UN AROME A SUCCES

I\\_ W amilla planifolia Tacks.

"QUE TON ALIMENTATION SOIT TA PREMIERE MEDECINE" (H  ippocrate)

Les additifs alimentaires sont une pratique tresegime: sel, vinaigre, miel, safran, gélatine, prés.

Or ces substances traditionnellement utilisées lgaus fonctions technologiques ne sont pas clagsdeni

les additifs. Ainsi le sel, qui est a la fois camservateuret un agent de sapidité (seul agent de consenvatio
des la haute antiquité et durant des milliers @aspou la gélatine (dont l'intérét en cuisineal@ve que de
ses propriétés technologiques) comme texturant,camsidérés comme des ingrédients habituels de
l'alimentation. De ce fait, ils ne sont pas destdddlans le sens réglementaire du terme.

D'autres produits; comme leszymestelle que la présure ou chymosine (extrait d'eatode veau)
découverte par les Grecs pour cailler le lait dleseque leamylasesde blé pour dégrader I'amidon de la
farine pour que leferments du levain puissent s'en nourrir et faire montgrdte, ne sont plus présents
dans le produit fini. lls sont considérés commealesliaires technologiques.

Un additif alimentaire est une substance qui pastconsommée habituellement comme aliment ou
ingrédient de l'alimentation. Utilisé pour son nété&echnologique, il posséde ou non une valeuitivet,
peut étre ajouté a n'importe quel stade de la paépa, et reste présent dans le produit fini.

Certains ingrédients peuvent étre ajoutés dansiupusement nutritionnel, comme legnéraux, les
vitamines ou lesfibres. lls ne modifient ni I'aspect, ni la conservatam'interviennent pas dans la
fabrication d'un produit: ce ne sont pas des ddditix yeux de la réglementation, mais igsédients
nutritionnels (généralement désigmés "fonctionnels™).

En fait parmi les ingrédients ou additifs qui arofnt I'aspect, la texture, ou la saveur des alispeitons
lestexturants, lescolorants, lesacidifiants, lesstabilisants, lesexhausteurs de goQ& les ardmes
L'usage de ces produits ne doit en aucun cas nadgsi@éfauts, mais uniquement contribuer a mettre
valeur les qualités réelles d'un produit consomeabinpte tenu des procédés de fabrication modernes.
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L'AMOUR DE LA BONNE CUISINE

Il'y va de la cuisine comme de I'amour: le premieirsir, qui annonce tous les autres, est celuydes.
La couleurd'un aliment met en appétit, elle devance le gall@,stimule les sens.

L'utilisation d'ingrédients qui rehausséatouleur d'une recette est trés ancienne (I'empkpidestel que
le safran par exemple pas seulement utilisé posadaur). Certains végétaux, comme les épinardsn Se
une recette de Paul Bocuse, on en extrait le jus@osépare ensuite la partie solide a I'étankilte.sera
utilisée pour apporter une touche verte dans ddgamscettes: ce n'est en fait que de la chlorophyll

Et parmi les grands classiques, fort prisé par@ar&un des péres fondateurs de la cuisine fraaghi
caramel colore les desserts.

Par contre, parmi les critéres déterminant la tpidlune créme glacde,goltest le premier par ordre
d'importance: car une glace peut étre trés belkpdct, de texture et de corps parfaits, si alie goQt
manquant de finesse, de fraicheur, de parfum @upacfumeé, a la limite elle ne sera pas agréable a
consommer.

Dans une créme glacée a la vanille, le go(t caistititie de bons produits laitiers ne devra pas@asqué
par I'ardbme. Mais un excés d'aréme vanille nuaaiant que s'il était trop faible, d'ou I'expertiss
aromaticiens et la variété du choix des arémedlegriopose.

LES AROMES SONT-ILS DES ADDITIFS ALIMENTAIRES ?

Si les exhausteurs de godt sont des additifs ateires,les ardmes'en sont pasdu point de vue de la
réglementation.

Cela ne signifie pas que tous les ingrédients pdidtee utilisés librement par les industriels esidrtisans:
auxiliaires technologiqueardémeset ingrédients fonctionnels sont encadrés paré@gementations
spécifiques, méme si certains sont utilisés degesstemps anciens.

