LOS PROCESOS
SINTETICOS HACIA
VAINILLINA

L avainillina es un aldehido fenoli-
co que es el componente primario
del extracto natural de la vaina de
vainilla. Los consumidores aprecian
este sabor dulce como buen recuerdo
de la infancia y piensan que el sabor
de la vainilla viene de la vainilla.

De hecho, muchos usuarios no
saben que la mayoria de las notas
de sabor de vainilla en chocolate,
galletas, cookies, dulces y tartas
esta hecha de vainillina sintética. Es
importante describir las diferentes
maneras de producir vainillina, pues
no todas son iguales con relaciéon a
calidad y seguridad alimentaria para
beneficio de los consumidores. El
proposito de este articulo es brindar
informaciones acerca del complejo
mundo de la vainillina para ayudar
a los usuarios de vainillina entender
mejor cudl ingrediente de aroma
deben comprar y usar.

I. INTRODUCCION

A. VAINILLA: ORIGEN Y UNIVER-
SALIDAD

La tlilxochitl, o “flor negra” (Va-
nilla planifolia), es indigena de la
Mesoamérica.

Los indios Totonaca Mexicanos,
que vivian en la regién que actual-
mente es la parte norte-central del
estado de Veracruz, descubrieron las
propiedades de sabor de las vainas
curadas y desarrollaron un proceso
de cura de cuatro fases paralas vainas
crudas.

Después que la federaciéon Toto-
nac se convirtié en parte del Imperio
Azteca, los aztecas usaron vainas
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curadas molidas para dar sabor al
“chocolat]l”, una bebida hecha con
agua, granos tostados y molidos de
cacao y un poco de miel.

Cuando Cortezllegé ala cuesta de
Totonac en 1519, el imperador azteca
Moctezuma saludé a Cortez con una
taza dorada de chocolatl. Cortezllevo
vainilla y cacao en su regreso a Eu-
ropa, donde se convirtié en un éxito
instantaneo.

Vainilla, posteriormente, fue plan-
tada en India y Java (Indonesia), en
condiciones climdticas similares a
las de México, pero sin éxito, pues
la flor orquidea de la vainilla sélo se
puede polinizar por la Melipone, una
mindscula abeja endémica mexicana.
El arte de polinizacion manual ha
sido desde entonces desarrollada,
permitiendo la expansién de la plan-
tacion de vainilla en los trépicos.
Madagascar pronto se convirti6 en,
y todavia es, el principal centro de
produceion H,

La vainilla es y seguramente
seguira siendo uno de los sabores
mas apreciados en el mundo. Un clé-
sico siempre joven, el sabor dulee de
vainilla remite a integridad, ternura
y confort de la infancia y sigue siendo
un sabor muy moderno hoy en dia.

B. VAINILLINA: LA ESENCIA DEL
SABOR DE VAINILLA

Deunlado, la produccién anual de
vainas de vainilla es de cerca de 2000
MT, lo que corresponderia a aproxi-
madamente 40 MT de vainilla como
maximo considerando una cantidad
de 2% de contenido de vainilla en
las vainas. De otro lado, la demanda

mundial por este sabor altamente
apreciado es de aproximadamente
20000 MT al ano. Como consecuencia,
las vainas no servirian a mas de 0,2%
de la demanda mundial.

Ademas, el mercado de vainas es
altamente fluctuante en términos de
disponibilidad, precio y calidad, de-
bido a variaciones en el rendimiento
de las cosechas debido a fluctuacio-
nes del clima, enfermedades como
fusarium, motivos econémicos y
politicos, ademés de cosecha precoz
y especulacion. Por ejemplo, en 2003
las tempestades tropicales llevaron a
una falta de suministro de vainilla de
Madagascar y a un aumento drastico
del precio de las vainas, multiplicado
por diez. En 2012, malas condiciones
climaticas en México e India afecta-
ron profundamente la produccion.
Ademas, la pérdida de calidad se ve
actualmente debido a la falta de ren-
tabilidad en Madagascar.

