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VAN [LIINIA
UM AROMATIZANTE
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COM MULTIPLAS

APLICACOES

A vanilina é o principal componente da esséncia ou aroma de baunilha. Suas principais
aplicagoes sao na industria de produtos alimenticios, onde é usada em bolos, doces,
sorvetes, chocolates e bebidas.

ORIGEM

O aroma de baunilha, ou seja, a vani-
lina, ¢ obtida da planta Vanilla planifo-
lia, uma espécie de orquidea de habito
escandente e crescimento reptante que
existe do México ao Paraguai. A histéria
desta orquidea comegou a ser registra-
da na Europa depois da descoberta da
América, mas ja fazia parte do dia a dia
da civilizagao pré-colombiana. Na ver-
dade, ¢ uma das plantas usadas desde
os tempos imemoriais pelas civilizagoes
Maia e Azteca.

O género Vanilla compreende

dezenas de espécies; atualmente, sdo
conhecidas mais de 50, sendo que as es-
pécics mais usadas para fins comerciais
a0 as americanas (Vanilla planifolia ¢
Vanilla pompona) e a taitiana (Vanilla
tahitensis). A Vanilla planifolia An-
drews, também denominada de Vanilla
Sfragrans, ¢ a principal fonte natural de
baunilha. A Vanilla pompona Schiede
¢ considerada uma fonte de qualidade
inferior. A Vanilla trigonocarpa é tam-
bém considerada uma das melhores
produtoras de baunilha.

A Vanila fragrans Ames ¢ uma
trepadeira herbacea robusta, podendo
atingir 10 a 15 metros de altura, em
cima de suporte. Seu caule ¢ cilindrico,
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carnudo, com 10 a 15 milimetros de
didmetro, ¢ composto de elementos de
12 a 15 centimetros de comprimento,
soldado um ao outro por um tipo de
no. As folhas, em formato de ponta de
langa, com peditinculo muito curto, sao
espessas, planas, carnudas e de um verde

brilhante. Medem de 10 a 15 centime-
tros de comprimento ¢ 4 a 8 centimetros
de largura. As flores sio grandes, aroma-
ticas, com aspecto ceroso, de cor ama-
relo esverdeado, com pétalas ¢ sépalas
de 5 a 7 centimetros de comprimento.
Florescem somente cerca de oito horas
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e crescem em cachos com inflorescéncia
de 6 a 15 flores, sendo que duas flores
nunca chegam a maturidade, no mesmo
dia ¢ na mesma inflorescéncia.

A baunilha é uma planta herma-
frodita, ou seja, apresenta estruturas
reprodutoras masculinas ¢ femininas.
Estigma ¢ antera sao separadas por uma
lingucta carnuda, assim, o pdlen nao
pode cair diretamente ocasionando a
fecundagao natural. O fruto, chamado
de vagem, ¢ uma cédpsula cilindrica; na
maturidade é amarelo esverdeado, mede
de 10 a 25 centimetros de comprimen-
to ¢ 8 a 15 milimetros de didmetro.
Contém uma multidao de pequenas se-
mentes pretas. Seu tamanho definitivo
¢ alcancado ap6s um més ¢ meio; so fica
maduro depois de nove meses. Os maio-
res paises produtores desta espéeie sao
Madagascar, Indonésia, Ilhas Comores,
Uganda ¢ Ilhas da Reuniao.

A Vanilla pompona Schiede apresenta
folhas mais largas ¢ rechonchudas do que
a Vanilla fragrans. O niimero de flores
por inflorescéneia ¢ de 6 a 8. O fruto tri-
gono, marrom escuro, possui 10 a 12 cen-
timetros de comprimento ¢ 16 a 30 mili-
metros de largura; ¢ chamado de vanillon.
E produzida em pequenas quantidades na
Martinica ¢ em Guadalupe.

