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Resumen

En este articulo se presenta el diseno de un obser-
vador de estado y pardmetros para la estimacion
del estado de carga y algunos de los pardmetros de
difusion de una bateria de flujo redox. FEl obser-
vador es de alta ganancia y se basa en un mod-
elo dindmico no lineal, que utiliza un enfoque re-
alista diferenciando entre las concentraciones to-
tales de electrolito en las dos partes del sistema.
Se muestra que el estado de carga se puede esti-
mar mediante la medicion del voltaje de celda y
un observador de alta ganancia. No obstante, la
precision de la estimacion se ve afectada por la in-
certidumbre en los coeficientes de difusion del sis-
tema. Por esta razdn, el observador se robustece
mediante una estimacion de pardmetros adapta-
tivos de inmersion e invariancia. Finalmente, los
resultados se validan en una simulacion numérica.

Palabras clave: Bateria de flujo redox, estado
de carga, observador no lineal adaptativo.

1 INTRODUCCION

Es conocido que el uso de la energia renovable ha
crecido durante los ultimos anos y seguird aumen-
tando en el futuro. La Agencia Internacional de
Energia (AIE) ha estimado que en los préximos
cinco anos la capacidad total de energia renovable
se expandird en un 50% [8], creciendo especial-
mente el nimero de plantas solares y edlicas. Uno
de los principales inconvenientes de la energia ren-
ovable es su dependencia con las condiciones me-
teoroldgicas, dotandolas de un cardcter intermi-
tente, razén por la cual actualmente se trabaja en
el desarrollo de almacenamiento de energia a gran
escala como herramienta de apoyo. Es en este con-
texto, donde las baterfas de flujo redox (BFR) se
han convertido en una solucién prometedora.

Una BFR es un sistema de almacenamiento de
energia electroquimica que utiliza cuatro especies
quimicas divididas en dos subsistemas idénticos
llamados anolito y catolito. Dispone de una celda
electroquimica donde tienen lugar las reacciones
redox durante un proceso de carga (corriente de
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catolito a analoito) o de descarga (del anolito al
catolito). Por otro lado, dispone de dos tanques
donde se almacena la energia y que estan conecta-
dos a la celda a través de tuberias, que permiten
la circulacién de electrolito mediante dos bombas.
En la Figura 1 se representa un esquema general
de una BFR.
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Tanque
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Bomba Bomba

Figura 1: Esquema de una BFR con sus princi-
pales componentes.

Dado que la cantidad de energia almacenada es
directamente proporcional al volumen de los tan-
ques, las BFR son adecuadas para aplicaciones
de energia a gran escala. Una de sus principales
caracteristicas es su modularidad entre la poten-
cia y energia, la potencia se puede obtener me-
diante el diseno del stack en cuanto a medidas y
numero de celdas mientras que la energia viene
exclusivamente determinada por el tamano de los
tanques. Como principal inconveniente, es que
tienen una baja densidad energética, razén por la
cual hace necesario disponer de grandes volimenes
de electrolito almacenado en tanques si se desea
obtener una alta capacidad energética. No ob-
stante, por su diseno flexible y otras caracteristicas
como son su larga duracién o seguridad hacen de
las BFR una buena eleccién como sistema de al-
macenamiento energético.

Entre los diferentes tipos de BFR, las baterias de
flujo redox de vanadio (BFRV) se han convertido
en la mejor opciéon debido al hecho de que todas
las especies son 6xidos de vanadio. De esta forma,
no hay contaminacién entre los dos electrolitos
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aunque exista una difusién de iones a través de
la membrana. Una BFRV estd compuesta por es-
pecies de vanadio en cuatro estados de oxidacién
diferentes. El anolito estd compuesto por las es-
pecies V2T y V3T, mientras que el catolito est4
compuesto por las especies V4 y V. Dentro del
estudio y anélisis de este tipo de sistemas, uno de
los desafios més importantes es la determinacién
del estado de carga (SOC) que permite cuantificar
la cantidad de energia almacenada en el sistema,
permitiendo analizar el correcto funcionamiento
de la baterfa [7].