La réglementation des arbmes été élaborée de raangarantir les conditions d'échanges commerciaux
loyaux. La Directive "Arémes" (Directive 88/388/CE€&st un texte cadre visant:

- a réserver certains termes: sont ainsi définierime "arémes" et les six catégories d'agenterdatisation

- a sauvegarder la loyauté des échanges en égatblss regles d'étiquetage des ardbmes (d'ou dativie
91/71/CEE)

- & garantir la sécurité du consommateur en étaritdes régles de sécurité pour I'emploi des ar6me

La réglementation des arémes s'inscrit dans leeagéinéral du droit alimentaire et de nombreux tertan
spécifiques aux ardmes ont des conséquences dimciadirectes pour la fabrication ou la
commercialisation des ardmes alimentaires.

Ainsi le Reglement CE n° 178/2002 englobe les agbdamns le concept de "denrées alimentaires”, 8i bie
gue les obligations générales fixées par ce t@xteapplicables notamment en ce qui concerne la
tracabilité des produits

L'emploi des "additifs" dans les aromes alimensa@st depuis peu harmonisé au niveau communautaire
avec I'entrée en vigueur de [d"5modification de la Directive 95/2/CE "Additifs divs".

Car il est loisible au fabricant d'arémes d'ajoatéaréme diverses denrées alimentaires, notamsapides
(sel, sucre, ..), ou des ingrédients "pondéreuvase de support solide (lactose, maltodextrinddam ..).

D'autre part, I'emploi de divers additifs est rendaessaire dans les arébmes par les contraintes
technologiques spécifiques, au niveau de la fatiwicadu conditionnement, de la conservation deade
dispersion. Dans la Directive 2003/114/CE modifiaotir la 5™ fois la Directive 95/2/CE "Additifs divers"
figure une liste européenne d'additifs (dont dégasts — supports) autorisés a ce jour dans lesesd
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HISTOIRE DE LA VANILLE FRUIT DE L'ORCHIDEE

Au début du 18™siécle, a I'époque des grandes découvertes, lleagiaspagnols sillonnent le monde a la
recherche d'épices et d'arémes.

La légende raconte que Fernand Cortes, le conduiudviexique, godte pour la premiére fois une lmyiss
au cacao parfumée a la vanille offerte par I'Emprekéoctezuma servie dans des gobelets d'or. Car déj
depuis longtemps les Azteques se servaient deplattte sous le nom ddlilxochilt " (gousse noirg.

Séduit, le Conquistador découvre alors 3 bonnes ther le paysie cacagla vanille mais surtout l'or et
l'argent: il ramene un plan de vanillier et cessgas noires en Espagne vers 1510 et bien quatessir
Europe, le principe du parfum de ce breuvage daccgagne la France ou il deviendra trés consommeé en
1604.

La premiére indication relative a la vanille seutrerait dans un ouvrage publié en 1570 par Bemardié
Sahagun, religieux franciscain, arrivé a MexicdlB89, qui en indique I'emploi en mélange avec taca
C'est au célebre botaniste francgais Charles dri$E¢1526-1609) plus connu sous le nom de 'Clusius
qgu'on doit les premieres notes d'intérét botangguepportant au vanillier.

En 1658, sous la plume de Piso on trouve pourdmjare fois le terme deaynilla ou petite gousseterme
employé par les espagnols et c'est en 1703 quaéeRdumier utilisa le nom danilla.

En 1762, un médecin allemand, B. Zimmermann, léadé@phrodisiaque lui assurant des lors une
renommeée certaine.

La plante fut introduite définitivement en Eurog e jardinier nommé Philippe Millier. Les premesr
boutures arrivérent a Paris en 1812 via La Guysmégvelopperent mais ne donnérent aucun fruit.

En 1836, le botaniste belge Morren s'inspiranttdegux sur la fructification des orchidées réugsibtenir
la pollinisation du vanillier dans les serres dudlija botanique de Liege.