La gran demanda en sabores de
vainilla no se puede servir por la can-
tidad limitada de vainas cultivadas.
Eso ha conducido a al desarrollo de
vainillinas sintéticas, como ex- eu-
genol, ex-curcumina, ex-lignina y,
de lejos, la mayoria de la vainillina
ex-guayacol.

C. APLICACIONES Y PROPIEDADES
DE LA VAINILLINA

La vainillina es la mas grande
y universal sustancia para brindar
sabor [de acuerdo a SRI 2010]. La
vainillina es usada principalmente en
Alimentos (~80%), diferente de otros
grandes ingredientes como mentol,
principalmente usados en fragancias.
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En la paleta de sabores, vai-
nillina es como un color primario,
indispensable en la mayoria de los
sabores dulces, no solo en sabores de
vainilla, sino en todos los sabores de
frutas, como fresas, donde brindara
cremosidad y redondez, y también
en sabores calientes como caramelo,
toffee, chocolate entre otros.

Vainillina es muy usada en alimen-
tos dulces como panaderias, lacteos,
helados, bebidas, pastelerias y choco-
late, donde es indispensable para
compensar el sabor amargo.

Ademaés de su sabor dulce y cre-
moso, la vainillina exhibe muchas
propiedades benéficas, como ser un
potenciador de sabor y un agente que
enmascara sabores no deseados como
el sabor amargo.

Gracias a sus propiedades antioxi-
dantes y antimicrobianas, la vainillina
no solo brinda su sabor tnico a pro-
ductos alimentarios, sino que ademas
los protege.

La propiedad atractiva de la vai-
nillina también se usa en la alimenta-
cién animal.

Il. LOS PROCESOS SINTETICOS
PARA PRODUCIR VAINILLINA

Métodos de sintesis han sido
desarrollados para brindar a la vainil-
lina un alto grado de pureza idéntico
ala vainillina natural y disponible con
un costo mas competitivo.

La mayoria de la vainillina co-
mercial es sintetizada de guayacol; lo
restante se obtiene al procesar jugos
de sulfito residuales. Ademas, una
pequefia cantidad de vainillina se sin-
tetiza de la curcumina y también del
eugenol, que es el proceso sintético
histérico operado al final del siglo 19.

A. VAINILLINA PRODUCIDA DE
GUAYACOL

Hay dos maneras de producir
guaiacol: una forma directa em-
pezando con Catecol, convirtiendo
a guayacol y el proceso ex-orto-ni-
tro-cloro-benceno (ONCB), involu-
crando varios pasos quimicos llevando
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a ex-ONCB guayacol.
1. El proceso ex-Catecol™

El proceso més eficiente y sos-
tenible hacia guayacol es su sintesis
de catecol, que es preparado por la
hidroxilacion catalizada por acido de
fenol con peréxido de hidrégeno.

Varios métodos se pueden usar
para introducir un grupo aldehido a
un anillo aromaético. La condensacion
de guayacol con acido glioxilico segui-
da por la oxidacion del acido mandé-
lico resultante al acido fenilglioxilico
correspondiente y, finalmente, des-
carboxilacion sigue siendo un proceso
industrial competitivo para la sintesis
de vainillina (Fig.1).

FIG. 1 - EL PROCESO
DE VAINILLINA EX-CATECOL
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Las vainillinas de grado alimen-
tario altamente puro se obtienen por
destilacién y subsecuente re-crista-
lizacién. Este proceso tiene la ven-
taja de que, bajo condiciones de
reaccion, el radical glioxilo entra en
el anillo aromético de guayacol casi
exclusivamente en la posicién “para”
al grupo hidroxilo fendlico. Proce-
dimientos laboriosos de separacién
son, asi, evitados.

