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(B)lauwe energie

Het vinden van duurzame oplossingen voor onze energiebehoefte vormt 

een enorme uitdaging die onze samenleving moet aangaan. Een nieuw type 

van elektrostatische generatoren blijkt in staat energie op te wekken uit 

bronnen die ook in Nederland overvloedig aanwezig zijn. Naast inductie 

en op piëzo-elektriciteit gebaseerde generatoren is er namelijk een derde 

manier om elektrische energie te produceren. Deze energieopwekking is 

steeds gebaseerd op de ladingscyclus van een condensator met een variabele 

capaciteit. Op deze manier kan zowel thermische restwarmte uit industriële 

installaties als ‘blauwe’ energie uit het mengen van rivier- en zeewater 

geoogst worden.   Mathijs Janssen 

De elektrochemische dubbellaag aan het werk gezet

Het idee
Het basisprincipe van deze energie-
opwekking is inzichtelijk te maken 
met een ladingscyclus van een con-
densator waarvan de plaatafstand 
door mechanische trillingen geva-
rieerd wordt. In het simpelste geval 
bestaat zo’n condensator uit twee 
parallelle geleidende platen met een 
luchtlaag van dikte d ertussen. De 
verhouding tussen de potentiaal Ψ 
(in volt) over de platen en de ladin-
gen Q en -Q (in coulomb) op de 
platen wordt gekarakteriseerd door 
de capaciteit C ≡ Q/Ψ. Voor de plaat-

condensator geldt dat deze capaciteit 
omgekeerd evenredig schaalt met de 
plaatafstand C ~ 1/d. Beschouw nu de 
ladingscyclus ABCA (figuur 1, links). 
We verbinden een initieel ongeladen 
condensator met een hoge capaciteit 
Choog met een batterij totdat de la-
ding op de condensatorplaten Q en 
-Q bedraagt (AB). De batterij levert 
hierbij een energie Elaag = Q2/(2Choog). 
Door bij vaste lading op de platen de 
plaatafstand te vergroten, verlagen 
we vervolgens de capaciteit tot Claag; 
de potentiaal schiet omhoog (BC) en 
de energie van de condensator neemt 

toe tot Ehoog = Q2/(2Claag ). Tijdens het 
ontladen van de condensator wordt 
deze elektrische energie geoogst. 
Zodra de condensator ongeladen is, 
vergroten we de plaatafstand en ke-
ren we terug in de begintoestand A. 
De essentie van deze cyclus is dat een 
mechanische stimulus de capaciteit 
op een dusdanige wijze varieert, dat 
meer elektrische energie geoogst 
wordt tijdens het ontladen dan geïn-
vesteerd wordt tijdens het opladen 
door de batterij: mechanische ener-
gie is omgezet in elektrische energie. 
Voor praktische toepassingen levert 

Prijsvraag eerste prijs

Figuur 1	 Links: ladingscyclus ABCA van een plaatcondensator. Rechts: compressie/expansiecyclus van een warmtemachine.
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deze condensator echter te weinig 
vermogen. Dit kan worden verbeterd 
door een collectie van kleine vloei-
stofdruppels tussen de condensator-
platen te injecteren [1,2]. Het opla-
den van onze draagbare elektronica 
tijdens een rondje joggen komt op die 
manier binnen handbereik. 

Thermodynamica 
De condensatorcyclus vertoont een 
verbazingwekkende gelijkenis met 
de compressie/expansiecyclus van 
‘klassieke’ warmtemachines (figuur 1, 
rechts). In zulke machines wordt een 
met gas gevulde zuiger alternerend in 
thermisch contact gebracht met twee 
warmtebaden van ongelijke tempe-
ratuur. Tijdens een cyclus levert de 
machine netto mechanische arbeid 
omdat de compressiestap bij lage 
temperatuur minder energie kost dan 
wat er geoogst wordt tijdens de ex-
pansiestap bij hoge temperatuur. Uit 
de eerste hoofdwet van de thermody-
namica volgt dat de oppervlakte die 
wordt ingesloten door de cyclus in de 
druk/volumerepresentatie (figuur 1, 
rechts) weergeeft hoeveel warmte is 
omgezet in mechanische arbeid. De 
warmtestroom, die spontaan op gang 
zou komen als de twee warmtebaden 
in thermisch contact zouden worden 
gebracht, is door de warmtemachine 
onderschept en gecontroleerd uitge-
voerd.
Net zoals de thermodynamische 
druk- en volumevariabelen, verschij-
nen elektrische spanning en lading 
gepaard in de eerste hoofdwet van de 
thermodynamica . De thermodynami-
sche beschrijving van de ladingscyclus 
van de plaatcondensator gaat dan ook 
analoog; het oppervlak ingesloten 
door cyclus ABCA (figuur 1, links) is 
gelijk aan de elektrische energie die 

