltaan akun valmistuskustannuksia.

ZEBRA-akku (Na/NiCl,-akku)

Natriumia on luonnossa helposti saatavilla, mika laskee natriumin tuotantokustannuksia
ja siten myds sen hintaa. Nikkelin hinta liikkui vuoden 2010 aikana valilla 12 €/kg ja 20
€/kg (liite 3, kuva 2). Pidemmalla aikavalilla natriumakun hintaa laskee sen erittdin
korkea energiatiheys ja pitka sykli-ika verrattuna muihin akkuihin. Kustannuksia nostaa
kuitenkin se, etta akkujen tuotanto on rajoitettu isoihin yksikdihin eika pienempia voida
tuoda markkinoille niin, etta voitaisiin olla varmoja niiden vakaasta toiminnasta. Tasta
johtuen akkujen kustannuksia ei vield laske massatuotannon tuoma hinta etua. [5, s.
183.]

Litiumioniakku (LiCoO,-akku)

Litiumioniakun hintaa nostaa positiivisen elektrodin materiaalina usein kaytetty koboltti.
Vuoden 2010 aikana koboltin hinta liikkui 27 €/kg ja 40 €/kg valissa (liite 3, kuva 2).
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Akun kennojannite on kuitenkin korkea (4,1 V), minkd johdosta kennoja tarvitaan
vahemman. Toinen hintaa nostava tekij@ on litiumin reaktiivisuus, minka vuoksi
akkuihin on tarpeen rakentaa suojavirtapiiri, silld jokaista kennoa on vahdittava

ladattaessa erikseen. [15, s. 641.]

4.5 Turvallisuus

Samoin kuin polttomoottoriautoissa, myds sahkdautoissa turvallisuus on ehdottoman
tarkeda. Sen wvuoksi turvallisuusndkbkohdat kdydaan seuraavassa lyhyesti lapi.
Autokayttd asettaa akuille omat turvallisuuskriteerinsa: kaytettavan akun tulee kestaa
vaaraa aiheuttamatta lampdtilojen vaihteluita, ravistusta ja heilumista, ylilatauksen
mahdollisuus ja vika virtapiirissa, seka kolari tilanne ja ympariajo. Alla on kayty lapi
turvallisuuteen liittyvia ongelmia akkukohtaisesti.

Yhtena yhteisena ongelmana kaikille sdahkdautojen akuille on niiden lataamisen ja
purkamisen  aiheuttamat ongelmat. Siksi  nykyajan  akustot tarvitsevat
sahkdajoneuvokaytdssa akkujen hallintaan jarjestelman, joka tunnetaan nimella BMS-
piiri (Battery Management System). BMS-piirin tehtdvana on sailyttaa akkujen toiminta
vakaana turvallisuuden takia. Mahdollinen ylivirtakuorma, ylijannite, oikosulku tai akun
lian korkea lampétila voisivat saada aikaan vaaratilanteen. Jokaiselle kennolle on
jarjestelmdssa oma mikroprosessori, ja yhdessa ne tasaavat kennojen virtapiikkeja
seka informoivat ohjainyksikkéa akkujen tilasta. Nain lisatdan huomattavasti akkujen

turvallisuutta sahkdautokdytossa. [13, s. 10.]

Lyijyakku

Vaikka lyijyakkua pidetaan erittdin turvallisena akkuna, on senkin kdytdssa tiettyja
turvallisuusndkdkohtia otettava huomioon. Akun elektrolyytti sisdltéa happoa, joka on
syOvyttdvad ja saattaa ldikkya avoimesta lyijyakusta akkua siirrettdessa. Ilman akun
vaarinkayttéa tai valmistusvikaa, lyijyakuissa ei taman liséksi muita turvallisuusriskeja
olekaan. Lyijyakkua yliladattaessa syntyy akun reaktioissa vetya ja happea. Vetya
syntyy maksimissaan 0,42 | ja happea 0,21 | yhta ylilatauksen ampeerituntia kohti.
Nadiden kaasujen muodostama seos on rajahdysherkkaa kun vety saavuttaa 4 prosentin
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osuuden ilman koostumuksesta. Ylilataus saattaa johtaa myds myrkyllisten kaasujen
syntymiseen akussa. Joidenkin lyijyakkujen levymateriaalit sisaltdvat antimonia ja
arseenia, joita kdytetdan kovettamaan levyn verkkoa ja estdmaan sen korroosiota. Kun
ylilatauksessa syntyva vety pddsee kosketuksiin ndiden metallien kanssa, syntyy
arseenivetya (AsH;) ja antimonivetya (SbH;). Nama kaasut eivat yleensd muodosta
ongelmaa, koska ne poistuvat samasta venttiilista, joka on kehitetty vedyn ja hapen