El proceso Catecol es operado
por Rhodia, miembro de Solvay, en
dos grandes sitios totalmente inte-
grados: en Saint-Fons (Francia) y en
Baton-Rouge (EE.UU.) para garantia
de suministro, y el tercer abrira en
Zhenjiang (China). Ella es producida
con riguroso respecto a las regulacio-
nes alimentarias més rigidas (FSSC
22000) e involucra sélo substancias

Guayacol

quimicas de grado alimentario, o
autorizadas para fabricacion de ingre-
dientes alimentarios. En particular,
bioetanol renovable de grado alimen-
tario se usa como solvente. Ademas,
la ausencia total de solventes como
tolueno, ademas de derivados de cloro,
en los sitios de produccion de vainillina
de Solvay evita cualquier riesgo de
contaminacién cruzada.
1. Kl proceso ex-ONCB™

El proceso quimico hacia ex-ON-
CB guayacol empieza con la clora-
cion de benceno, convirtiendo a clo-
robenceno, que es, entonces, nitrado
para producir orto-nitro-cloro-ben-
ceno. Cloro, entonces, es substituido
por metoxilacion. Otra reduccion
del grupo nitro da origen a o-ani-
sidina, una amina aromaéatica CMR,

OH
OCH:  candensacién E:j/m
oH
Acido

Vainlilina

Glloxifico

que se transforma en guayacol por
diazotizacion. (fig. 2)

La formilacién de ex-ONCB
guayacol a vainillina entonces se
realiza por urotropina en la presen-
cia de un oxidante N,N-dimetil-4-ni-
troso anilina, brindando un residuo
téxico, PADMA, o por el proceso
glioxilico, més sostenible.

Debido a la formacion de di-
clorobenceno en los pasos de clo-
raciéon de benceno, el ex-ONCB
guayacol contiene cloro-guayacol
como impureza, lo que producira
cloro-vainillina como impureza en
la vainillina final.

El proceso de recuperacion de
la vainillina final se hace usando
Tolueno, un solvente de grado no ali-
mentario ¥, por eso, no autorizado en
Europa para extraccién de sabores
en aplicaciones alimentarias.
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FIG. 2 - EL PROCESO DE VAINILLINA EX-ONCB DESDE EL BENCENO
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B.VAINILLINA PRODUCIDA DE JUGOS DE SULFITO RESIDUALES: EL
PROCESO EX-LIGNINA™

Elmaterial inicial para produccién de vainillina también puede ser la ligni-
na presente en sulfitos residuales de celulosa, por ejemplo, de la industria
de papel. Los jugos concentrados matrices (licor negro) son quimicamente
tratados con aleali a temperatura y presion elevadas en la presencia de oxi-
dantes. La vainillina formada es separada de los derivados, particularmente

acetovanillone, por extraccién, destilacion y cristalizacion.

FIG. 3 - EL PROCESO DE VAINILLINA EX-LIGNINA DESDE EL LICOR
NEGRO DE LA INDUSTRIA DE PAPEL
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Un gran nimero de patentes
describe varios procedimientos para
los principales procesos continuos
de hidrélisis y oxidacién de pulpa
de papel residual quimicamente
tratada, y también para los pasos de
purificacién necesarios para obtener
vainillina de alto grado.

La lignina es degradada con
hidréxido de sodio o con solucién
de hidréxido de calcio y, simulta-
neamente, oxidada en el aire en la
presencia de catalizadores de cobre.
Cuando la reaccion se concluye,
los residuos sélidos son removidos.
Vainillina es extraida de la solucién
acidificada con solvente, primero
con isopropanol y, después, con
tolueno, y re-extraida con solucion
de hidrégeno sulfito sédico. La
re-acidificacién con acido sulfiri-
co seguida por destilacion a vacio
produce vainillina de grado técnico,
que debe ser re-cristalizada varias
veces para obtener la vainillina final.
El tolueno se usa como solvente de
cristalizaciéon. Agua, asociada a pe-
quefas cantidades de un aleohol, se
usa como solvente en el ltimo paso
de la cristalizaciéon. Se debe notar
que el uso de tolueno como solvente
de extraccién de sabor no es consi-
derado como grado alimentario y,
por tanto, no autorizado en Europa.
Ademas, debido al bajo rendimiento,
varios pasos de extraccion y purifica-
cién son necesarios, generando una
gran cantidad de efluentes acuosos.

