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RESUMEN

La calidad del biodiesel es de gran im-
portancia ya que sus características 
repercuten directamente sobre el com-
portamiento del motor diesel alimenta-
do con este combustible. En el presente 
estudio se presenta un método basado 
en la espectroscopía, en el infrarro-
jo cercano (NIRS) para determinar la 
calidad del biodiesel obtenido a partir 
de aceite de oliva. Para llevar a cabo 
el estudio, en el registro espectral se 
contemplaron las regiones del visible e 
infrarrojo cercano. En él se analizaron 
distintas muestras de biodiesel conta-
minadas con diversas concentraciones 
conocidas de glicerina, que es uno de 
los parámetros que más repercuten en 
la calidad del biodiesel. Los espectros 
obtenidos fueron transformados mate-
máticamente a su primera y segunda 
derivadas espectrales, y correlaciona-
dos con los valores de referencia de los 
contaminantes de cada muestra me-
diante una regresión de mínimos cua-
drados parciales modifi cados (PLSm). 
La primera derivada de la ecuación, 
corregida para desplazamientos de la 
línea base espectral mediante los algo-

Determinación de la calidad del biodiesel 
procedente de aceite de oliva

MARÍA DEL PILAR DORADO1 
RAFAEL FONT2

1EUP de Linares, Universidad de Jaén, Linares (Jaén), España; 
2Instituto de Agricultura Sostenible, CSIC, Córdoba, España

ABSTRACT

To avoid problems during engine per-
formance, biodiesel quality must be 
carefully determined. In this sense, in 
the present work, a new method to 
control the quality of biodiesel from 
olive oil has been developed. This new 
method is based on visible and NIRS 
technology. In this work, several sam-
ples of biodiesel from olive oil were 
contaminated with different concen-
trations of glycerol, and then scanned 
by NIRS. Glycerol was chosen due to 
its signifi cant infl uence on engine per-
formance. To carry out this study, the 
spectral information were mathema-
tically transformed into its fi rst and 
second spectral derivatives, and then 
correlated to their reference values 
using modifi ed partial least square 
(PLSm). First derivative transforma-
tion equation, previously standardized 
by standard normal variate (SNV) and 
De-trending (DT) transformations, re-
sulted in a coeffi cient of determination 
in the cross validation of 0.98. The 
standard deviation to standard error 
of predition ratio for the fi rst deriva-
tive equation was 6.73. These coeffi -
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ritmos SNV y DT, mostró un coefi cien-
te de determinación en la validación 
cruzada de 0,98, y un cociente entre 
la desviación estándar de la población 
y el error estándar de la calibración de 
6,73. Estos estadísticos revelan la alta 
capacidad de predicción de la ecuación 
desarrollada, permitiendo determinar 
la presencia de este contaminante en 
cualquier otra muestra de biodiesel. 
A la vista de los resultados obtenidos, 
se concluye que el método propuesto 
para determinar la calidad del biodie-
sel de aceite de oliva proporciona un 
método fi able, rápido y de bajo coste 
económico.

cients indicate that equations can be 
used for a correct prediction of glycerol 
presence in new biodiesel from olive 
oil samples. According to the results, 
it can be concluded that the proposed 
methodology can successfully be used 
to determine the quality of biodiesel 
from olive oil, related to glycerol con-
tent, thus providing an effi cient, fast 
and cheap method.

INTRODUCCIÓN

El biodiesel es un combustible obtenido a partir de la transesteri-
fi cación de los ácidos grasos de aceites vegetales o grasas animales, con el 
atractivo de que estas materias primas son fuentes energéticas renovables 
(Dorado et al., 2004a; Karaosmanoglu et al., 1996; McDonnell et al., 1999; 
Mittelbach et al., 1992; Moreno et al., 1999). Entre las principales ventajas 
de su uso destacan que la mayoría de los ensayos efectuados con el bio-
diesel muestran una reducción en las emisiones contaminantes, mientras 
que las prestaciones del motor no varían o lo hacen en porcentajes muy 
reducidos en comparación con las del gasoil, combustible de origen fósil 
(de Souza and Santa Catarina, 1999; Dorado et al., 2003a; Dorado et al., 
2003b; Fuls et al., 1984; Mittelbach et al., 1985; Peterson, 1986).

