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Akumulatory niklowo-kadmowe

Zmiana napiecia w zaleznosci
od natadowania

W zwigzku z tym w rdézny sposéb napiecie ogniwa
zmienia sie wraz z postepem tadowania. Z punktu
widzenia pomiaru stopnia natadowania (ang. SOC —
State of Charge) ogniwa/baterii dobrze by byto,
gdyby ta zmiana byta liniowa, tak jednak nie jest.
Dodatkowo wraz ze starzeniem sie ogniwa
maksymalne i minimalne napiecie zmieniaja sie.
To dlatego w telefonach i laptopach czesto Zle jest
oceniany stopien natadowania akumulatora.
Wazniejsze jest jednak to, Zze napiecie ogniwa nie
spada liniowo, ale charakterystyczng krzywa
tadowania-roztadowania.

Krzywa tadowania-roztadowania

roztadowanie ze statym
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Zmiana napiecia w zaleznosci
od natadowania

Ogniwa (i baterie) posiadajg swoje nominalne
napiecie. To napiecie to zwykle srednia wazona (wg
uzyskiwanego tadunku) wyciggnieta z minimalnego
i maksymalnego uzytecznego napiecia osigganego
przez ogniwo. Generalnie ogniwa gdy sg w petni
natadowane posiadajg wyzsze (maksymalne)
napiecie, a gdy sg w petni roztadowane, majg nizsze
(minimalne) napiecie. Wynika to z faktu, ze rézne
materiaty majg rézny potencjat. W duzym
uproszczeniu mozna powiedzieé, ze elektrody

w miare ,,napetniania sie” lub ,oprdzniania sie”
zmieniajg swoj sktad.

Krzywa tadowania-roztadowania
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M. Winter, R.J. Brodd, Chem. Rev. 104 (2004) 4245

Efekt pamieci i formatowanie

Jesli ogniwo zostanie roztadowane tylko do
pewnego stopnia (ale daleko od petnego roztadowania)
a nastepnie natadowane do petna, to niektére
typy ogniw nie natadujg sie w petni i stracg
pojemnosc. Taki efekt nazywamy efektem
pamieci. W zaleznosci od konkretnego
zastosowanego rozwigzania efekt pamieci moze
by¢ usuwalny (lub tez nie) poprzez formatowanie.
Formatowanie to powolne roztadowywanie

do konca i bardzo wolne fadowanie do petna —
C/20 lub mniej (wolniej).



Akumulatory niklowo-kadmowe

Pierwsze alkaliczne ogniwo tadowalne to witasnie
akumulator niklowo-kadmowy. Zostato
opracowane przez szwedzkiego wynalazce
Waldemara Jungnera w 1899

roku. Jungner stworzyt réwniez

akumulatory niklowo-zelazowe

i srebrowo-kadmowe. Firma

produkujgca ogniwa

niklowo-kadmowe zatozona przez

Jungnera zostata wykupiona przez konkurencje
dopiero w 1991 roku. Nadal jednak istnieje.

Niklowo-kadmowe: budowa spiralna
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Niklowo-kadmowe: produkcja

Wiekszos¢ wspdtczesnych ogniw bazuje na tej
technologii, gdyz zapewniona jest mniejsza opornosc
wtasciwa ogniwa, co zwieksza mozliwg gestosé
energii i gestos¢ pradu. Obie elektrody moga by¢
oparte na porowatej masie niklowej. Jest ona
prasowang i spiekang masg karbonylku niklu
(Ni(CO)s) z ew. dodatkiem weglanu amonu
((NH,),C0,), ktére w wysokiej temperaturze
rozktadaja sie do niklu i produktéw gazowych
tworzacych w zamknieciu pory — spiek niklowy.
Porowatos¢ takiego spieku dochodzi do 85%. Spiek
wypetnia sie kadmem lub NiOOH za pomoca rozktadu
elektrochemicznego lub termicznego odpowiednich
roztwordw ktérymi nasgcza sie nikiel porowaty.
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Akumulatory niklowo-kadmowe
Cd | KOH,, 30% | NiOOH