El proceso empezado con lignina
ha enfrentado serios problemas,
como disponibilidad reducida e im-
pacto ambiental. La disponibilidad
estd reducida porque el nuevo pro-
ceso para producir pasta de papel
genera menos jugo. Como resulta-
do, probablemente companias mas
grandes no reinvertirdn en nuevas
fabricas para procesar jugos para
servir a la demanda. El impacto
ambiental del proceso también es
problemético. De acuerdo con el
productor, son necesarios 1000 kg
de 4rboles para producir 3 kg de
vainillina ex-lignina®®l.
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I1l. SEGURIDAD ALIMENTARIA
COMO COMPROMISO MAYOR

Mi4s alla de los diferentes procesos
de vainillina operados, la integracion
de procesos es crucial para garantizar
seguridad alimentaria y rastreabilidad
para el bienestar de los clientes.

La Gnica manera de garantizar
estos valores fundamentales es ser
capaz de gestionar todos los pasos de
produccién en un solo sitio, para con-
trolar intermediarios y productos fi-
nales internamente para dominar toda
la cadena de produccion de vainillina.

Por lo contrario, con un proceso
complejo y no integrado, hay ries-
gos de contaminacion cruzada y de
seguridad de suministro en cada paso.

La Integraciéon de procesos tam-
bién permite la implementacién y
el monitoreo de controles riguro-
sos de calidad de materias primas a
productos finales mientras garantizalas
propiedades consistentes de la vainillina.

Sobre todo, el proceso integrado
ex-Catecol tiene menos impacto am-
biental que el proceso no-integrado
ex-Catecol y los procesos ex-ONCB
y ex-lignina. Este impacto no solo se
aplica al agua residual, sino también
a residuos de sal como sulfatos de

Proceso
ex-Lignina

icor negro” de la
ﬁ’iﬁgntna

Proceso
ex-ONCB

ex-lignina o el residuo orgénico del
proceso ex-ONCB. Los varios pasos
de esta integracion contracorriente
contribuyen para el estatus de mejor
en la categoria.

IV. CONCLUSION: EL CAMINO
PARA PRODUCIR LA VAINILLINA
ES CLAVE PARA GARANTIZAR
LA SEGURIDAD ALIMENTARIA

Debido al suministro limitado de
vainilla, los procesos sintéticos han
sido desarrollados para servir a la
demanda mundial por el muy apre-
ciado sabor de vainilla, produciendo
una copia exacta de la vainillina hecha
con las vainas.

Lamayoria de la vainillina comer-
cial es sintetizada de guayacol; guaya-
col puede ser obtenido por el proceso
directo y sostenible de catecol (con
diferentes niveles de integracién), o
por el proceso orto-nitro-cloro-bence-
no involucrando varios pasos y reacti-
vos e intermediarios peligrosos. La
vainillina ex-lignina es obtenida por
el procesamiento quimico de jugos
de sulfito residuales.

Como la vainillina es una sustancia
que brinda sabor, es usada en pro-
ductos alimentarios direccionados al
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consumo humano y los productores
responsables estdn comprometidos
en brindar vainillina con alto grado de
pureza, idéntica a la vainillina natural
hecha de vainas, en riguroso respec-
to a los Estandares de Seguridad
Alimentaria méas estrictos (FSCC
22000), involucrando solventes de
grado alimentario y materias primas
para que el consumidor disfrute con
seguridad del dulce sabor de vainilla.
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