A Vanilla tahitensis J. W. Moore
apresenta caule mais delgado do que a
Vanilla fragrans, as folhas mais estrei-
tas ¢ os segmentos florais mais longos.
Os frutos possuem 10 a 20 centimetros
de comprimento ¢ 10 a 14 milimetros

A ETILVANILINA

A etilvanilina ¢ uma molécula
sintética com aroma caracteristico
da baunilha, porém considerada
como sendo cerca de 3 a 4 vezes
mais potente do que a vanilina.
Pode, também, ser chamada com
qualquer um dos nomes quimicos
comerciais: 3-etoxi-4-hidroxibenzal-
deido; etil protocatecolaldeido;
3-ctil-éter-protocatecolaldeido;
2-etoxi-4-formilfenol; ou ainda, éter
m-etilico do aldeido protocatectico.

A ctilvanilina ja era mencionada
em 1880, porém, a primeira des-
crigao da atual etilvanilina ocorreu
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de didmetro, tendo um aroma sensivel-
mente diferente, provavelmente, devido
a presenga de heliotropina ou piperonal,
ausente na Vanilla fragrans. Na Poli-
nésia estdo disponiveis quatro formas
de Vanilla tahitensis: a mexicana, a
haapape, a tiarei ¢ a politi. Os paises
produtores desse tipo de baunilha sio
o Taiti e a Moorea.

A VANILINA

A vanilina (4-hidroxi-3-metoxi-
benzaldeido) é um dos compostos aro-
méticos mais apreciados no mundo ¢ um
importante flavorizante para alimentos ¢
bebidas. O aroma de baunilha, ou seja,
a vanilina, ¢ obtida da planta Vanilla
planifolia na forma de gluco-vanilina, na

VANILINA

proporgao de 2% em peso. Possui como
grupos funcionais um aldeido, um éter
(grupo metoxido) e um fenol. E o prin-
cipal componente do extrato da vagem
da baunilha, sendo utilizado como aro-
matizante em alimentos ¢ em firmacos.

Quando pura, a vanilina ¢ um po cris-
talino branco, com odor e sabor adoci-
cado, balsimico ¢ agradavel. Apresenta
massa molar de 152.15 g¢/mol, ponto de
fusao de 81°C a 83°C, ponto de ebuli¢io
de 285°C ¢ solubilidade de 10 g/L.

Tanto a vanilina como a etilvanilina
sao utilizadas na inddstria alimenticia. A
etilvanilina é mais onerosa, mas também
apresenta um aroma mais acentuado.
Esta difere da vanilina por possuir um
grupo etoxido (-OCH,CH,) ao invés do
metoxido (-OCH,).

em 1893, por ocasido do depdsito de
uma patente pela Chemische Fabrik auf
Aktien in Berlin. Essa patente era relati-
va a homologos da vanilina obtidos por
alquilagao de derivados parasulfonados
do aldeido protocatectiico. A patente
ainda apresentou a composi¢io quimi-
ca GH, O, e o ponto de fusio de 78°C
desse novo produto.

Uma segunda patente, registrada
um ano depois, descreveu o processo
de obtengdo da ctilvanilina por reagao
de clorof6rmio em guetol (1-hidroxi-2-
etoxibenzeno), em meio basico. Em
1898, foi registrada mais uma paten-
te descrevendo o processo de sintese
desenvolvido por Alfons Deschauer, no

qual a etilvanilina era produzida
por condensagio de formaldeidos
em guetol (2-ctoxifenol). Mais tar-
de, houve numerosos registros de
diferentes processos de obtengio
da etilvanilina.

Hoje, o processo mais econo-
mico de producio da etilvanilina é
a condensagio de acido glioxilico
em guctol. Trata-se de um processo
similar ao usado na produgio de
vanilina a partir do guaiacol, usando
guctol no lugar do guaiacol. O guetol
¢ sintetizado a partir do catecol,
o mesmo sendo preparado por
hidroxilagao acida do fenol, catali-
sada com perdxido de hidrogénio.
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w
(%]

11/09/14 13:26 ‘



ADITIVOS & INGREDIENTES

w
o

VANILINA

O extrato natural de baunilha ¢
uma mistura de varias centenas de
compostos diferentes, além da vani-
lina. O extrato artificial de baunilha
¢ uma solu¢ao de vanilina pura.
Inicialmente, a sintese laboratorial
da vanilina era feita a partir de um
composto natural mais abundante:
o cugenol. Atualmente, a vanilina ¢é
sintetizada a partir do guaiacol ¢ da
lenhina.