Il faudra attendre que la précieuse orchidacéeessidimée vers des contrées au climat plus faegridl
Bourbon, l'actuelle Réunion, pour sa culture. Hatele vanillier présent dans I'lle de la Réunilés juin
1819 n'est pas exploité, la fécondation naturedlsalfleur étant rendue difficile a cause de sphalogie
naturelle. Les organes sexuels de la plante spaté&g I'un de l'autre par une large membrane appsse a
leur rapprochement.

En Amérigque du Sud, au Mexique, on a noté dedlebejui jouent le réle de médiation, mais cetteiléd
appelée Mélipone, qui butine les fleurs, n'existberpart ailleurs.

Un jeune esclave noir de la Réunion, Edmond Allijusfravaillait comme jardinier dans une plantato
il aurait appris de son maitre Bellier la fécondiatartificielle des citrouilles (Joffiat), eut Iéé en 1841 de
féconder la fleur hermaphrodite du vanillier en tanett en rapport les organes male et femelle datae

Il venait d'enrichir, sans jamais étre récompensé,partie des colons de la Réunion et par la,dage
colons créoles de Madagascar et des Comores.

Ce sont en effet les 1les de I'Océan Indien ebatiMadagascar, qui de nos jours assurent encesedgr ¥4
de la production mondiale de vanille.
Toutefois, le vanillier (vanilla plantifolia A) esultivé aussi au Mexique (qualité la plus findseplus
parfaite), a Tahiti (plus ordinaire) ainsi qu'eddnésie.
Des 110 espéces de vanille, poussant principaleanktat sauvage, seulement 3 sont cultivablestayze
valeur marchande:
= Vanilla Fragans (autrefois appelée Planifolia)
Mexique (aussi a I'état sauvage), La Réunion (dep819), Madagascar (depuis 1870), Les Comores
(depuis 1873), Nossi-Bé (depuis 1873), Les Seyebétlepuis 1866), L'lle Maurice, L'Uganda (depuis
1880), L'Indonésie (depuis 1919)
=>Vanilla Pompona
Martiniqgue, Guadeloupe (depuis 1701)
= Vailla Tahitensis
Tahiti, Mooréa (depuis 1848)
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DECOUVERTE DE LA MOLECULE DE VANILLINE DE LA GOUSSE DE VANILLE

Ou qu'il passe, I'ardme de vanille charme le geGthommes de science chercheront trés vite acaudér
la composition alors méme que la culture du vaamiltien était qu'a ses débuts (en 1857 les exipmdade
vanille de la Réunion atteindront une tonne, pGisadines en 1884).

CHO

OCHj

OH

Deées 1816, mention est faite par Bucholtz des enstpli se forment sur la gousse comme sieges des
principes aromatiques. Quelques années plus téey,dBalyse ces cristaux et les dénomme: camphre de
vanille.

Mais c'est en 1872, aprés Gobley en 1858, que Cairkeise la composition exacte de cestaux de
vanille: C8H802 et en détermine le point de fusion: 81°C.

En 1874, les chimistes allemands Tiemann & Harrn@@uouvrent la structure chimique du principe
aromatique appehanilline et précisent sa formule chimique: 3-methoxy-4-hygrbenzaldéhyde, ou
aldéhyde paraméthoxybenzoique.

Deux ans plus tard, Reimer réalise la premierehegst & partir de la coniférine, glucoside natuedhdseve
de pin.

Depuis, nous savons que la vanille ne renfermealigasence: son parfum est di & une substance solide
cristalline, la vanilline, produit naturel préseains les gousses sous forme de glucoside (gludiivena
une concentration voisine de 1,5 a 2%.

Sijusqu'a 250 substances balsamiques et résinenséte identifiées dans la vanille naturellefan
seulement 26 sont présentes a des concentratipéseswres a 30 ppm pour étre rapportées a la éras$a
vanille !

C'est dire qu'il est difficile d'expliquer commédBjuilibre entre ces différents composants déteerta
délicate saveur des gousses de vanille proprequetaigine géographique (voir ci-dessus).

La vanilline n‘apparait dans la vanille que lordad&réparation” du fruit.