poistoon. Ne voivat kuitenkin aiheuttaa sairautta ja jopa kuoleman. [10, s. 23.77.]

Nikkeli-metallihydridiakku

NiMH-akut ovat yleisesti ottaen lyijyakun tavoin erittdin turvallisia ja aiheuttavat
vaaratilanteita 1dhinnd vain vaarin kaytettdessa tai rikkoutuessaan. Jos akut altistetaan
korkeille lampdtiloille tai ne yliladataan, saattavat kennot purkautua. NiMH-kennot
vapauttavat purkautuessaan vetyd, joka ilman kanssa kosketuksiin padstessaan
muodostaa rajahdysalttiin seoksen. Niinpa kaasujen keraantyminen tuleekin estaa ja
akkujen sailytysta ilmatiiviissa tilassa tulee valttaa. Akut tulee my6s suojata kipindiltd,
mika esimerkiksi akkulaturia kdytettdessa tarkoittaa huolellisuutta kaapelien

kytkemisessa ja irrottamisessa. [10, s. 29.32.]

Sinkki/kloori-akku

ZnCl,-akun turvallisuusriskind on kloori, joka vapaana alkuaineena on hyvin myrkyllista.
Hengitettynd se arsyttda limakalvoja ja nestemdisend se on sydvyttavaa.
Kloorihydraatti taas on vakaa yhdiste, joka ei ole vaarallinen kunhan se sailytetaan alle
10 °C:n lampdtilassa. Luonnollisesti ZnCl,-akun [ampétila nousee kuitenkin akun
seistessa tata korkeammaksi. Asia on ratkaistu syéttamalla tarvittava kloori kennoon ja
antamalla sen reagoida negatiivisen sinkin kanssa. Tasta syntyy akussa jonkin verran
itsepurkautumista, mutta ndin saadaan estettyda kloorin vapautuminen ilmakehaan.
Factory Mutual on tehnyt ZnCl,-akuista turvallisuustarkastuksen, jossa kaytiin lapi akun
toimintaa kolaritilanteissa. Tarkastuksen lopputulos oli yllattava; ZnCl,-akusta
vapautuva kloori ei aiheuta kuljettajalle yhtdan sen suurempaa vaaraa kuin
polttomoottoriautoissa polttoaine. Tastd tuloksesta huolimatta on kuitenkin vield
kyseenalaista hyvaksyvatko kuluttajat jaahdytettya klooria sisaltdvan akkujarjestelman
turvalliseksi. [8, s. 304.]
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ZEBRA-akku

ZEBRA-akun (esimerkiksi Na/NiCl,-akun) turvallisuusongelmana on sen sisdltdma
natrium. Natrium, joka on alkalimetalli, reagoi veden kanssa kosketuksiin paastessaan
erittdin voimakkaasti synnyttden vetykaasua ja voisi kolaritilanteessa ndin aiheuttaa
akun rajahdyksen.  ZEBRA-akun suurimpana ongelmana onkin ollut juuri sen
turvallisuus [8, s. 405]. Akkua suunniteltaessa on pyritty ottamaan huomioon
ongelmien estaminen  onnettomuustilanteissa, oikosulkujen  valttaminen ja
ulkopuolisten aineiden aiheuttamien reaktioiden minimoiminen akussa. Naihin

paamaadriin on pyritty seuraavilla parannuksilla:

valmistusmateriaaleiksi on valittu aineita, jotka reagoivat huonosti muiden akun

aineiden kanssa ja joilla on korkea sulamispiste.

e natriumin virtausta elektrolyyttiin on rajoitettu ja tiivisteiden heikkoihin kohtiin
on keskitytty. Nain on saatu riskildmpdtilaa (yli 100 °C astetta) pienennettya.

e on lisdtty lamp6- ja sahkdsulakkeita estdmadan mahdollisen katastrofin kulkua.

e akku on suojattu luonnonvoimilta lampoésuojalla. [10, s. 35.60, 35.70, 40.21.]