geoogst is. Om expliciete uitdrukkin-
gen te vinden voor de verrichte arbeid, 
is een toestandsvergelijking vereist. In 
het geval van de warmtemachine is dat 
de relatie tussen de druk, het volume 
en de temperatuur (ideale gaswet, Van 
der Waals et cetera), in het geval van 
de plaatcondensator is dat de relatie 
tussen de potentiaal en de lading voor 
gegeven plaatafstand: de capaciteit. 
De condensatoren in de rest van dit 
artikel zijn niet de gebruikelijke met 
lucht gevulde plaatcondensatoren, 
maar nanoporeuze elektroden die zijn 
ondergedompeld in zoutoplossingen 
(figuur 2, links). 

De elektrochemische 
dubbellaag 
Zodra een vlakke elektrode die in 
contact staat met een zoutoplossing 
onder spanning wordt gezet, zal het 
elektrische veld de geladen ionen in 
beweging brengen. Dit proces stopt 
zodra de lading op het oppervlak van 
de elektrode volledig is afgeschermd 
door ionen van tegengestelde lading. 
De gevormde dubbellaag van ionen in 
de oplossing en elektronen op de plaat 
is in feite een plaatcondensator 
met microscopische afmetingen. 
De effectieve ‘plaatafstand’ van 
deze dubbellaag is echter groter 
dan de ionstraal. Door de aanwe-
zige thermische energie zit de laag 
ionen niet volledig tegen de elek-
trode vastgeplakt, maar heeft de 
eigenlijke dubbellaag een gradu-
eler verloop. De capaciteit schaalt 
nu met de typische lengteschaal 
λD als C ~ 1/λD . Deze lengteschaal, 
vernoemd naar de Nederlands-
Amerikaanse fysisch chemicus 
Peter Debye, is afhankelijk van de 
zoutconcentratie en bestrijkt voor 
natriumchloride in water een ge-

bied van ongeveer 1 Ångström (bijna 
verzadigd) tot 1 micrometer (gedemi-
neraliseerd water). 
Onderzoek naar nieuwe materialen 
heeft geleid tot de ontwikkeling van 
poreuze elektroden die een gigantisch 
intern oppervlak bevatten. Poreuze 
koolstof bijvoorbeeld, koppelt een 
hoog geleidingsvermogen aan een op-
pervlak van meer dan 1000 vierkante 
meter per gram. 
Zodra de koolstof, ondergedompeld 
in een zoutoplossing, als elektrode 
wordt gebruikt in een elektrische 
schakeling, zal de dubbellaag overal 
aan het interne oppervlak gevormd 
worden (figuur 2). De kleinste poriën 
van de elektrode, typisch slechts één 
nanometer wijd, vullen zich daar-
bij met ionen die, omringd door een 
wolk gepolariseerde watermoleculen, 
al snel een effectieve diameter van 
een halve nanometer hebben. Wat 
resulteert is een gecombineerd pak-
kings- en elektrostaticaprobleem. De 
klassieke dubbellaagtheorieën ont-
wikkeld voor grote plaatafstand zijn 
niet in staat de experimenteel geob-

