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Resumen

Este art́ıculo presenta el diseño de observador de
estado para estimar, en ĺınea, el estado de carga de
una bateŕıa de flujo redox. Una limitación de los
algoritmos existentes, hasta el momento, es que
asumen una misma concentración de especies en
los tanques y las celdas. Esta condición raramente
se cumple en la realidad. Por ello, este trabajo
presenta un nuevo estimador que es capaz de difer-
enciar entre la concentración dentro de los tanques
y la celda de la bateŕıa. El modelo utilizado para el
diseño del observador es un modelo electroqúımico
no lineal que obedece las leyes de conservación de
masa y carga. Para estudiar la viabilidad del esti-
mador se realiza un primer análisis de observabil-
idad. Sobre la base de dicho análisis, se propone
un observador no lineal que, finalmente, se valida
mediante simulación numérica.

Palabras clave: Bateŕıa de flujo redox, estado
de carga, observador, diseño mediante LMI.

1 INTRODUCCIÓN

En la actual situación energética, los sistemas de
almacenamiento de enerǵıa ESS (siglas del inglés
Energy Storage System) se han convertido en una
de las piezas claves para la transición energética.
En este contexto, es crucial el diseño de un sis-
tema de almacenamiento a gran escala, de larga
duración, bajo coste y mantenimiento.

En este escenario, las bateŕıas de flujo redox
(BFR) se han convertido en una de las solu-
ciones más prometedoras [2]. Su principio de fun-
cionamiento se basa en el uso de cuatro especies
diferentes separadas dos a dos por una membrana.
Estas especies se disuelven en un ĺıquido, conocido
como electrolito, que se transporta a una celda
electroqúımica donde tiene lugar la reacción re-
dox. Dependiendo del flujo de electrones de la
corriente de carga o descarga, la concentración de
especies variará, según los fenómenos de oxidación
y reducción que tengan lugar.

Aunque existen diferentes tipos de BFR, depen-
diendo de los materiales y la naturaleza de las

especies qúımicas, todos ellos comparten los mis-
mos componentes y una estructura similar, como
se puede ver en la Figura 1. Primero, la BFR
presenta los tanques que contienen los electroli-
tos. Dependiendo del lado del sistema, es posible
diferenciar entre catolito y anolito. En segundo lu-
gar, la BFR incluye un conjunto de bombas, que
tienen la función de inyectar el electrolito a través
de todo el sistema, cerrando el ciclo tanque-celda.
Finalmente, la celda electroqúımica sirve como un
recinto donde ocurren las reacciones de reducción
y oxidación, considerando el flujo de electrones que
la atraviesan a través de los colectores de corriente.

Figura 1: Principales partes y componentes de una
bateŕıa de flujo redox.

La principal distinción entre los diferentes sis-
temas de BFR viene dada por la naturaleza de
las especies activas que conforman los electroli-
tos. De esta manera, cabe destacar la bateŕıa de
flujo redox de vanadio (BFRV) desarrollada por
la investigadora Skyllas-Kazacos [11]. La princi-
pal ventaja de una BFRV es que todas las especies
son óxidos de vanadio, lo que garantiza que una
posible mezcla de electrolitos por los fenómenos de
transporte a través de la membrana no provoque
ningún daño o reacción secundaria. El anolito está
compuesto por las especies de vanadio existentes
V2+ y V3+ y el catolito por las valencias de vana-
dio V4+ y V5+ que en la naturaleza, existen como
los óxidos VO2+ y VO+

2 , respectivamente.

Aunque durante todos estos años se ha realizado
un extenso análisis de los diferentes aspectos rela-
cionados con las BFRV, las técnicas de control y



los estimadores de variables internas siguen siendo
un área abierta de estudio. Especialmente, uno de
los retos más importantes corresponde en deter-
minar el estado de carga SOC (del inglés State Of
Charge).