Litiumioniakku

Litiumioniakku on suhteellisen turvallinen akku. Se sotketaan yleensa litiumakkuun,
jossa negatiivisella elektrodilla on litium metallia. Litium on natriumin tavoin
alkalimetalli ja reagoi erittdin herkdsti pddstessaan kosketuksiin veden kanssa.
Litiumioniakussa taas ei ole litiummetallia, vaan kuten jo aikaisemmin todettiin, litium-

ioneja, jotka kulkevat positiiviselta elektrodilta negatiiviselle ja toisin pain.

Litiumioniakkujen turvallisuutta testaavat monet eri tahot, joista esimerkkina
mainittakoon sotilaalliset tahot. Ne kehittdvat standardeja ja testausmenetelmia
litiumioniakuille, jotta akkujen turvallisuus saataisiin taattua. Testausmenetelmat ovat

seuraavia:

e oikosulkutesti
e naula testi, jossa akkuun lyddaan rautanaula

e lampodtesti, jossa akku ldmmitetaan 150 °C asteeseen
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e akun murskaustesti
e tOrmaystesti

o ylilataustesti.

Ndissa testeissa ei ole havaittu vuotoja l|dmpotestin yhteydessd, ja seka
murskaustestissa ettd térmaystestissa akkujen lampétila oli noussut viideksi minuutiksi
116 °C:seen, minka jalkeen ne viilenivat. Huomattavaa on, etteivat akut missaan
naissa testeissa purkautuneet vakivaltaisesti (syttyneet tuleen) ja venttiilimekanismi

paasti paineet aivan niin kuin ne on suunniteltu padstdmaan. [10, s. 35.70.]

4.6 Kierratys

Akkujen tehon ja hinnan liséksi taytyy laajempaan kulutukseen tuotettavien akkujen
kohdalla ajatella myds niiden havittémisprosessia. Jo akkua suunnitellessa tulee ottaa
huomioon sen kierrattdminen luontoystavallisesti. Osa alkuaineista, kuten kadmium,
ovat luonnostaan myrkyllisia, ja osa taas saa myrkyllisid ominaisuuksia yhdistyessaan
toisiin aineisiin. Vaikka kemiassa voidaan paatellda yhdiste, joka syntyy kun kahta
ainetta yhdistetdan, ei syntyvien yhdisteiden ominaisuuksia voida kuitenkaan paatella.
Jonkin verran voidaan paatella toisten samankaltaisten aineiden yhdisteiden
ominaisuuksista, mutta todelliset ominaisuudet on kaytdanndssa aina testattava.
Seuraavassa kaydaan lapi muutaman tassa tydssa tutkitun ja markkinoilla yleisimman

akun kierratysmenetelma paapiirteissaan.

Lyijyakku

Lyijyakku luokitellaan ongelmajatteeksi sen sisaltéman lyijyn takia ja sen kierratys
tapahtuu erottelemalla ensin sen sisdltdmat pdadaineet toisistaan. Kun lyijyakku
kierratetdan, murskataan se niin sanotussa vasaramyllyssa, jonka jalkeen palaset
kaadetaan altaaseen, joka sisaltda nestettda. Akkujen muovi (yleensa polypropeeni) jaa
kellumaan pintaan, ja raskaat metallit vajoavat pohjaan, minka jalkeen polypropeeni
voidaan kerdta talteen. Seuraavaksi altaan neste valutetaan talteen jatkokasittelya