El SOC se puede monitorizar directamente cono-
ciendo la concentraciéon de especies dentro de
los tanques, existiendo en la literatura multiples
técnicas destinadas a la estimacién de dichas
concentraciones como por ejemplo mediante el
andlisis del color, densidad o conductividad [12].
Sin embargo, estas técnicas son demasiado lentas,
intrusivas e inexactas para ser una opcion vélida
para el control en tiempo real. Teniendo en cuenta
la imposibilidad de obtener una medida adecuada
del SOC, algunos estudios proponen un obser-
vador para estimar su valor.

La medida méas comtnmente utilizada para esti-
mar el SOC es el voltaje en circuito abierto (OCV)
que es la diferencia de potencial entre el catolito
y anolito de la celda. Skyllas-Kazacos, que fue
pionera en el uso de las BFRV, desarroll6 un Fil-
tro de Kalman Extendido (EKF) para estimar el
SOC midiendo el OCV y asumiendo que la con-
centracion de especies de vanadio tanto en la celda
como en los tanques es la misma [16]. Sin em-
bargo, el EKF se basa en la linealizacion del mod-
elo, lo que da como resultado una solucion local del
problema de estimacién y puede presentar poca
robustez en otros puntos. Por esta razén, algunos
autores implementaron el uso de observadores no
lineales, como es el caso del observador de modo
deslizante (SMO) [15], siendo especialmente 1til
para tratar con modelos no lineales.

Otra preocupacion en la estimacién del SOC es
la incertidumbre paramétrica, que deteriora la
precision del observador. FEn consecuencia, al-
gunos autores han estudiado el uso de técnicas
de estimacién adaptativa para reducir su efecto
[13]. Desafortunadamente, las técnicas adapta-
tivas disponibles se implementan comunmente a
través de métodos recursivos de minimos cuadra-
dos, por lo que la convergencia de la estimaciéon
de estados y parametros solo se puede demostrar
mediante la condicién de excitacién persistente.

Con todo ello, este articulo presenta un observador
no lineal de alta ganancia [5] que puede estimar el
SOC de un BFRYV, tratando directamente con un
modelo electroquimico no lineal mas realista, que

https://doi.org/10.17979/spudc.9788497498043.357

Ingenieria de Control

distingue entre los caudales de las dos partes del
sistema, asi como la concentracién total de vana-
dio. Ademads, considera que no todos los coefi-
cientes de difusién son conocidos, razén por la cual
el observador esta acoplado con un mecanismo de
adaptacién que estima los parametros desconoci-
dos [6]. La dindmica de adaptacién se basa en
ideas de inmersién e invariancia que permiten pro-
bar la convergencia de estados y pardmetros ain
en el caso de sistemas con relajada excitaciéon per-
sistente [1].

Este trabajo se ha organizado de la siguiente man-
era: La Seccién 2 presenta el modelo no lineal
as{ como las expresiones del OCV y del SOC. En
la Seccién 3, se presenta la formulacién del prob-
lema. Un anélisis de observabilidad es presentado
en la seccion 4. La seccién 5 presenta el observador
de alta ganancia disenado. La seccién 6 presenta
la dindmica de adaptaciéon de pardmetros. Todo
el estudio ha sido validado mediante simulacién
numérica en la Seccién 7. Finalmente, la Seccion
8 presenta las conclusiones del trabajo.

2 MODELO DINAMICO DE LA
BFRV

Un modelo electroquimico dindmico que ha sido
ampliamente utilizado es el propuesto por Skyllas-
Kazacos que presenta la evolucién de la concen-
tracion de especies dentro de la celda y los tan-
ques [14]. Usando este enfoque, se ha formulado
un modelo no lineal para una BFRV que tiene en
cuenta que los caudales, ¢, y la concentracion total
de vanadio, c¢,, son diferentes para el anolito y el
catolito. Esta formulacién no lineal se puede ex-
presar en términos de las especies de vanadio V2
y Vot.