Reakcje na elektrodach (w prawo roztadowanie):
Cd + 20H == Cd(OH), + 2e
NiOOH + H,0 + e <= Ni(OH), + OH

Reakcja sumaryczna:
2NiOOH + Cd + 2H,0 == 2Ni(OH), + Cd(OH),

Niklowo-kadmowe: produkcja

Elektroda dodatnia to tlenowodorotlenek niklu.
Natomiast elektroda ujemna to mieszanina
kadmu, zelaza (20%) i grafitu (niekiedy stosuje sie
dodatki nikiu). Elektrolitem jest 6 mol dm KOH,,,.

zawor bezpieczenstwa
elektrolit, KOH,,

- anoda, kadm/zelazo
- katoda, NiOOH
separator

obudowa stalowa
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Niklowo-kadmowe: produkcja

Alternatywa dla produkcji spieku jest
wytwarzanie elektrod pastowanych. Pianke
niklowa stanowigca podstawe dla mas aktywnych
wytwarza sie osadzajgc nikiel na wtdkninie
polimerowej (PE, PP), a nastepnie pirolitycznie
polimer jest usuwany (resztki grafitu po pirolizie stanowig
element pianki zwiekszajacy przewodnictwo). Pianke
nastepnie wypetnia sie pastg elektrodowa

z kadmem lub NiOOH.



Niklowo-kadmowe: budowa kieszeniowa
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Zalety—c.d.:

—Brak istotnych zmian napiecia w czasie
roztadowania (chociaz z punktu widzenia
kontroli/zarzadzania ogniwami to wada);

—Wytrzymatosé na przetadowania;

—Wolne samoroztadowanie
(w stosunku do NiMH/Pb-acid);

—Dobrze znosi niskie
temperatury (do -30°C
bez problemdw).

Niklowo-kadmowe: warunki pracy

* OCVto1,3V;

* Wolna zmiana napiecia w zaleznosci od stopnia
natadowania, wieksza zmiana tylko w waskim
zakresie blisko petnego natadowania. Skutkuje to
trudnoscig w okresleniu stopnia natadowania (orak
zmian stezenia jak w Pb-acid);

* Lekkie i nie do przewidzenia zmiany potencjatu wraz
z cyklami (utrudnia okreslanie stopnia natadowania),

* Wydajnos¢ cyklu tadowanie-roztadowanie 50-70%
(przy tadowaniu straty na wytwarzanie tlenu, wodoru i Ni**, redukujacy
sig spontanicznie do Ni®*);

* Brak zmian stezenia elektrolitu, poniewaz mimo
brania udziatu w reakcji KOH odtwarza sie (a wiec i brak
zmian przewodnictwa).
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Zalety:

—Bezobstugowe (zaleta w stosunku do Pb-acid);

—Szczelne i lzejsze (w stosunku do Pb-acid);

—Skalowalne — ogniwa do parudziesieciu Ah;

—Mozliwos¢ dziatania impulsowego z wysokim
natezeniem pradu, wytrzymatos¢ na wysokie
natezenie przy ciggtym tadowaniu i roztadowaniu
—do 10C (spadek pojemnosci w danym cyklu, ale nie ma
trwatych uszkodzen);

Wady:
—Drogi w produkg;ji (kilkukrotnie drozszy od Pb-acid);
— Ciezki (w stosunku do Li-ion);
—Niskie napiecie ogniwa — mniejsza gestosc
energii;
—Wolny spadek napiecia w czasie roztadowania (ale
to zaleta z punktu widzenia urzgdzen zasilanych);

—Zawiera toksyczny kadm (problemy ze zdrowiem
pracownikéw fabryk, obstugi oraz ktopoty
z recyklingiem; Obecnie zakazane w wielu krajach do
wiekszosci wysokotonazowych zastosowan);

—Zle znosza niepetne roztadowania i tadowania.