varten. Raskaat metallit ovat jaéneet altaan pohjalle, josta ne voidaan keratd omaa
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jatkokasittelyadn varten. Polypropeenin jatkokasittely on melko yksinkertainen: keratyt
muovin palaset pestdan ja kuivataan, minka jdlkeen ne |ammitetddn helposti
kasiteltdvaan muotoon ja puristetaan muotin Iapi pelleteiksi. Sen jdlkeen ne voidaan
taas uusiokayttad. Akun lyijya sisaltavien osien kasittely on hiukan monimutkaisempaa.
Ensin osat puhdistetaan ja sulatetaan masuunissa. Sitten sulanut lyijy kaadetaan
harkkomuotteihin ja hetken kuluttua pintaan nousevat metallin epdpuhtaudet voidaan
kaapia pois lyijyn seasta. Taman jalkeen lyijyn annetaan jadhtya ja jahmettya
muoteissa. Tulokseksi saadaan puhtaita lyijyharkkoja, jotka voidaan palauttaa takaisin
kiertoon. Polypropeenin ja lyijyn kasittelyn jalkeen jaljella jaa enaa lyijyakun
elektrolyyttineste, joka sisaltaa rikkihappoa. Hapon voi kierrattéa kahdella eri tavalla.
Toisessa menetelmdssa lisatdan akkunesteeseen teollista kemikaalia, joka neutraloi
akun muuttamalla hapon vedeksi. Sen jalkeen vesi kasitelldan
vedenkasittelylaitoksessa. Toisessa menetelmdssa happo muutetaan natriumsulfaatiksi,
jota on esimerkiksi pyykinpesuaineissa. Jos lyijyakku rikkoutuu ja siitd vuotaa maahan
happoa, neutralointiin kdytetadn yleisesti vetykarbonaattiliuosta eli ruokasoodaliuosta

(100 g/l vettad). Neutralisoinnin jalkeen alue pitda huuhdella vedella. [16.]

Nikkeli-metallihydridiakku ja litiumioniakku

NiMH-akut ja litiumioniakut kierrétetdan niin kutsutussa HTMR-prosessissa eli korkean
lampdtilan prosessissa. Akut avataan ja kennot poistetaan, minka jdalkeen akuista
jaljelle jaava metalliseos sulatetaan masuunissa niin, ettd kaikki korkean lampétilan
metallit (esimerkiksi nikkeli, koboltti ja mangaani) sulavat. Metalliseoksen sulaessa
matalan lampdtilan metallit erottuvat ja ne keradtddan pois metallioksideina. Taman
jalkeen seos jaahdytetaan. Litiumioni- ja litiumpolymeeriakuissa keratdan talteen
metallipitoinen sisaltd (koboltti, nikkeli ja kupari). NiMH-akkujen kierratyksessa
keskitytdan nikkelin pudistamiseen. Koska NiMH-akkua pieniksi paloiksi leikatessa on
vedyn karkaaminen mahdollista, taytyy prosessia tarkkailla. Kun muovinen suojus on
poistettu, jaljelle jaa tuote joka sisaltdd suuren maaran nikkelia, joka on terdksen

valmistuksessa metalliseoksen yksi tarkea osa. [16; 17.]
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5 Ominaisuudet jaksollisessa jarjestelmassa

Taulukkoon 5 on keratty tutkittujen akkujen ominaisuuksia. Néama ominaisuudet eivat
kuitenkaan kerro kaikkea kyseisen akun toiminnasta. Akuilla saattaa olla vertailun
ulkopuolelle jaavia ominaisuuksia, jotka tekevat niistd huonoja vaihtoehtoja
sahkoautojen akuiksi. Tarkoituksena on tutkia, erottuuko jokin jaksollisen jarjestelman

osa edukseen tutkitun ominaisuuden kannalta.

Ominaisuuksista vertaillaan jaksollisessa jarjestelmassa (liite 4) elektrodiparien kautta
vain ajomatkaan vaikuttavaa energiatiheyttd seka saavutettua latausaikaa ja akkujen
sykli-ikaa. Akkujen hintaa, turvallisuutta ja kierratysta ei verrata, silla niihin vaikuttavat
lian voimakkaasti ulkoiset tekijat. Koska valituilla akuilla on elektrodipareissa jonkin

verran samoja aineita, on jokaisesta parista merkitty tulokset omiin taulukoihinsa.