El SOC da información sobre la enerǵıa almace-
nada en el sistema, estando directamente rela-
cionado con la cantidad de especies contenidas
en el mismo. Por tanto, dependiendo de la
concentración de especies de cada electrolito, su
valor puede variar. Como en cualquier tipo de
bateŕıa o sistema de almacenamiento de enerǵıa,
su medición es fundamental para garantizar el
correcto funcionamiento del sistema [7], siendo
también una variable utilizada para el diseño de
controladores de caudal óptimos [8]. Dado que el
SOC depende de la concentración de las especies,
uno de los grandes campos de estudio consiste en
encontrar posibles sensores para medir estas con-
centraciones en tiempo real. Propiedades f́ısicas
de los electrolitos que pueden usarse para deter-
minar la cantidad de las diferente especies son el
color, la viscosidad o la conductividad [13]. Sin
embargo, ninguno de ellos ha arrojado resultados
alentadores.

Dada la dificultad en medir directamente la com-
posición de los electrolitos, el uso de observadores
de estado se está convirtiendo en una opción atrac-
tiva. Esta técnica ha sido utilizada para re-
solver problemas de monitorización en sistemas
electroqúımicos similares [1], [3], [5], [4]. Entre
todas las posibles variables a medir de manera sen-
cilla y precisa, se destacan la tensión y la temper-
atura. Ambas medidas dependen de las concen-
traciones de especies dentro de la celda, existiendo
numerosos modelos que las relacionan [10].

En la literatura existen diferentes estimadores que
se han desarrollado para estimar el SOC. Sin em-
bargo, todos hacen un conjunto de supuestos que
dif́ıcilmente se cumplen en la realidad. Una de
las principales suposiciones es considerar que el
caudal de flujo del electrolito es lo suficientemente
grande como para que la concentración del tanque
y la celda sea la misma en todo momento, lo que
permite expresar el OCV en función del SOC. Uti-
lizando estas hipótesis, Skyllas-Kazacos ha pre-
sentado diferentes estimadores. Sólo para la es-
timación de SOC, se presenta un filtro de Kalman
extendido (EKF) en [19], mientras que para la esti-
mación de SOC y estado de salud (SOH), algunos
estimadores son un observador de modo deslizante
(SMO) [18] y una estimación adaptativa basada en
un modelo de bateŕıa identificado en ĺınea [16].

Se puede notar que los trabajos presentados no
pueden tratar con BFRV operando en condiciones
donde el caudal no es lo suficientemente alto, o es

diferente en ambas circuitos del sistema. Además,
algunas de estas técnicas, como por ejemplo el uso
del KF, suponen un modelo de la BFRV lineal, por
lo que el observador sólo puede dar una solución
local y requiere una inicialización adecuada del ob-
servador para garantizar una estimación precisa.

Teniendo en cuenta estas limitaciones, este tra-
bajo presenta un observador del SOC basado en
un modelo electroqúımico no lineal donde se difer-
encia entre la concentración de especies de celda y
tanque, presentando nuevas definiciones del SOC
que difieren de las comúnmente utilizadas, pero
permiten un estudio más realista del sistema. Aśı,
a diferencia de los trabajos presentados, no se
asume que el SOC sea el mismo en ambos circuitos
del sistema ni que sólo dependa de las concentra-
ciones de vanadio en las celdas.

Este trabajo ha sido organizado de la siguiente
manera: la Sección 2 presenta la formulación del
problema con el modelo no lineal y la expresión del
OCV. En la Sección 3, se realiza el análisis de ob-
servabilidad y reducción del modelo. La Sección
4 presenta el diseño del observador mediante la
formulación LMI. Todo el estudio ha sido vali-
dado mediante simulación numérica en la Sección
5. Finalmente, la Sección 6 presenta las princi-
pales conclusiones de este trabajo.