Niklowo-kadmowe: warunki pracy

* Efekt pamieci wynika z pojawiania sie
nierozpuszczalnych zwigzkdéw kadmu na anodzie (np.
CdOOH- lub Cd(0H),) lub (rzadziej) zwigzkdéw niklu na
katodzie (np. NiOOH w innej, ciezej rozpuszczalnej formie
krystalicznej) ktore jako nierozpuszczalne zatykajq pory
elektrody uniemozliwiajgc dalsze dziatanie ogniwa
w tym miejscu co skutkuje spadkiem pojemnosci
ogniwa;

* Nadmiar gazdw powstajgcych w czasie dziatania
ogniwa usuwany jest przez wentyl bezpieczenstwa.



Niklowo-kadmowe: warunki pracy

* Ogniwa z wentylem (zwykte) majg czas zycia
do 1000 cykli tadowania-roztadowania;

* Ogniwa hermetyczne (bez wentyla) majg czas
zycia do 3000-5000 cykli;

» Zakres pracy 1,4V do 0,9V
(miedzy 1,2 a 0,9 V ponizej 10%

pojemnosci).

Niklowo-kadmowe: modyfikacje

* Do ogniw dziatajgcych w Srednich temperaturach
(od -10°C do 50°C) uzywa sie elektrolitu ok. 6M
KOH z 2% dodatkiem LiOH polepszajacym
stabilno$¢ mechaniczng elektrod;

* W ogniwach dziatajgcych w obnizonej
temperaturze (do -30°C) nie dodaje sie LiOH
ze wzgledu na gorsze parametry przewodnictwa
takiego elektrolitu w niskich temperaturach;

* W ogniwach przeznaczonych do zastosowan
w wyzszych temperaturach stosuje sie KOH
o wyzszym stezeniu lub NaOH. Przy wyzszych
stezeniach KOH powoduje wieksze pecznienie mas
elektrodowych niz normalnie.

Niklowo-kadmowe: zastosowania
Zasilacze awaryjne, przetgczniki w sieciach wysokiego
napiecia, rozruchowe w lotnictwie/marynarce
i w pojazdach z silnikiem diesla produkowanych
w matej skali; rozruch turbin gazowych.

W zastosowaniach gdy

akumulator musi dziataé

w przechyle i by¢ szczelny.

Ze wzgledu na prawidtowe

dziatanie w niskich

temperaturach uzywany wcigz masowo w lotnictwie,
przemysle kosmicznym i wojskowym.

Poprzednik ogniw litowo-jonowych w urzadzeniach
przenosnych; tam, gdzie wcigz stosowane,
zamieniane na ogniwa niklowo-wodorkowe.
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Akumulatory Ni-Cd mogg zawiera¢ zapas wody,
co wydtuza czas zycia;

Akumulatory szczelne (bez wentyla) mogg miec
wiekszg mase katody, wiec na anodzie nie
wytwarza sie woddr pod koniec tadowania. Tlen na
katodzie wcigz powstaje, ale rozpuszczony

w wodzie powoduje utlenianie kadmu

do wodorotlenku. Wada jest mniejsza gestosé
energii w ogniwie (niewykorzystywany nadmiar jednej

z elektrod) i powolne roztadowywanie ogniwa przez
reakcje kadmu z tlenem;

Do katod w budowie kieszeniowej dodaje sie kilka
procent Co(OH), i Ba(OH), w celu zwigkszenia
pojemnosci i Zzywotnosci.

Zagrozenia dla srodowiska

Kadm jako zagrozenie:

* Dla organizméw zywych ogdlnie — blokuje sygnaty
nerwowe, zmienia wchtanianie mikroelementoéw,
blokuje niektére elementy komorkii/lub
gospodarke jonami metali alkalicznych w ramach
komorki.

* Dla cztowieka — uszkadza nerki, watrobe i jgdra
(akumulacja), powoduje osteoporoze, ma
dziatanie teratogenne i kancerogenne. Wysoka
toksycznos$¢ (Lb50 < 40mg/m3/h lub ~500mg w ramach
spozycia);