Taulukko 5. Tutkittujen akkujen ominaisuuksia

AR ek NMH-akku ZnCh-akky ZEBRAaKK  Litumioniakku
Ominaisuus (Na/NiCl-akku) (LiCoO,-akku)
Energiatiheys
(Wh/kg) 161 240 833 787 360
Latausaka (h) | 8-24 1-2 6-10 3-6 2,5
Sykli-ka 800 900 500 2500 1000

5.1 Ajomatka

Sahkdautossa ajomatka yhdelld latauksella on riippuvainen akkujen energiatiheydesta.
Seuraavassa on asetettu tutkittujen akkujen elektrodiparit jaksolliseen jarjestelmaan
korkeimman energiatiheyden omaavasta akusta matalimman energiatiheyden
omaavaan akkuun (taulukko 6). Koska akuissa kdytetdan jonkin verran samoja aineita,
on jokainen elektrodipari sijoitettu omaan jaksolliseen jarjestelmaansa vertailun

helpottamiseksi (liite 5, kuva 1).
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Taulukko 6. Tutkitut akut energiatiheyden mukaisessa jarjestyksessa

|| Energiatiheys suurimmasta pienimpaan
|| Energiatiheys Reagoivat aineet
Sija: Akku (Wh/kg) + Elektrodilla |-Elektrodilla

ZnClz-akku 833 Cl; Zn
ZEBRA-akku 787 NiCl Na
Litiumioniakku 360 Co Li
NiMH-akku 240 H Ni
Lyijyakku 161 PbO: Pb

o

i

Vertailusta voidaan havaita, ettd vaikka alkuaineet on jarjestetty jaksollisessa
jarjestelmdssa atomipainonsa ja uloimman elektronivydnsa elektronien maaran mukaan
jarjestykseen, ei nahtdvissa valitettavasti kuitenkaan ole mitdan selvid loogisuuksia
energiatiheyksista tdman tutkimuksen pohjalta. Suurempi maara tutkittavia akkuja voisi
ehkd antaa parempia tuloksia, mutta todellisuudessa jos tuloksia haetaan vain talta
osin, on helpompi jarjestda metallit niiden vaélisten potentiaalien ja yhteispainon
mukaiseen taulukkoon mahdollisiksi elektrodipareiksi kuten esimerkiksi taulukossa 7.

Taulukko 7. Mahdollisia elektrodimateriaaleja [14, s. 9]

Negatiivinen

4100 6270 3588 4690 1871

F, (3,06V) | (6,07V) | (562V) | (545V) | (3,81V)
1000 2520 1830 1732 755

cl, (1,36V) | (3,99V) | (3,99V) | (3,06V) | (1,92 V)
354 1116 941 755 384

Br, (1,07V) | (3,62V) | (3,61V) | (2,59V) | (1,61 V)
3667 5222 1692 3910 1060

0, (1,23V) | (2,91V) | (1,96V) | (2,94V) | (1,65 V)
223 1293 1728 567

S (0,14 V) (1,88 V) | (1,82V) | (1,03 V)
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5.2 Latausaika

Seuraavaksi verrataan tutkittujen akkujen latausaikoja elektrodiparien perusteella
jaksollisessa jarjestelmassa (liite 5, kuva 2). Alla olevassa taulukossa tutkittavat akut
on asetettu latausaikojensa perusteella jarjestykseen lyhyimman latausajan vaativasta

eniten aikaa vievaan.

Taulukko 8. Tutkitut akut latausaikojen mukaisessa jarjestyksessa

Latausaika nopeimmasta hitaimpaan
Reagoivat aineet
Sija Akku Hidaslatauksen aika  |®-Elektrodilla [@-Elektrodilla
NiMH-akku 1-2h H Ni
Litiumioniakku |2,5h Co Li
3|ZEBRA-akku 3-6h NiCl Na
4|ZnCl.-akku 6-10h Cla Zn
S|Lyijyakku 8-24h PbO: Pb

Selkeita  loogisuuksia, joiden perusteella voitaisin  paatelld  parhaimmat
elektrodimateriaalit akun latauksen kannalta, ei jaksollisesta jarjestelmastd ollut
paateltavissa. Tama johtuu todenndkdisesti siitd, ettd akun latausnopeus perustuu
akun sisdiseen resistanssin, johon vaikuttavat elektrodiparien lisaksi monet muutkin
tekijat. Voidaan ainoastaan todeta, ettéd akkujen latausaika voi ainakin osittain olla
riippuvainen elektrodeiden alkuaineiden atomipainosta. Taulukkoon 9 on koottu

elektrodiparien materiaalien painot kevyimmasta raskaimpaan.