. 2 I

T = " {(Izs —x1)q1 + o koxy — 2ksxo — k4cv+:|

by = = | (24 — 22)a + = — kywy — kswa — k

T = v Ty — T2)q2 Ia 371 522 3Cy—

by = (01— @3)

Iy = — -

3 s r1 — T3)q1

. 1

B4 = —(z2 — 24)q2 (1)
Ut

donde z; es la concentracién de V2 en la celda
del anolito, x5 es la concentracién de V51 en la
celda de catolito, 3 es la concentracién de V2
en el tanque de anolito y z4 la concentracién de
V7 en el tanque de catolito. ¢; es el caudal en
el anolito y ¢ en el catolito, I es la corriente de
carga o descarga, I' es la constante de Faraday, k;
son los coeficientes de difusién de las especies de
vanadio Vi, v, es el volumen de la celda y v, el
volumen de cada tanque.
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2.1 CALCULO DEL OCV

En este trabajo, la ecuacion del OCV considera el
efecto de la concentracién de protones dentro de la
celda [11], asf como las pérdidas hmicas, y puede
ser computado mediante la siguiente expresién:

<x2 (07 IQ)Q) <c@fl P ﬂ

(2)

donde F representa el voltaje de la celda OCV,
EY es el potencial estandar del electrodo, R es la
constante del gas, T es la temperatura de la celda,
cu, (0) es la concentracién inicial de protones, ¢,
es la concentracién total de vanadio en el catolito,
cy_ en el anolito y 7 es la resistencia 6hmica.

_RT

E
F

n

+E% +rI

2.2 CALCULO DEL SOC

Para calcular el SOC, en este trabajo se pro-
pone hacer una distinciéon entre la concentracién
de vanadio en el catolito y en el anolito, teniendo
dos definiciones distintas:
x x
soc_ =2 soc, ="~

C’U7 V4

Ambas definiciones se combinan para presentar
una definiciéon tnica del SOC del sistema com-
pleto, correspondiente al minimo SOC de las dos
partes:

SOC = min{SOC_,SOC, }. (3)

3 FORMULACION DEL
PROBLEMA EN EL ESPACIO
DE ESTADOS

El objetivo es disenar un observador que usando el
voltaje de celda medido pueda estimar el valor de
los estados x3 y x4, necesarios para la estimacién
del ECD mediante (3).

Para facilitar el diseno del observador, y sabiendo
que la corriente y la temperatura se pueden medir
facilmente, es posible obtener una expresiéon mas
simplificada para trabajar. Suponiendo que EY y
r son constantes, se pueden restar del voltaje de
la celda para obtener una expresién h(x) que solo
depende de las concentraciones de la celda 1, xo,
cr+(0) y la concentracién total de vanadio ¢,_ y
Coyt

E—-E%—rI

RT/F

() ()]
(4)

h(zx) =

=lIn
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Teniendo en cuenta esta nueva expresion, es posi-
ble formular el sistema no lineal completo en el
espacio de estados:

t=Ax+qHjx+ qgHyx+ cl+d

()

y = h(z)

donde x son las concentraciones de especies de

vanadio, y las matrices y vectores A, Hy, Hy, ¢
and d tienen los siguientes valores:

“ky -2k 0 O
2 ks —ks 0 O
A_UC 0 0 0 0
0 0 0 0
2 g 2 g
00 0 0
Hi=11 § _1 4
0 0 o0 o0
0 0 0 0]
0o -2 0 2
H:=1y 0" 0 ©
o Lo L
I/F —/C4CU+
2 |YF g 2 | —hsco-
T | 0 T o, 0
0 0

La identificacién de los coeficientes de difusion
sigue siendo un problema abierto e introducira
una incertidumbre significativa en la estimacion
del SOC, razén por la cual se robustecera la esti-
macién al acoplar al observador una dinamica de
adaptacién de pardmetros.

4 ANALISIS DE
OBSERVABILIDAD

El primer andlisis que se debe realizar es la ob-
servabilidad del sistema presentado. Esto permite
saber si los estados del sistema se pueden estimar
a partir de la salida y.

En control, un sistema se considera (localmente)
observable si satisface la condicién de rango de
observabilidad, lo que implica que el rango de
un espacio de observabilidad Oy debe ser igual al
ndmero de estados n [4].

Para un sistema no lineal como el presentado para
la BFRV, la condicién de observabilidad se puede
realizar de forma simple y automaética calculando
la codistribucion de observabilidad ). Para el caso
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de estudio, la codistribucion de observabilidad de
orden 4 (£24) se calcula de la siguiente manera:

Oy = span{Vh} ® span{V L gxtq, Hatq: Hsah (T) }
@ Spa'”{VLila:-i-quIm-&-quzwh}

3
> Span{ VLAa:Jrql Hz+qs ngh}

donde span es el espacio generado, @ es el oper-
ador de suma directa y L* es la funcién derivada
de Lie que se puede calcular como:

oh
Liwy+gmh = 52 - (@) + g())
oLk~

Liayrgh = =55 (fl@) + 9(x)).