Hasta el momento, las principales materias primas usadas para 
producir biodiesel han provenido de aquellos cultivos oleaginosos que más 
abundan en los países líderes en esta investigación. Así, destacan el aceite 
de colza (centro de Europa), aceite de soja (EE.UU.), aceite de girasol (sur 
de Europa), uniéndose al grupo los aceites procedentes de fritura de ori-
gen indeterminado (Adams et al., 1983; Dorado et al., 2002; Isigigür et al., 
1994; Peterson et al., 1983). Según se aprecia, los estudios sobre el uso de 
aceite de oliva para producir biodiesel son inexistentes, estando limitados 
a aquellos en que el citado aceite procede de fritura (Dorado et al., 2004b; 
Dorado et al., 2003a; Dorado et al., 2003b). Este hecho parece deberse a 
que el uso alimentario del aceite de oliva le confi ere un elevado valor que 
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hace innecesario diseñar mercados alternativos para los excedentes. A pe-
sar de ello, este aceite puede tener muy diversas calidades, desde el virgen 
extra hasta el de orujo. Recientemente se ha asociado la existencia de ben-
zopirenos al aceite de orujo de oliva, que lo convierten en inadecuado para 
el consumo humano. Por ello, el biodiesel abre nuevas posibilidades para 
estos aceites de difícil comercialización. En este sentido, el biodiesel podría 
ser desarrollado en el mismo olivar, proporcionando al agricultor un valor 
añadido a su producción.

La calidad del biodiesel ha de ser controlada con mucho rigor, ya 
que la presencia de determinados contaminantes puede provocar diversos 
problemas en lo que respecta tanto a su obtención como a su uso como 
combustible en los motores diesel. Así, la glicerina en exceso presente en el 
mismo puede causar problemas durante el almacenamiento o en el sistema 
de alimentación, pudiendo conducir a ensuciar inyectores o a la formación 
de mayores emisiones de aldehídos, así como a la corrosión del sistema de 
inyección (Mittelbach, 1996). Por estos motivos, la normativa europea so-
bre biodiesel EN 14214 ha establecido unos valores máximos para limitar 
la presencia de determinados contaminantes, entre los que se encuentra 
la glicerina.

El análisis de los contaminantes del biodiesel se suele llevar a cabo 
mediante cromatografía de gases y HPLC. En este sentido, se ha diseñado 
un método para analizar mono-, di- y triacilglicéridos a la par que ésteres 
metílicos mediante cromatografía de gases (Cvengros and Cvengrosova, 
1994; Freedman et al., 1986; Mittelbach et al., 1996). Por otro lado, los 
métodos espectroscópicos han ido aumentando su utilización para control 
de calidad de procesos. La espectroscopía en el infrarrojo cercano (NIRS) 
se encuentra entre los métodos de creciente aplicación. Entre los princi-
pales motivos de su desarrollo se encuentran su facillidad de uso, rapidez 
en la medida y ser un procedimiento no destructivo, junto a su fi abili-
dad y precisión. Actualmente se usa como método rutinario para analizar 
la composición de ácidos grasos de semillas oleaginosas, además de otras 
aplicaciones en el campo de las grasas y aceites (Daun and Williams, 1997; 
Font et al., 2002; Font et al., 2003; Font et al., 2004). En este sentido, se 
dispone de los espectros NIR de numerosos compuestos de ácidos grasos 
desde hace más de 40 años (Holman and Edmondson, 1956; McManis and 
Gat, 1961; Ozaki and Liu, 1995).

En este sentido, en el presente artículo se pretende comprobar la 
fi abilidad de la metodología NIRS para determinar la calidad del biodiesel 
de aceite de oliva, en lo que respecta a la contaminación con glicerina.
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MATERIALES Y MÉTODOS

1. Biodiesel

El biodiesel utilizado para el estudio fue suministrado por la em-
presa Stocks del Vallés S.A. “BDP –BioDiesel Peninsular (Llerona, España). 
La caracterización de este biodiesel, de acuerdo con la normativa europea 
de biodiesel EN 14214, se presenta en la Tabla 1. La materia prima usada 
para producirlo procedía de aceite de fritura, con base mayoritaria en acei-
te de oliva.

Tabla 1. Propiedades del biocombustible

Parámetro
Biodiesel en 
estudio

EN 14214

Densidad a 15 ºC 883.9 860-999

Viscosidad a 40 ºC 4.46 3.5-5.0

Punto de infl amación 176 >120

Número de cetano 57 >51

Contenido en agua 7 <500

Contenido en metanol 0.003 <0.2

Glicerina libre 0.005 <0.02

Glicerina total 0.04 <0.25

Índice de yodo 100 <120

2. Glicerina

Un total de 25 muestras de biodiesel fueron contaminadas con gli-
cerina, adquirida en la empresa PANREAC QUÍMICA SA (Barcelona, Espa-
ña). El rango de contaminación de la glicerina estuvo comprendido entre 
0.005 y 0.05 % m/m. Este rango de contaminación fue seleccionado con el 
criterio de incluir en dicho intervalo el valor máximo autorizado según la 
EN 14214 para dicho la glicerina libre en biodiesel.