A vanilina foi um dos primeiros
compostos a serem isolados na sua
forma quase pura, em 1858, por Ni-
colas-Theodore Gobley, que a obteve
evaporando o extrato de baunilha até
a obtencao de um po, recristalizando o
composto com agua quente. Em 1874,
os cientistas alemaes Ferdinand Tie-
mann ¢ Wilhelm Haarmann deduziram
a sua estrutura quimica, assim como
a sua sintese a partir da coniferina,
um glicosideo encontrado na casca
dos pinheiros. Em 1876, Karl Reimer
sintetizou, pela primeira vez, a vanilina
a partir do guaiacol.

No inicio do ano 2000, a empresa
Rhodia iniciou a comercializagao de
vanilina biossintética, preparada a
partir do 4cido fertlico por agao de
microorganismos.

Avanilina ¢ extraida das sementes
da vagem da Vanilla planifola, uma
orquidea nativa do México, embora
esta espécie ja esteja sendo cultivada
em virias zonas tropicais do mundo.
Atualmente, Madagascar é o maior
produtos de vanilina dita como natu-
ral, sendo esta uma das especiarias
mais caras a venda no mercado.

Nas sementes ainda verdes da
vagem da Vanilla planifola, a vani-
lina encontra-se sob a forma de um
B-D-glucosideo. Estas sementes ain-
da nao apresentam odor nem o sabor
da vanilina. Depois de colhidas, as
vagens sofrem um processo de cura
por virios meses. As vagens de bau-
nilha curadas apresentam cerca de
2% de vanilina.

PROCESSOS DE
OBTENCAO
A vanilina pode ser obtida através

de processo natural, sintético ou com
o uso de biotecnologia.
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Processo natural

A producao natural de vanilina ¢é
realizada por meio da colheita ¢ matu-
racéo das vagens da orquidea. A vanilina
encontra-se nas vagens sob a forma
de gluco-vanilina, sendo que nessas
condigdes nao possui 0 aroma caracte-
ristico de baunilha. No entanto, apds
o processo de maturagdo, que envolve
a secagem ¢ umificagdo das vagens ¢
que pode durar até seis meses para
ocorrer, a gluco-vanilina ¢ hidrolisada
enzimaticamente em glucose ¢ vanilina.
O contetido de vanilina extraido por
esse processo ¢ de aproximadamente
2,5% em massa.

A vanilina natural também pode ser
obtida mediante um processo de extra-
¢io com etanol (60% v/v) em tempera-
turas brandas ou por meio da extragdo
com fluidos quentes, em que as vagens
sao adicionadas sobre grades situadas
em tanques de ago, nos quais o solvente
é recirculado por um periodo de aproxi-
madamente duas semanas. A extragao
com ctanol das vagens ainda ¢é o pro-
cesso mais vantajoso para a obtengao
da vanilina.

Processo sintético

Teoricamente, a vanilina sintética
nao possui diferenga em relagao a va-
nilina natural. Entretanto, na pritica,
existe diferenca em relagao ao cheiro ¢
flavor. Essa evidéncia ¢ relacionada ao
fato da vanilina natural ser o resultado
de vérios compostos extraidos que nao
existem na vanilina sintética.

Os custos elevados, somados aos
pequenos rendimentos da produgao de
vanilina natural, estimularam a pesqui-
sa por rotas de producdo de vanilina
sintética.

A maior parte da vanilina comercial
¢ sintetizada a partir do guaiacol ¢ o
restante ainda s¢ produz a partir de
licores sulfiticos residuais oriundos da
indastria de papel e celulose. O guaiacol
pode ser obtido a partir do catecol ou
do ortonitrobenzeno.

Na producio de vanilina a partir de ca-
tecol, 0 processo mais interessante para
a sintese da vanilina inicia-se pela con-
densagao do guaiacol por acido glioxilico;

0 dcido mandélico obtido dessa forma ¢
oxidado em 4cido fenilglioxilico, sendo
essa reacdo seguida por uma descar-
boxilagao. Nesse processo, o guaiacol
¢é obtido a partir do catecol, que & pre-
parado por hidroxilagao 4cido do fenol,
catalisada com per6xido de hidrogénio.
O 4cido glioxilico ¢ um subproduto da
sintese do glioxal (C,H,0,) a partir do
acetaldeido. A oxidagao do glioxal por
dcido nitrico também permite a pro-
ducao de 4cido glioxilico.