Figuur 2	 Links: twee tegengesteld geladen elektroden in een zoutoplossing vormen dubbellagen aan het oppervlak van de poreuze koolstof. 
Rechts: iondichtheidsprofielen loodrecht op het positief geladen koolstofoppervlak (op z = 0) van een acht nanometer wijde porie 
laten een verhoogde relatieve dichtheid ρ- /ρs van negatieve ionen aan het oppervlak zien. Dichtheidsfunctionaaltheoriën (zwart 
en rood) komen het best overeen met simulaties (stippen) en vertonen twee dichtheidspieken, wat duidt op een gelaagde stape-
ling van ionen.
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serveerde capaciteit van de poreuze 
materialen te beschrijven. Zo voor-
spellen zij een steeds toenemende 
capaciteit met toenemende plaatla-
ding, terwijl intuïtief duidelijk is dat 
de poriën op een gegeven moment vol 
zitten en de capaciteit moet verzadi-
gen. Wij ontwikkelden daarom een 
dichtheidfunctionaaltheorie die de si-
tuatie beter beschrijft [3]. Een typisch 
resulterend iondichtheidsprofiel is 
in figuur 2 rechts weergegeven met 
een zwarte lijn. De theorie komt goed 
overeen met simulaties (zwarte pun-
ten) en presteert duidelijk beter dan 
andere theorieën (andere lijnen).
De zoutconcentratieafhankelijkheid 
van de capaciteit blijft echter kwali-
tatief behouden in alle dubbellaag-
modellen. De capaciteit kan daarom 
zodanig gevarieerd worden dat tijdens 
een ladingscyclus van de elektroden 
energie opgewekt wordt uit twee re-
servoirs met ongelijke zoutconcentra-
ties. Op een soortgelijke wijze waarin 
een warmtemachine mechanische 
energie opwekt door het onderschep-
pen van een spontane warmtestroom, 
wordt dan elektrische energie opge-
wekt uit het nabootsen van de spon-
tante deeltjesstroom die op gang 
komt wanneer de twee reservoirs wor-
den samengebracht.

Blauwe energie 
Waar rivieren de zee in stromen vindt 
zo’n spontaan mengproces plaats. 
Wanneer een liter rivierwater mengt 
met een overvloed aan zeewater neemt 
de ion-entropie toe. De vrije energie 
van dit water neemt hierdoor af met 
twee kilojoule, een energieverschil 

dat equivalent is aan een waterval van 
tweehonderd meter. De energie die 
geoogst kan worden door dit meng-
proces gecontroleerd uit te voeren 
wordt ook wel ‘blauwe’ energie ge-
noemd, daarbij verwijzend naar de 
kleur van de duurzame brandstof die 
gebruikt wordt. 
Dat deze energie opgewekt kan wor-
den met behulp van membranen was 
al langer bekend: daarbij wordt het 
osmotische drukverschil tussen twee 
oplossingen omgezet in een mecha-
nisch drukverschil (in het geval van 
waterdoorlatende membranen), of 
in twee tegenovergestelde ionstro-
men (in het geval van een schakeling 
van iondoorlatende membranen). 
Onlangs werd op de Afsluitdijk een 
testinstallatie op basis van dit prin-
cipe geopend door koning Willem-
Alexander.
Dat blauwe energie ook opgewekt kan 
worden met een ladingscyclus van 
koolstof elektroden is een recenter 
idee [4]. Tijdens de ladingscyclus AB-
CDA (figuur 3, blauwe lijn), worden 
de elektroden achtereenvolgens opge-
laden in zeewater (AB), gespoeld met 
rivierwater (BC), ontladen in contact 
met rivierwater (CD) en vervolgens 
gespoeld met zeewater (DA). Tijdens 
de spoelstappen verandert de Debye-
lengte en daarmee de capaciteit van de 
elektroden. Hierdoor levert de batterij 
tijdens het laden bij hoge zoutconcen-
tratie minder energie dan de hoeveel-
heid die er tijdens het ontladen bij 
lage zoutconcentratie in een andere 
batterij opgeslagen kan worden. Het 
energieverschil, het oppervlak inge-
sloten door ABCDA, is de netto blau-

we energie die geoogst wordt tijdens 
een cyclus. De elektroden fungeren 
hierbij in feite als een stofzuiger die 
ionen uit de zee opzuigt en loslaat in 
de rivier [5]. Omdat de geoogste ener-
gie schaalt met het aantal ionen dat 
op deze manier wordt overgebracht, 
zijn de koolstof elektroden een uit-
stekende keuze. Door het gigantische 
oppervlak worden grote hoeveelheden 
ionen in de dubbellagen opgevangen 
en losgelaten. 
Hoewel deze techniek nog in de kin-
derschoenen staat, hebben klein-
schalige experimenten het principe 
van deze ladingscyclus bevestigd. De 
poreuze koolstof vormt daarmee een 
goedkoop en veelbelovend alterna-
tief voor de reeds verder ontwikkelde 
technieken gebaseerd op (duurdere) 
membranen.