2 FORMULACIÓN DEL
PROBLEMA

El modelo electroqúımico utilizado se basa en los
trabajos de Skyllas-Kazacos [17], siendo uno de
los más utilizados y aceptados. Este modelo ha
sido validado experimentalmente en trabajos pre-
vios [6].

Este modelo electroqúımico puede representarse
en el espacio de estados mediante la siguiente ex-
presión:

ẋ = A-x · q− +A+x · q+ + bj (1)

donde x = [cc2, c
c
3, c

c
4, c

c
5, c

t
2, c

t
3, c

t
4, c

t
5]

⊤ es el vec-
tor de estado, cji representa el concentración de
especie de vanadio Vi+ en j, donde j = {c, t} sig-
nifica la concentración en la celda y el tanque re-
spectivamente, q− y q+ son los caudales de las
partes de anolito y catolito y j es la densidad
de corriente. Las matrices A- y A+ están rela-
cionadas con la parte del caudal, y el vector b
representa el flujo de electrones. Tanto las ma-
trices como el vector b aparecen resumidos en el
Anexo.

El OCV, que depende exclusivamente de las con-
centraciones de celda, se puede calcular a partir



de la ecuación de Nernst:

OCV = Eθ +
RT

F
· ln

(
cc2 · cc5
cc3 · cc4

)
(2)

donde Eθ es el potencial de electrodo estándar,
R es la constante de gas ideal, T es la temper-
atura del electrolito dentro de la celda y F es la
constante de Faraday.

En este trabajo, el SOC se define como el mı́nimo
entre las de las partes anolito y catolito:

SOC = min{SOC−,SOC+} (3)

donde las expresiones correspondientes de SOC−
y SOC+ son:

SOC− =

(
ct2v

t
− + cc2v

c

ct2v
t
− + cc2v

c + ct3v
t
− + cc3v

c

)
SOC+ =

(
ct5v

t
+ + cc5v

c

ct4v
t
+ + cc4v

c + ct5v
t
+ + cc5v

c

) (4)

siendo vc, vt− y vt+ los volúmenes de la celda,
tanque de anolito y tanque de catolito, los cuales
son constantes y aparecen definidos en la Tabla ??.
Como se puede notar, el cálculo del SOC requiere
la estimación de la concentración de especies den-
tro de la celda.

Finalmente, considerando las anteriores expre-
siones, es posible formular el siguiente sistema:

ẋ = A-x · q− +A+x · q+ + bj

y = h(x)
(5)

donde y es la salida del sistema, que corresponde al
voltaje OCV calculado mediante (2). El objetivo
de este trabajo es proponer un observador que sea
capaz de estimar los estados x, y por tanto el SOC
mediante la ecuación en (3).

3 REDUCCIÓN DEL MODELO

Un inconveniente importante del modelo descrito
en (1) es que, debido a fenómenos de conservación
de masa y de carga, el sistema no es de realización
mı́nima. Es decir, la dinámica del sistema evolu-
ciona en un espacio de dimensión inferior a 8. Por
ello, primeramente se utilizarán las propiedades
de conservación de masa y carga a para reducir el
orden del sistema.

Por un lado, la masa total de especies dentro de la
VBFR debe permanecer constante. Este principio
se puede extrapolar a la conservación del número
total de moles dentro del sistema, que se puede
calcular mediante la siguiente expresión:

mt = (cc2+c
c
3+c

c
4+c

c
5)v

c+(ct2+c
t
3)v

t
−+(ct4+c

t
5)v

t
+

(6)

donde mt expresa el número total de moles de es-
pecies de vanadio dentro del sistema.

Por otro lado, considerando el principio de conser-
vación de la carga, la carga total debe ser igual a
lo largo del tiempo. Para este caso, la expresión
que expresa esta ley para la BFRV es:

ct = (2cc2 + 3cc3 + 4cc4 + 5cc5)v
c + (2ct2 + 3ct3)v

t
−

+ (4ct4 + 5ct5)v
t
+

(7)

donde ct se usa para expresar la carga total del sis-
tema, que depende de la valencia i de cada especie
de vanadio Vi.