A condensagao do guaiacol com o
acido glioxilico efetua-se a temperatura
ambiente, em condigdes ligeiramente
alcalinas. é necessario um ligeiro exces-
so de guaiacol para evitar a formagao de
produtos dissubstituidos. Esse excesso
recupera-se ao final da sintese. A solugao
alcalina que contém o 4cido 4-hidroxi-3-
metoximandélico é oxidada no ar em
presenga de um catalisador até que sc
consuma a quantidade adequada de
oxigénio. A vanilina bruta ¢ obtida por
acidifica¢do ¢ descarboxilagao simul-
tdnea da solugao de 4cido glioxilico.
O produto comercial &, entdo, obtido
por destilagao a vacuo e posterior
recristalizagéo.

Esse processo apresenta a vantagem
de que sob condigoes de reagao, o radi-
cal glioxilo entra no ntcleo aromdtico
guaiacol unicamente em posi¢io para,
antes do grupo de fenol hidroxila. Des-
sa forma, evita-se também as tediosas
separagoes.

Na produgao de vanilina a partir de
ortonitroclorobenzeno, a condensacao
do guaiacol com urotropina na presenga
de N,N-dimetil-4-nitrosoanilina, scguida
por hidrélise, permite sintetizar a vani-
lina. Esse processo apresenta um grave
problema. A vanilina assim produzida
apresenta varias impurezas, algumas das
quais ainda nao foram totalmente iden-
tificadas, desconhecendo-se assim seus
possiveis efeitos sobre o ser humano ¢
o meio ambiente.

Os métodos classicos utilizados para
determinar a presenca de impurezas
na vanilina sdo a cromatografia em
fase gasosa, ¢ a cromatografia de alta
resolugao (HPLC - High Pressure Liquid
Cromatography). Os cromatogramas
obtidos por HPLC mostram a existéncia
de impurezas, porém pouco significati-
va, de diferenciais entre uma vanilina
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extremamente pura ¢ uma vanilina a
base de ortonitroclorobenzeno.

A matéria-prima para a produgio
de vanilina sintética também pode ser
alignina, presente nos licores sulfiticos
residuais da inddstria de celulose. O
licor concentrado ¢ tratado com alcalis
em altas temperaturas e pressoes, na
presenga de oxidantes. A vanilina assim
formada é separada de seus subprodu-
tos, particularmente a acetovanilona
(4-hidroxi-3-metoxiacetofenona), por
extragao, destilagao ¢ cristaliza¢io. Exis-
tem muitas patentes descrevendo varios
processos de hidrolise continua de pu-
rificagao necessdrias para a obtengdo
de um produto de grau alimenticio.

O processo bascado na lignina
apresenta um grave problema de dispo-
nibilidade, ja que os novos processos de
fabricacao de papel apresentam menor
taxa residual de licor. A matéria-prima
fica, assim, mais escassa. Do ponto de
vista do impacto ambiental, a produgiao
de cada tonelada de vanilina, segundo
esse processo, ¢ acompanhada de 160
toneladas de soda cdustica. Do ponto de
vista qualitativo, a producéo de vanilina
por esse processo também gera algumas
impurezas, sendo que as principais
incluem acetovanilona, acido siringico
e aldeido siringico, para-hidroxibenzal-
deido, acido para-cumadrico, ¢ 5-formil
vanilina. Porém, sio componentes
conhecidos e, por isso, ¢ menos preocu-
pante que no caso da vanilina obtida a
partir de ortonitroclorobenzeno.

Processos biotecnologicos

A vanilina produzida biotecnolo-
gicamente ¢ considerada um produto
natural ¢ pode ser produzida com
baixos custos, a partir do uso de fontes
renovaveis. Pode ser produzida bio-
tecnologicamente através de extratos
enzimdticos ou enzimas purificadas,
microorganismos ¢ cultura de células de
planta. Os principais precursores para
a produgao biotecnolégica de vanilina
sa0 eugenol, isocugenol, acido ferdlico
e outros menos utilizados.