(B)lauwe energie 
Behalve de zoutconcentratie blijkt de 
capaciteit van de elektrochemische 
dubbellaag ook sterk temperatuur-
gevoelig te zijn. Bij een hogere tem-
peratuur zijn de ionen in de dubbel-
laag beweeglijker en is er daarom een 
hogere potentiaal nodig om eenzelfde 
plaatlading af te schermen. Daar-
mee presenteert de watertempera-
tuur zich, naast de zoutconcentratie, 
als een nieuwe thermodynamische 
‘knop’ waaraan gedraaid kan wor-
den ter vergroting van de geleverde 
arbeid in een ladingscyclus [6]. Door 
de elektroden te ontladen in warmer 
rivierwater vindt de stap CD bij een 
hogere potentiaal plaats (figuur 3, 
rode en oranje stippellijnen). Bij een 
uiterst temperatuurverschil van 100°C 

Figuur 4	 De ladingscyclus van een condensatorwarmtemachine. 
De foto toont de supercondensator ondergedompeld in 
een warmtebad. 

Figuur 3	 De ladingscyclus ABCDA van een blauwe machine in 
termen van de potentiaal Ψ en ladingsdichtheid Q/A (in 
eenheden van elektronladingen per vierkante nanome-
ter) met A het interne oppervlak van de elektroden. Bij 
toenemende rivierwatertemperatuur (stippellijnen) 
neemt de geleverde arbeid tot een factor drie toe. 
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tussen zee- en rivierwater wordt daar-
mee drie keer meer oppervlak ingeslo-
ten en dus drie keer meer arbeid gele-
verd. Water opwarmen met fossiele 
brandstoffen is niet nodig; met deze 
techniek, bevestigd in experimenten, 
kan namelijk een nuttige besteding 
gevonden worden voor de restwarmte 
beschikbaar uit industrie en datacen-
ters. In feite combineren we hiermee 
twee energiebronnen: een verschil in 
zoutconcentratie en een verschil in 
watertemperatuur. Het thermische 
effect kan echter ook losgekoppeld 
worden. Met een commercieel ver-
krijgbare ‘supercondensator’ lieten 
wij zowel theoretisch als experimen-
teel het principe van een condensator-
warmtemachine zien [7]. Deze nano-
poreuze dubbellaagcondensator voert 
een lading/opwarming/ontlading/
afkoelingscyclus uit die het elektro-
chemische equivalent is van de eerder 
besproken expansie/compressiecy-
clus van klassieke warmtemachines 
(figuur 4). De koolstof elektroden van 

deze afgesloten warmtemachine kun-
nen met allerlei ionische vloeistoffen 
gevuld worden. Dat maakt het mo-
gelijk om ook bij lage temperaturen 
nog een goede efficiëntie te bereiken, 
in tegenstelling tot de meeste andere 
thermo-elektrische (Seebeck)machi-
nes die bij lage temperaturen vaak 
slecht presteren.

Slotwoord
De ontwikkeling van de thermody-
namica werd voortgestuwd door de 
zoektocht naar efficiëntere warmte-
machines. Op een soortgelijke wijze 
heeft de voortgang in de bouw van 
nanomaterialen gevraagd om een fun-
damenteel begrip van de elektroche-
mische dubbellaag op de nanoschaal. 
Met een dichtheidsfunctionaaltheorie 
toonden wij een duidelijke zoutcon-
centratie- en temperatuurafhanke-
lijkheid aan in de dubbellaagcapaci-
teit van poreuze koolstof elektroden. 
Door ladingscycli kunnen deze elek-
troden daarom energie oogsten uit 

zowel temperatuurs- als zoutconcen-
tratieverschillen. Door de lage kosten 
van koolstof zijn de voorgestelde ma-
chines aantrekkelijke kandidaten om 
een bijdrage te leveren aan energieop-
wekking uit overvloedig beschikbare 
duurzame bronnen.
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