Finalmente, es posible expresar la masa total en
un lado del sistema, en este caso se ha considerado
el catolito, m+, mediante la siguiente expresión:

m+ = (cc4 + cc5)v
c + (ct4 + ct5)v

t
+ (8)

Por medio de esta expresión, también es posible
calcular la masa en la parte del anolito del sistema
como:

m− = mt −m+ (9)

Como las expresiones (6), (7) y (8) son lineal-
mente independientes entre śı, pueden usarse para
reducir el número de estados a 5. De esta man-
era, es posible reformular el modelo original como
un modelo de orden 5. En concreto, es posible
formular la nueva dinámica del sistema:

ẋ = Ax+ bj + ϕ

y = h(x)
(10)

donde ẋ son las dinámicas del nuevo vector espa-
cial de estado x = [cc2, c

c
3, c

c
4, c

c
5, c

t
5]

⊤, A es la nueva
matriz del efecto del caudal, y ϕ es el vector de
los nuevos parámetros mt, ct y m+ que se pueden
expresar como ϕ(mt, ct,m+). Todas estas nuevas
matrices de espacios se resumen en el Anexo.

4 DISEÑO DEL OBSERVADOR

El diseño del observador explotará cierta
propiedad de la jacobiana de la ecuación de
salida. Como primer paso, es conveniente trans-
formar el sistema a una forma equivalente que
facilite el proceso de diseño del observador.

4.1 Transformación del sistema

Una propiedad clave a destacar es que la princi-
pal no linealidad del sistema, que aparece en la
función de salida h(x), satisface la condición de
jacobiana acotada:

kh,1 ≤ ∂h

∂x
≤ kh,2 , (11)



donde kh,1 y kh,2 son los vectores inferior y su-
perior de valores que limitan la salida jacobiana.
Estos valores se pueden calcular como:

kh,1 =
RT

F

[
1

cc2,max

−1

cc3,min

−1

cc4,min

1

cc5,max

0

]

kh,2 =
RT

F

[
1

cc2,min

−1

cc3,max

−1

cc4,max

1

cc5,min

0

]

donde cci,min y cci,max son, respectivamente, la con-
centración mı́nima y máxima de especies de vana-
dio i.

Al cumplir la condición jacobiana acotada, el mod-
elo del sistema se puede reescribir de la siguiente
forma:

ẋ = Ax+ bj + ϕ

y = kh,1x+ h̄(x)
(12)

donde h̄(x) es una función monótona no decre-
ciente que se puede calcular como:

h̄(x) = −kh,1x+ h(x). (13)

Mediante la nueva formulación (12) es posible for-
mular al observador, y desarrollar su análisis de
una forma más comprensible.

4.2 Estructura del Observador

Teniendo en cuenta la nueva formulación del sis-
tema, el observador no lineal que se propone en
este estudio tiene la siguiente dinámica:

˙̂x = Ax̂+ L1 {y − kh,1x̂− h̄(x̂

+ L2[y − kh,1x̂− h̄(x̂)])}+ bj + ϕ , (14)

donde x̂ es la estimación del vector de estado, y
L1 y L2 son las ganancias del observador en R5 a
sintonizar acorde al siguiente lema.

Lema 4.1 Considerar que la siguiente desigual-
dad matricial lineal (LMI) se cumple para alguna
matriz definida positiva y simétrica P ∈ R5×5 y
un vector Y ∈ R5[14]:A⊤P+PA+ 2ϵP− k⊤

h,1Y
⊤ −Ykh,1 ∗

−Y 0



−

 0 ∗

−kh,2 − kh,1

2
(I− L2

∂h

∂x
) I

 < 0

(15)

donde ∗ denota los términos simétricos de las
respectivas matrices, 0 y I son las matrices cero
y identidad de las dimensiones correspondientes.