D'aprés Lecomte, il se produirait une fermentasipéciale complexe, un ferment hydratant transfotman
I'amidon en glucose qui donnerait un glucosidegplaiférine, qui hydrolysée donnerait de I'alcool
coniférylique qui, par action oxydasique, formetaivanilline.
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LA SYNTHESE CHIMIQUE DE LA VANILLINE

Depuis 1876et jusqu'a nos jours, des dizaines de procédéstémestés a partir de diverses matieres
premiéeres naturelles ou de molécules chimiqueslssmmour produire de la vanilline.

Des 1894, des chercheurs du groupe actuel Rhodiarmhau point un procédé original a partir degé&nol
d'essence de girofle.

Ensuite bon nombre de procédés verront le jowatild dont un procédé a partir d'ortho nitro-chloro
benzéne (ONCB) issu du benzene et utilisant leds@zomme solvant d'extraction a diverses étapes.

Actuellement, la vanilline la plus pure est synig& a partir du gaiacol ou de liqueurs bisulfiigyco-
produits de l'industrie papetiere.

Mais quelque soit le procédé chimique mis en ce{iligre bois ou filiere phénol) la molécule de Wine
est strictement identique a la vanilline naturdiepureté en plus.

La voie ex-lignineétait exploitée des les années 1970 au Canad&)®#&et en Norvége.

Fin 1986 Rhone-Poulenc avait racheté a Monsaniiad'de fabrication de vanilline ex-lignine basée a
Seattle aux Etats-Unis. Mais, tout comme les adaiericants (Ontario Canada, ITT USA), Rhodia Inc,
USA a du arréter l'usine de Seattle au début dedesn1990 par suite du changement de technologie de
l'industrie papetiére du continent américain coresgtrles liqueurs résiduaires dans la fabricateiadpate
a papier pour améliorer la qualité de leurs praduit

Le procédé consistait en effet a traiter des ligadisulfitiques, 'co-produits' de la fabricatiomld pate a
papier a partir du bois pour en extraire les queddPb6 de vanilline qu'elles contenaient.

Par contre aucun changement n'est survenu en Nootegubsiste la seule usinevdmilline ex-lignine.

L'obtention de cette qualité de vanilline par sgsthest décrite dans un nombre important de brevets
expliquant les différents procédés chimiques déetiton ainsi que les étapes de purification.

Bien que décrite parfois a tort comme étant issuieedmatiére premiére d'origine naturelle (filibaas),
cette vanilline est biede synthese chimique

La voie ex-gaiacodomine car, hormis la niche de marché basée saldaisation de la lignine, tous les
procédés actuels de synthese de la vanilline sensidu gaiacol.

Cependant, le profil analytique du gaiacol emphyée significativement suivant le procédé d'okitemt
qui peut étresoit ex-catécholissu du phénojoit ex-ortho nitro chloro benzeng ONCB).

Rhodia met en ceuvre depuis 1978 a Saint-Fons pregah en France laie de synthese "royale" ex-
gaiacol ex-catécholui permettant d'obtenir la qualité de gaiacoles8aire a la synthese d'une vanilline
extra pure appeléhovanil®.

La synthése de la vanilline se fait ensuite padeasation de I'acide glyoxylique sur le gaiacolisdiune
oxydation. Rhodia est intégré sur la chadagéchol — gaiacol — vanillinesur deux sites de fabrication (des
1978 a Saint-Fons en France et depuis 1992 a B&ioge en Louisiane aux Etats-Unis) pour une
production en continu deanilline cristallisée ex-gaiacol ex-catéchol

Un procédé alternatif, pour produire le gaiacol commence par l'orthmrihloro benzene (ONCB). La
condensation dgaiacol ex-ONCBpar l'urotropine en présence de N,N-diméthyl-dasid aniline suivi
d'une hydrolyse permet alors de synthétiser erhli@ateanilline cristallisée ex-ONCB
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RHOVANIL O Extra Pure : Purity and safety of use

Comparison of different Vanillin processes
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CHALLENGING BOUNDARIES

(Rhodia D. Giannotta / G. Dupuis

Ce procédé ex-ONCB esh procédé des plus polluants comprenant une étape de diazotation et de
nitrosation toutes deux trés polluantes - que dess&s ont vendu a des Chinois dans les années 2985/
car confronté a de séveéres difficultés:

- emploi de benzéne comme solvant d'extractiomsiguirs stades du procédé

- nombreuses impuretés dans la vanilline dont icexsd'douteuses” au niveau toxicologie

- contrainte croissante liée a I'environnementaiiudimportantes quantités de déchets gazeuxlaeso
(80 tonnes de PDMA pour 100 tonnes de vanillinalpite).