Taulukko 9. Elektrodiparien suhteelliset atomimassat

Akku @-Elektrodilla (g/mol) ©-Elektrodilla (g/mol)

NiMH-akku H=1,00 Ni = 58,70

Litiumioniakku  Co = 58,93 Li = 6,94

ZEBRA-akku Ni = 58,70 Na = 22,99
cl =35,45

ZnCl,-akku Cl,=35,45 (x2) Zn = 65,4

Lyijyakku Pb = 207.2 Pb = 207,2

0, = 16,00 (x2)
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5.3 Akun kestoika

Viimeiseksi verrataan tutkittujen akkujen sykli-ikda elektrodiparien perusteella
jaksollisessa jarjestelmassa (liite 5, kuva 3). Taulukossa 10 tutkittavat akut on asetettu

niiden sykli-ian perusteella jarjestykseen pitkdikdisimmasta lyhytikdisimpaan.

Taulukko 10. Tutkitut akut sykli-ian mukaisessa jarjestyksessa

Sykli-ika kestdvimmasta heikoimpaan |

Reagoivat aineet I

Sija Akku Sykli-ika D-Elektrodilla [-Elektrodilla)
ZEBRA-akku 2500 NiCl Na
Litiumioniakku 1000 Co Li
3 NiMH-akku 900 H Ni
4|Lyijyakku 800 PbO: Pb
5|ZnCl.-akku 500 Clz Zn

Selkeita johdonmukaisuuksia, joiden perusteella voitaisiin akkuun valita parhaimmat
elektrodimateriaalit akun sykli-ian kannalta, ei mydskdan jaksollisesta jdrjestelmasta

ollut paateltavissa.
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6 Johtopaatokset

Sdhkéautolla paastavaa ajomatkaa tutkittiin jaksollisessa jdrjestelmdssa akkujen
energiatiheyksien mukaan. Energiatiheyksien pohjalta ei jaksollisesta jdrjestelmadsta
kuitenkaan korostunut mikaan osa-alue. Selkeita johdonmukaisuuksia ei siis ollut
I6ydettdvissa. Myodskadn akkujen sykli-ikien perusteella ei havaittu, etta mikaan
jaksollisen jarjestelmdn osa olisi noussut erityisesti esiin. Havaittavissa ei siis ollut
selkeitd johdonmukaisuuksia taltédkdan kannalta. Johtopadtdksena on, ettd joko
tarkastelu oli luonteeltaan lilan suppea vaikuttavien tekijoiden tai akkujen maaran

suhteen tai sitten johdonmukaisuuksia ei ole |6ydettavissa.

Akkujen latausajan mukaan tehdyn vertailun perusteella ndyttda siltd, etta akkujen
elektrodiparien atomimassalla saattaa olla jotakin tekemistd akun lataamisen kanssa.
Latausaikaa voidaan tutkia tarkemmin laskentakaavan avulla, joka on esitetty yhtaléssa
9 [18].

9)
I=nh=*xe *x—
I

t = lataukseen vaadittava aika (s)
n = ainemaara (mol)

e = siirtyvien elektronien maara
F = vakio =96500 As/mol

I = virta, jolla akku ladataan

Kaavan avulla voidaan laskea akun lataukseen tarvittava teoreettinen aika. Siita
voidaan myos havaita, ettei elektrodiparien materiaalien painoilla pitdisi olla merkitysta
akun latausnopeuden kannalta. Ainevalinnalla teoreettiseen latausnopeuteen voidaan
vaikuttaa huomioimalla ainemdard, joka tarkoittaa tiettyd maarda atomeja yhdessa
moolissa. Toisin sanoen mitd vahemman valituissa aktiivisissa aineissa on atomeja, sita

pienempi on latausaika. Toinen tapa pienentad latausaikaa on valita elektrodipariksi
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aineita, joiden reaktioissa siirtyy vahan elektroneja. Tama kuitenkin laskee samalla

akun kapasiteettia.