Diversas publicagbes demonstra-
ram as formas de produgao biotecnolé-
gica de vanilina. Quando essa molécula
¢é produzida por meio de processos bio-
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tecnolégicos, ¢ considerada um produto
natural, pois ¢ oriunda de compostos
de fontes renovaveis e com custos re-
lativamente baixos se comparados ao
processo de extragao da vanilina natural.

A produgao bioteenoldgica da vani-
lina ocorre mediante o uso de extratos
enzimdticos brutos ou enzimas purifi-
cadas produzidas principalmente por
microorganismos ou plantas, ou ainda,
por culturas de células.

Dentre os diversos compostos uti-
lizados como precursores para a pro-
du¢ao biotecnoldgica da vanilina, ¢é
possivel citar a vanililamina, que
pode ser extraida da pimenta. Estudos
demonstraram que a vanililamina pode
ser convertida em vanilina por meio da
acao da enzima élcool vanilil oxidase.

Outra molécula intensamente estu-
dada como precursora para a produgao
biotecnolégica da vanilina é o 4cido
fertilico que, por sua vez, ¢ o compo-
nente majoritario da lignina. E valido
ressaltar que a lignina, logo apés a
celulose, é a substincia organica mais
abundante da natureza. Dentro desse
contexto, diversos fungos ¢ bactérias
capazes de biodegradar o 4cido fertlico
vém sendo isolados e estudados com o
objetivo principal de se compreender os
complexos mecanismos que envolvem a
biodegradagao da lignina e, consequen-
temente, a dos compostos fendlicos que
a constituem. O 4cido ferdlico também
é encontrado em quantidades significa-
tivas na parede celular de exemplares
importantes para a agricultura, tais
como arroz, trigo, milho ¢ beterraba.

Outros compostos fendlicos obtidos
por meio de fontes naturais também po-
dem ser utilizados para a produgao bio-
tecnoldgica de vanilina como, por exem-
plo, o acido vanilico. Esse dcido também
vem sendo citado em algumas publi-
cacoes como composto intermediario
formado antes
da producio de
vanilina a partir
do 4cido ferali-
co. Alguns auto-
res, ilustraram a
obtengio renta-
vel de vanilina a
partir de acido
vanilico, utili-
zando o fungo

VANILINA

Pycnoporus cinnabarinus. Esse fungo
nao ocorre no hemisfério Sul, porém é
da mesma familia que o Pycnoporus
sanguineus, conhecido popularmente
no Brasil como “orelha de pau”.
Recentemente, foi desenvolvida uma
alternativa para obtencdo de vanilina,
tendo a glicose como precursor. A
D-glicose ¢ transformada, utilizando-sc
Escherichia coli recombinante, em
acido vanilico, o qual é, subsequente-
mente, reduzido a vanilina, utilizando-se
a atividade de aldeido desidrogenase.
Devido a toxicidade celular da
vanilina, esta nao ¢ facilmente formada
em grandes quantidades em sistemas
microbiol6gicos. Em geral, concen-
tragoes de vanilina acima de 1 g/L
inibem o crescimento de microorganis-
mos. Neste caso, torna-se dificil encon-
trar vanilina no sistema microbiano,
mas pode-se encontrar 4lcool vanilico ou
acido vanilico. O alcool vanilico oxidase
do fungo Penicillium simplicissimum
foi descrito como um catalisador da
oxidagao de dlcool vanilico para vanilina.

AVANILINA NA
INDUSTRIA DE
ALIMENTOS

A vanilina é um dos aromatizantes
mais importantes, sendo largamente
utilizada em alimentos, bebidas, perfu-
mes ¢ farmacos.

Existem varias espécies do género
Vanilla, que crescem em locais dife-
rentes ¢, consequentemente, produzem
aromas que possuem leves variagoes. O
aroma extraido da Vanilla fragrans ¢é
conhecido por possuir a melhor quali-
dade (Bourbon) para preparagoes ali-
menticias como sorvetes, bolos, choco-
lates ¢ bebidas. Os aromas extraidos
da Vanilla tahitensis (Sul do Pacifico),
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Vanilla java (Indonésia) e Vanilla
pompana (Antilhas) sao utilizados
em tabacos, sabonetes, perfumes e
medicamentos.