Entonces, si la ganancia del observador se ajusta
como L1 = P−1Y, el error de estimación e,
definido como e = (x − x̂), será asintóticamente
estable satisfaciendo la siguiente condición:

∥x(t)− x̂(t)∥ ≤ k ∥x(0)− x̂(0)∥ e−ϵt , (16)

donde k, ϵ son constantes positivas.

Demostración 4.1 Considerando el sistema
representado en (14), la dinámica del error de
estimación e = (x− x̂) toma la siguiente forma:

ė = (A−L1kh,1)e−L1[h̄(x)−h̄(x̂+L2(h(x)−h(x̂))] ,

que se puede expresar de forma más compacta
como:

ė = (A− L1kh,1)e− L1ψ, (17)

siendo ψ una función proporcional variable en el
tiempo de e. Esto se puede probar mediante el
teorema del valor medio, que hace posible expresar
ψ como [15]:

ψ = h̄(x)− h̄(x̂+ L2(h(x)− h(x̂))

=

(
∂h

∂x
− kh,1

)(
I− L2

∂h

∂x

)
(x− x̂) . (18)

Considerando también la propiedad jacobiana aco-
tada de la salida, como se muestra en (11), es
posible obtener la siguiente restricción:

ψ⊤
[
ψ − (kh,2 − kh,1)

(
I− L2

∂h

∂x

)
e

]
≤ 0 .

(19)
Por medio de esta formulación, el sistema con-
stituye una representación sistema de Lure. En-
tonces, considera V como una función candidata
de la forma:

V = e⊤Pe, P > 0 . (20)

Entonces, es posible mostrar que:

V̇+ 2ϵV ≤ 0 , (21)

donde el lado izquierdo de (21) toma la siguiente
forma cuadrática:[

e
ψ

]⊤ [
Ā

⊤
P+PĀ+ 2ϵP ∗
−L1

⊤P 0

] [
e
ψ

]
(22)

y al considerar la condición para e y ψ calcu-
lada en (19) es posible obtener las restricciones
semidefinidas de la formulación LMI presentada
en (15) aplicando el S-Procedure [12].

En consecuencia, se cumple la condición de esta-
bilidad exponencial expresada mediante (16) [9].
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Figura 2: Dinámica de concentración de las es-
pecies activas en el sistema.

Tabla 1: Parámetros de la BFRV.
Parámetro Valor
ct 5600 C
j 100 A · m−2

mt 1.6·103 mol
m+ 0.8·103 mol
se 9·10−4 m2

vc 4.5·10−6 m3

vt− 1·10−4 m3

vt+ 1·10−4 m3

5 SIMULACIÓN NUMÉRICA

Para validar el observador propuesto se ha real-
izado una simulación numérica, considerando con-
centraciones realistas de vanadio, con una concen-
tración total de especies de vanadio en el elec-
trolito igual a 0,4 M [6]. El resto de parámetros
del sistema aparecen resumidos en la Tabla 1.

La Figura 2 muestra la evolución de las especies
activas V2+ y V5+ durante un ciclo de carga y
descarga. Observe que, como el caudal de elec-
trolito de la parte del anolito es alto, la diferen-
cia de concentraciones entre la celda y el tanque
para las especies de vanadio V2+ es casi nula. Sin
embargo, para un caudal bajo como los introduci-
dos en el lado del catolito, la diferencia es consid-
erable como se puede notar mirando los perfiles
de cc5 y ct5. Seleccionando un valor de ϵ = 0.1,
y considerando que las concentraciones mı́nima
y máxima de las especies de vanadio son 0.005
y 0.395 M, se puede resolver el problema LMI
definido en (15). En consecuencia, se obtienen los
valores de las matrices P y Y son:

P = 103


3.1943 2.9537 2.2191 0.5110 1.5224
2.9537 4.3734 2.5695 0.6362 1.8727
2.2191 2.5695 2.3021 0.6680 1.5772
0.5110 0.6362 0.6680 0.8645 0.5121
1.5224 1.8727 1.5772 0.5121 1.9589



Y =


622.4988
654.2821
924.3394
818.3161
784.8318

 .