Akut eivat kuitenkaan lataudu teoreettisten latausaikojensa mukaisesti. Tama johtuu
akun sisdisesta resistanssista. Vastus akussa saa osan sen lapi johdettavasta virrasta
muuttumaan |dmmoksi. Toisin sanoen kaikki virta, joka akkuun johdetaan sita
ladattaessa, ei varastoidu uudelleen kaytettdvaksi. Tasta kdytetdan nimed latauksen
hyétysuhde. Koska elektrodiparien materiaaleilla on vaikutusta akun sisdiseen
resistanssiin, ei tdma tyo6 sulje pois sitd mahdollisuutta, ettd jaksollisesta jarjestelmasta
voi |6ytad selkeitd johdonmukaisuuksia parhaiksi elektrodimateriaaleiksi akun

latausnopeuden kannalta. Niitd ei kuitenkaan tassa tydssa loydetty.
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7 Lopuksi

Insindorityossa tutkittiin akkujen kemiallisia ominaisuuksia sahkdautojen vaatimusten
kannalta. Sahkbdautot ovat kovaa vauhtia tulossa markkinoille, mutta jotta ne voisivat
kilpailla tasavertaisesti polttomoottoriautojen kanssa, on niiden pystyttdva samoihin
suoritusarvoihin. Sahkdauton puutteellinen suorituskyky johtuu niiden akuista. Akut
eivat ole viela riittdvan hyvia taatakseen saman ajomatkan ja tankkausnopeuden kuin
polttomoottoriautolla on. Muita ongelmia asettavat akkujen kestoikd, hinta ja
turvallisuus. Ja vaikka sdhkoauto mielletdan erittdin ekologiseksi ratkaisuksi, on

akkujen kierratys myos otettava huomioon.

Tydn tarkoituksena oli selvittda, mista sahkdautojen akuilta vaadittavat ominaisuudet
johtuvat. Taman jdlkeen keskityttiin tutkimaan, korostuisiko akkujen ominaisuuksien
avulla jaksollisesta jarjestelmasta mikaan tietty osa tai ryhma, jonka perusteella akkuun
saatettaisiin valita parhaat aineet. Sekd akkujen ominaisuudet ettd niiden syyt

selittyivat tydssa perusteellisesti kemian avulla.

Viimeisena tydssa etsittiin jaksollisesta jarjestelmastd johdonmukaisuuksia akuilta
vaadittavien ominaisuuksien osalta. Tutkimus toteutettiin asettamalla akkujen
elektrodimateriaalit jaksolliseen jarjestelmaan parhaiten ominaisuuden toteuttavasta
heikompaan. Selkeita johdonmukaisuuksia ei tydssa loydetty. Tutkimus ei kuitenkaan
sulje tatd mahdollisuutta pois ja sitda voi hyddyntada pohjana syvallisemmalle

tutkimukselle.
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Omavalmisteinen sahkdauto

AKKUTALO UUTISET

ENERGIE AKKU OLI SAHKO-AUTOKEHITTELIJAN VALINTA

23.06.2010

Energie akut valittiin vaativaan sahkd-autoprojektiin, jonka tuloksena lanseerattiin katsastettu tayssahkad-auto. Akuksi valittiin
Energie 105 Ah ajovoima-akku. Akku on osoittautunut kdyttdkokemusten perusteella oikeaksi valinnaksi, kertoo
ajoneuvon kehittaja ja omistaja.

Ajoneuvon toimintasade on yli 50 kilometria, ja se kulkee puhtaasti sahkémoottorin voimalla.
Vihreaa juhannusta toivotellen,

Mikko Toivonen

B
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Alkuaineiden jaksollinen jarjestelma
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Tutkittujen akkujen ominaisuudet jaksollisessa jarjestelmassa
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