Avanilina ¢ usada como componen-
te em intimeros alimentos. No setor
de panificacdo, bolos ¢ biscoitos, por
exemplo, a concentragao de vanilina
varia de 20 a 50 gramas para cada 100
quilos de massa para producio de bolos,
biscoitos ¢ similares.

Normalmente, a vanilina ¢ adicio-
nada na ctapa da preparagio seca da
massa, ou s¢ja, na mistura da farinha ¢
do acticar. E mais indicado beneficiar-se
das propriedades da gordura de reter
melhor os aromas ¢ incorporar a vanilina
nesses dltimos, durante a elaboragdo
de recheios ou coberturas. Nas receitas
sem matérias gordurosas, onde nao sc
pode usar essa téenica de incorporacio,
¢ possivel adicionar a vanilina junto
com os ovos. A utilizagido de vanilina
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liquida, dissol-
vida em alcool
ou propilenoglicol,

¢ uma alternativa in-
teressante, parti-
cularmente nos
processos indus-
triais altamente
mecanizados.

A vanilina também
¢ muito usada nos sctores
de chocolates, doces e confei-

tos. Em chocolates, adiciona-se,
gcralmente, cerca de 20 gramas de
vanilina para cada 100 quilos de produto
acabado. Essa dose varia de acordo com
o tipo de chocolate.

Os chocolates com ponto de fu-
sdao clevado usam doses fortes (25
gramas/100 quilos), enquanto que os
chocolates com ponto de fusao menor
usam doses mais baixas (15gramas,/100
quilos). A vanilina pode ser adicionada
em diversas fases do processo, como na
trituracao ¢ antes do conching, sendo
que nesses casos pode-se perder um
pouco do aroma se a temperatura for
clevada (mais de 80°C), ou ainda adicio-
nada depois do conching, dissolvendo-a
na manteiga de cacau que ¢é adicionada
para obter o ponto de fusao desejado.

Embora as dose também dependam
do gosto do gosto de cada produtor,
normalmente sao usadas de 15 a 60
gramas/100 quilos em chocolates pre-
tos ou amargos, e de 5 a 30 gramas/100

quilos em chocolates ao leite.

Nos confeitos, sejam eles bombons,
caramelos ¢ outros, a vanilina pode ser
mesclada em diversas fases do processo
¢ em doses variando de um produto para
o outro, de acordo com a intensidade
de aroma desejada. Se a receita prevé o
cozimento em forno é sempre bom in-
corporar o produto no final da operag¢ao
para evitar a perda de aroma.

A vanilina também ¢ usada em
muitos produtos ldcteos, como leites
gclificados ¢ aromatizados, iogurtes ¢
sobremesa a base de leite.

O setor de sorvetes também ¢é um
grande consumidor. A vanilina é geral-
mente utilizada na forma liquida, scja
em solugao hidroalcodlica de 400g/1 ou
em solugdo propilenoglicol de 300g/1.
Essas duas concentragdes sao obtidas
a 20°C, evitando-se assim qualquer fe-
némeno de recristalizagdo vinculado a
temperatura. A concentragao ¢é a fungao
do produto que se deseja aromatizar,
sendo que, com frequéncia, situa-se
em torno de 5 gramas/100 quilos de
produto acabado. A adi¢do da solucao
pode ser efetuada em qualquer etapa
do processo, sendo que para obter
uma distribui¢io uniforme do aroma
recomenda-se adicionar a solucao
aromatizante o quanto antes durante
0 Processo.

A vanilina ainda pode ser usada em
bebidas, alcodlicas ou nao, bebidas
achocolatadas e, inclusive, em pet food,
para tornar determinados alimentos
mais apetitosos ou para mascarar o
sabor dos minerais adicionados, melho-
rando a palatabilidade.

Além das aplicagdes na indistria
alimenticia, a vanilina é¢ um componente
de grande importancia para a inddstria
de perfumes ¢ cosméticos ¢ para o setor
de detergentes.
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