Llevando a cabo el anélisis para el sistema for-
mulado en (5) se puede demostrar que el rango de
la codistribucién de observabilidad 24 es méximo,
por lo que el sistema es observable y las concen-
traciones se pueden estimar mediendo el voltaje
de celda.

5 DISENO DEL OBSERVADOR

Una vez analizada la observabilidad del sistema, el
siguiente paso corresponde al diseno de un obser-
vador apropiado capaz de estimar los estados x3 y
x4, que son los estados que determinan el SOC del
sistema, y no aparecen implicitos en la expresion

del OCV medido.

El procedimiento para disenar el observador ha
sido: primero, transformar el sistema a una forma
candnica controlable, que acepta el diseio de un
observador no lineal, y luego, invertir la transfor-
macién para recuperar la estimacion en las coorde-
nadas originales. En particular, se ha considerado
el siguiente mapa:

h(z)

L Awtq Hiwtgo H. «h(z)
®(z,q1,2) & e . (6)

3
LAm+q1 Hyz+qo ngh(m)

Por medio de los resultados de observabilidad en

la Seccién 4, el mapa en (6) define un difeomor-
fismo entre las variables originales en el sistema
en cuestién y las nuevas en la forma de retroali-
mentacién estricta [3].

En consecuencia, es posible formular un obser-
vador de alta ganancia de la siguiente manera [2]:

90\ 'rar ax  az  ouT .

(7)
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donde «; y € son los parametros del observador a
disenar y A es la matriz A con los valores estima-
dos de los parametros desconocidos.

Lema 5.1 [10] Considere el observador de alta
ganancia (7) con los pardmetros a; sintonizados
de manera que el polinomio:

st as® + ans® + ass + ay (8)

sea Hurtwitz, con todas las raices en el semiplano
izquierdo. Entonces, hay una constante positiva
e*, tal que, para todo € < min{e*, 1}, el error de
estimacion del observador (7) se limita en ltima
instancia de la siguiente manera

|z~ 2| < r1| K~ K], 9)
donde k1 estd formada por constantes positivas y
ko
K= ks |

Observacion 5.1 Para diseriar el € es impor-
tante tener en cuenta sus propiedades. Por un
lado, los valores pequenos de € aseguran una con-
vergencia rdpida y robusta del observador. Por
otro lado, valores demasiado pequenos inducirdn
el fenomeno de pico y agravardn la sensibilidad
al ruido del observador [10]. Teniendo en cuenta
estas cuestiones, es importante disenar correcta-
mente el valor de € para evitar estos fendmenos,
al tiempo que se obtiene una estimacion correcta.

6 DISENO DEL ESTIMADOR
DE PARAMETROS

En este trabajo, para facilitar el estudio, se ha con-
siderado que solo se desconocen los coeficientes de
difusién ks y k5. Se puede observar que dichos
parametros aparecen en la primera derivada de la
funcién de salida (4). Por lo tanto, los parametros
desconocidos aparecen en el mapa de observabil-
idad considerado (6). En consecuencia, el obser-
vador siempre presentard un sesgo que no podra
reducirse aumentando su ganancia.

Teniendo en cuenta este problema, se propone
acoplar al observador con un algoritmo de esti-
macién de pardametros. Con este enfoque, una
técnica comun es estimar los parametros del mod-
elo a través de una dindmica de adaptacion sim-
ilar al descenso de gradientes. Esta estrategia
permite un desacoplo entre los estados y la es-
timacién de parametros, mediante la cancelacién
de los pardmetros desconocidos de la funcién de
Lyapunov [17]. Sin embargo, la convergencia de
los parametros solo puede demostrarse bajo la
condicién de persistente excitacién la cual es muy
restrictiva [17]. Como las BFRV normalmente
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operan alrededor de un punto de equilibrio, la
condicion de excitacién persistente no se cumplira
genéricamente. En consecuencia, las técnicas sim-
ilares al descenso de gradientes no pueden garan-
tizar la convergencia de los parametros.