Con estos resultados se ha implementado el ob-
servador para analizar su robustez y eficiencia en
términos de estimación del SOC. Para ello se ha
inicializado la dinámica de la BFRV con las sigu-
ientes concentraciones iniciales x(0) = [50 350 350
50 50]⊤, suponiendo que el sistema está equili-
brado en su momento inicial. Por otro lado, la
dinámica de estimación se ha inicializado aleatori-
amente con las siguientes concentraciones x̂(0) =
[10 350 120 70 180]⊤ asumiendo que no hay infor-
mación sobre el estados del sistema.

Como se puede observar en la Figura 3, el SOC
estimado denotado como ˆSOC converge al valor
real en menos de 300 segundos, lo que indica que
el observador diseñado funciona correctamente y
opera en una escala de tiempo similar al sistema.

Figura 3: Comparación entre el SOC real y los
observados.

6 CONCLUSIONES

Este trabajo ha presentado un observador para
un modelo electroqúımico no lineal de una BFRV,
que permite estimar el SOC en tiempo real, me-
diante la medida OCV. Los resultados obtenidos
muestran que el observador presentado es capaz
de estimar el SOC con precisión, en condiciones
de desequilibrio con concentraciones de tanque y
celda diferentes.



ANEXOS

Matrices modelo original

A- =



− 1
vc 0 0 0 1

vc 0 0 0
0 − 1

vc 0 0 0 1
vc 0 0

0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0
1
vt
−

0 0 0 − 1
vt
−

0 0 0

0 1
vt
−

0 0 0 − 1
vt
−

0 0

0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0



A+ =



0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 − 1

vc 0 0 0 1
vc 0

0 0 0 − 1
vc 0 0 0 1

vc

0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 1

vt
+

0 0 0 − 1
vt
+

0

0 0 0 1
vt
+

0 0 0 − 1
vt
+


b =

se
F · vc

[
1 − 1 − 1 1 0 0 0 0

]⊤
Matrices modelo reducido

A =
1

vc



a11v
c 0 a13v

c a14v
c q−

0 a22v
c a23v

c a24v
c −q−

0 0 −2q+ −q+ −q+
0 0 0 −q+ q+

0 0 0
vc

vt+
q+ − vc

vt+
q+


b =

se
F · vc

[
1 − 1 − 1 1 0

]⊤

ϕ =
1

vc



(
3mt

vt−
+

4m+

vc
−

3m+v
t
+

vcvt−
− ct
vt−

)
q−(

ct
vt−

+
2m+v

t
+

vcvt−
− 2mt

vt−
− 4m+

vc

)
q−

m+

vc
q+

0

0



a11 =

(
− 1

vc
− 1

vt−

)
q− a13 =

(
1

vt−
+

3vt+
vcvt−

− 4

vc

)
q−

a14 =

(
1

vt−
+

3vt+
vcvt−

− 4

vc

)
q− a22 =
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English summary

Online state of charge estimation for
redox flow battery with unequal flow
rates

Abstract

This study presents an online observer to estimate
the state of charge of a redox flow battery. The
study analyzes the main existing methodologies
used to estimate this indicator, and which assump-
tions are considered in most of the cases. Based
on this, a new estimator is presented that distin-
guishes between the concentration in tank and cell
parts of the system. The model used for the de-
sign of the observer is a nonlinear electrochemi-
cal model that obeys the laws of conservation of
mass and charge. An observability analysis is pre-
sented to study the feasibility of designing an es-
timator for the proposed purpose. Based on the
observability analysis, a LMI observer is proposed,
designed and validated through numerical simula-
tion.

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