3. Análisis NIRS

Las muestras de biodiesel contaminadas con glicerina (alícuotas de 
10 µl de volumen) fueron depositadas sobre un soporte de material refl ec-
tante (oro) con soporte en una cápsula de aluminio anodizado con cristal 
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de cuarzo. A continuación, cada una de las muestras fue escaneada por 
doble transmitancia en un espectrofotómetro NIR modelo 6500 (Foss-NIR-
Systems, Inc.,Silver Spring, MD), equipado con un módulo de transporte. 
Se registraron las absorbancias de cada muestra a intervalos de 2 nm en la 
forma de log 1/R, donde R es refl ectancia, en un rango de longitud de onda 
de 400 a 2500 nm (regiones visible y NIR).

Mediante el uso de la aplicación quimiométrica GLOBAL v. 1.5 
(WINISI II, Infrasoft International, LLC, Port Matilda, PA, USA) se desa-
rrollaron distintas ecuaciones de calibración para el contenido de gliceri-
na en el conjunto de muestras destinado a calibración. Para ello, a cada 
espectro NIR se le hizo corresponder su valor de glicerina en la muestra, 
generándose una matriz que tenía como variable independiente los va-
lores espectrales, y como variable dependiente los valores de glicerina en 
las muestras. Las ecuaciones de calibración fueron procesadas usando los 
datos ópticos originales (log 1/R), o primera o segunda derivadas de los 
datos espectrales originales, con distintas combinaciones del tamaño de las 
derivadas y «suavizado de datos». El haber usado espectros derivados en 
lugar de los datos ópticos originales para efectuar la calibración se realizó 
para solucionar los problemas asociados al solapado de picos y corrección 
de los desplazamientos de la línea de base (Giese and French, 1955).

Para correlacionar la información espectral de las muestras (datos 
ópticos de la materia prima o derivadas de los espectros) y el contenido 
de glicrina en las muestras, se empleó el método de regresión de mínimos 
cuadrados parciales modifi cado, usando longitudes de onda entre 400 y 
2500 nm, cada 8 nm. Este método de regresión reduce el gran número de 
variables espectrales inter-correlacionadas y concentra la mayor parte de la 
información contenida en ellas en unas pocas nuevas variables no correla-
cionadas (Shenk and Westerhaus, 1991).

Las ecuaciones así obtenidas fueron validadas mediante valida-
ción-cruzada. Los estadísticos usados para evaluar la capacidad de predic-
ción de las ecuaciones obtenidas fueron el cociente entre la desviación 
estándar (DE) de los valores de glicerina de la población y el error estándar 
de la predicción obtenido en la validación cruzada (EEVC) (Williams and 
Sobering, 1996), así como el coefi ciente de determinación en la validación 
cruzada (CDvc).

La validación cruzada se basa en ejecutar un algoritmo iterativo 
que selecciona una parte de la población total para desarrollar la ecuación 
de calibración, y después utilizar esta ecuación para predecir el contenido 
de glicerina en las muestras no seleccionadas. El proceso se repite hasta que 
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todas las muestras hayan sido predichas. Este estadístico es una estimación 
del error estándar de predicción defi nido en una validación externa y, al 
igual que él, se calcula como la raíz cuadrada de los cuadrados medios de 
los residuos, con N-1 grados de libertad, siendo los residuos equivalentes a 
los valores reales menos los predichos.

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

La transformación de los datos espectrales originales en su primera 
derivada (1, 4, 4, 1) y aplicación de los algoritmos SNV y DT dieron lugar 
a la ecuación de calibración de mayor capacidad de predicción entre los 
distintos tratamientos matemáticos empleados. Dicha ecuación mostró un 
coefi ciente de determinación en la calibración de 0,98 (el 98% de la varia-
bilidad contenida en los datos de referencia, queda explicada por el modelo 
de calibración), y un error estándar de 0,010 % m/m. El CDvc y el DE/
EEVC obtenidos en la validación cruzada (Figura 1) fueron 0,98 y 6,73, 
respectivamente. Estos estadísticos caracterizan a la ecuación desarrollada 
sobre la primera derivada espectral para la determinación del contenido 
de glicerina en biodiesel como de alta capacidad de predicción (Shenk and 
Westerhaus, 1996; Williams and Sobering, 1996). 

Figura 1. Gráfi co de validación cruzada correspondiente a la ecuación de mayor 
capacidad de predicción (1, 4, 4, 1; SNV+DT) de glicerina en muestras de 
biodiesel. Eje x: valores de predicción usando la ecuación desarrollada; 
Eje y: valores de referencia de glicerina en el biodiesel.
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CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en la calibración NIRS y la validación 
mostrados en este estudio se puede concluir que la técnica NIRS es capaz 
de predecir la concentración de glicerina en las muestras de biodiesel obte-
nidas a partir de aceite de oliva con gran exactitud. La ecuación con mayor 
capacidad de predicción obtenida tras el proceso de calibración, predijo 
el contenido en glicerina de las muestras del conjunto de validación con 
exactitud alta. La técnica NIRS permite un considerable ahorro de tiem-
po (2 min/análisis) y dinero en comparación a las técnicas estándares de 
análisis.
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