Estos problemas pueden solucionarse mediante un
método de estimaciéon de parametros basado en
la técnica de Immersién e Invariancia (I&I) [1].
Este enfoque se basa en el diseno de una variedad
invariante y atractiva que se puede utilizar para
estimar los pardmetros.

Lema 6.1 Considere la siguiente dindmica de es-
timacion de pardmetros:

0= -2 a0+ @ 0+ 50 )]
K=10+p5(z), (10)

donde f(&,u),o(x) y B(Z) son los vectores de fun-
ciones

siendo vy una constante positiva de diseno.

FEntonces, el error del estimador de parametros
convergird hacia:

IK — K| < raollx— (12)

siendo K = [Zz} Y Kg una constante positiva.
5

Demostracién 6.1 Considerando (11) se ob-
tiene la siguiente expresion:

9p(%) o
T xlcv+
AT (R = 2

2

que tiene valores singulares positivos.
Definiendo el siguiente variante z:

220 - K+ B(). (13)
su dindmica z viene dada por:

= —Lg(mw) o(x)z+ 9

2
‘rlc'qu

Sl
=y |2 2 z+6 (14)
0o =

2
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donde 0 se define como:

52 VD 0wy 4 o) (64 8@)] (15)
OO0 )+ o) (04 5]

Como las funciones 8, f (x, u) and p(x) son (local-

mente) Lipschitz y el factor %(;) tiene un limite
superior, es posible encontrar una constante posi-
tiva Ls tal que:

1] < Lsl|z — . (16)

Si se considera la siguiente funcion de Lyapunov
como candidata

1
V==2Tz
2
su derivada es
3
. N xlcv+
V=2 |2 2 | 2+ 20,
o L2

5
y considerando que ¢ estd limitada (16) se cumple
la siguiente inecuacion:

2
T e
. Y 1Cv
V<2 | 2 :z:§+ z+ zLs||lz—Z||. (17)
0 22
2

Como la matriz no es Lo integrable en toda la
region operativa, es posible demostrar que hay una
constante positiva k3 tal que la variable fuera de la
variedad estd delimitada en dltima instancia como

2] < ksllz— . (18)

Finalmente, considerando la estimacion del
pardmetro (10), la definicion de coordenadas fuera
de la variedad (13) y el hecho de que B(x) es Lip-
schitz, el limite (12) se puede deducir.

6.1 ESTABILIDAD DEL OBSERVADOR

Es importante seleccionar adecuadamente las
condiciones en las que el acoplamiento entre el ob-
servador de estados y el estimador de parametros
crea una estructura estable.

Se ha demostrado que el error de estimacion de
estados converge a un valor que depende del error
de estimacién de pardmetros, ver (9). Ademds,
se cumple una propiedad similar para el error de
estimacién de parametros, considerando el error
de estimacién de estado como una entrada, ver
(12).

Lema 6.2 El acoplamiento entre el observador de
alta ganancia (7) y la dindmica de adaptacion (10)
es estable si se cumple lo siguiente:

K1RK2 S 1. (19)
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Demostracion 6.2 Esta afirmacion se puede de-
mostrar mediante el teorema de la ganancia
pequena [9].

7 SIMULACION NUMERICA

Para validar el observador del SOC propuesto,
se ha realizado una simulacién numérica. Los
pardametros de la bateria se resumen en la Tabla
1. Tomando estos parametros, los cuales en una
aplicacién real son féciles de medir o obtener su
valor, solo es necesario introducir la corriente y
los caudales que actiian como entradas.

Respecto a la corriente, se ha seleccionado un pro-
ceso de carga con un valor constante de 1.8 A.
Para el caso de los caudales ¢; y ¢2, se ha con-
siderado diferente, teniendo en cuenta que en la
practica nunca seran exactamente iguales. Se ha
considerado un caudal de 100 ml/min en la parte
del catolito y de 110 ml/min en el anolito.

Tabla 1: Pardametros del modelo

Variable Valor [unidad]
Ve 1 [ml]
vy 45 [ml]
Co_ 0.35 [mol - 171]
Coy 0.4 [mol - 171
cu+(0) 1.6 [mol - 1]
Ef 1.267 [V]
r 1.33 [
R 8.311 [J-mol~' - K]
T 297 [K]
F 96.485 [s+ A - mol~!]

Ademais, la estimacién de concentraciones se ha
inicializado en un punto factible considerando que
la bateria estd practicamente descargada, presen-
tando un error relativo inicial del 50%. Como
se supone que los coeficientes de difusién son de-
sconocidos, sus valores estimados iniciales se han
establecido en cero. En el sistema real, los valores
se han fijado en ko = 4.5-107 " y ks = 1.65-107 1.

En cuanto al ajuste del pardametro del observador,
se han seleccionado los valores de o haciendo Hur-
witz el polinomio presentado en (8). Para el caso
de la constante ¢, se ha disenado para garantizar
un equilibrio entre el rechazo de perturbaciones y
la sensibilidad al ruido. Por otro lado, para el esti-
mador de coeficientes de difusién, el parametro -y
se ha ajustado para presentar una tasa de conver-
gencia de parametros adecuada mientras se con-
serva la condicién (19). Todos los valores del
diseno del observador se resumen en la Tabla 2.

Para analizar la robustez del diseno en relacion
con el ruido del sensor, se ha realizado una simu-
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Tabla 2: Pardmetros del observador

Variable Value
a1 4.1074
Qs 5.81-10%
Qs 3.59.10~12
oy 7.8-10717

€ 0.5
1-1077

lacion de 800 segundos introduciendo un ruido de
alta frecuencia de variaciéon 0,001 con respecto a
la medida de voltaje, que es un valor razonable
para un sensor de voltaje.

Las simulaciones obtenidas muestran el correcto
funcionamiento del acoplamiento entre el obser-
vador de estado y el observador de estimacion de
parametros, obteniendo una estimacién correcta
tanto del SOC como de los parametros de difusién.
Para el caso del ECD, en la Figura 2 se muestra
cémo se reduce el error de un 43% presentado en
la inicializacién hasta un 0.0082% visualizado al
final de la simulacién.

‘‘‘‘‘

0-2 _socC
0 . —s0cC
0 200 400 600 800

Time [s]

Figura 2: Estimacién del SOC (rojo) y su valor
real (azul).

Se puede ver cémo el SOC aumenta al tratarse de
un proceso de carga. Ademads, la evolucion de las
concentraciones de especies x1 y xo presentan un
comportamiento similar como se puede observar
en la Figura 3.

Para los resultados del coeficiente de difusién, la
Figura 4 muestra la estimacién de los coeficientes
ks y ks, obteniendo que estan correctamente ajus-
tados a los reales. Para el caso de la estimacion ks,
el error presentado es de 0,13%, mientras que para
la estimacién de ks su valor no supera el 0,5%. En
detalle, se puede observar cémo la estimacién ks
presenta un sesgo. Este sesgo se debe a la intro-
duccién de ruido en la salida de voltaje, lo que
impide la convergencia exacta del pardametro.
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Figura 3: Estimacién de estados (rojos) y valores
reales (azul).

8 CONCLUSIONES

Este trabajo ha presentado un observador no lin-
eal para estimar correctamente los estados de un
VRFB suponiendo diferencias, en términos de cau-
dales y especies de vanadio total, entre el catolito
y el anolito. Por esa razon, se ha podido estimar
por separado los dos SOC presentados en el sis-
tema. Ademds, se ha realizado una estimacién en
linea de los parametros de difusién utilizando un
observador de alta ganancia I&I. Los resultados
se han validado en una simulacién numérica en la
que se considera un ruido de sensor significativo.
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English summary

Estimation of the state of charge and
diffusion coefficients in redox flow
batteries

Abstract

This paper presents an observer for the estima-
tion of the state of charge of redox flow batter-

https://doi.org/10.17979/spudc.9788497498043.357
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Figura 4: Estimacion de los coeficientes de di-
fusién.

ies. The observer is high gain and is based on
a non-linear dynamic model, which uses a realis-
tic approach differentiating between the total elec-
trolyte concentrations in the two parts of the sys-
tem. It is shown that the state of charge can be es-
timated by measuring cell voltage and a high gain
observer. However, the precision of the estimate is
affected by the uncertainty in the diffusion coeffi-
cients of the system. For this reason, the observer
is strengthened by estimating adaptive parameters
of immersion and invariance. Finally, the results
are validated in a numerical simulation.

Keywords: Redox flow battery, state of charge,
non-linear adaptive observer.
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