C'est dire que la législation ne peut que duransdzertains pays lorsqu'un fabricant a quelquegensilde
tonnes de co-produits chimiques a "balancer" tesi@hs dans la nature (carrieres, décharges,.lacs,

Pour s'implanter en Chine, Rhodia a acquis en 20@0société aux bords de la faillite exploitant tele
usine récente de faible capacité mais a su apprssitoét de nombreuses modifications c'est-a-dire
suppression du benzene comme solvant d'extraétibrication du gaiacol en Chine a partir de catécho
importé de ses sites de France et des USA (pauiméli 'emploi de gaiacol issu de 'ONCB), tout en
devant maintenir évidemment I'étape de condensdtiaggaiacol ex-catéchol par la voie chinoise pour
obtenir unevanilline pure cristallisée ex-'green' gaiacol.

De plus Rhodia a su investir rapidement dans taims d'épuration des eaux résiduaires et dansiuite
de traitement des déchets solides par incinératioin faire cesser la pratique antérieure de digpede
déchets dans la nature.
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LA BIOSYNTHESE DE LA VANILLINE AU XXléme SIECLE

Unevoie biotechnologiquea été récemment développée permettant d'obtefardmilline pouvant
répondre a l'appellation "naturelle”.

Plusieurs procédésont été développés a ce jour dont quelques undSpaadant pas a la définition de
"naturel" car faisant appel a des procédés de ehitlmiice (par exemple l'oxydation de I'eugénol ou du
curcumin) ou utilisant des matiéres premiéres al#smar synthése chimique et non naturellemerdgaci
férulique synthétique, comme exemple).

Or les ardbmes naturels sont devenus le champ d#éidaes groupes F&F internationaux dont certains
pourraient avoir influencé la Iégislation amérieaen faisant reconnaitre comme molécules natureléss
obtenues certes par extraction - distillation oulpiatransformation de matiéres premieres natgefiais
aussi par $oft chemistry'.

Ce qui explique que des vanillines dites naturepesduites aux USA ou en Chine, rencontrent undjra
succes auprés de nombreux aromaticiens internationai se contentent dertificats de qualitédu
producteur attestant de la naturalité de la magiegeiére pour utiliser le produit dans leurs cosifans
d'arémedlits naturels.

Bien entendu le niveau de prix proposé pour upraduit avec appellation "naturel” est attractifisna
impossible & challenger par voie biochimique.

Et de noter que 60% des produits alimentaires tnéissaméricains porteraient sur leur étiquettetene
"natural flavor" contre 10 a 15% seulement en Eerdyen que la demande en arbmes naturels progresse

Commeprocédé vraiment naturel,l'un deux consiste a mettre en présence des chaons filamenteux
microscopiques avec des co-produits agricoles, aaaeria pulpe de betterave.

Dans un premier temps, ils vont liquéfier la pupe laquelle ils poussent pour la convertir en nmogées,
parmi lesquels l'acide férulique: sa bioconvergiermet ensuite d'obtenir de la vanilline.

Des biochimistes européens, d&ftodia, savent obtenir par voie enzymatique et par fetatiem, puis par
extraction physique, de anilline naturelle qui répond dappellation "naturel" telle que décrite par la
législation européenne (Directive 88/388/EC) etlpdtDA américaine.

Et, selon la Iégislation européenne en viguewaldlline obtenue par fermentation a partir d'uoerse
naturelle (imitant le processus d'obtention dedlailline dans la gousse du vanillier) selon un pdgc
naturel peut étre étiquetéréme naturel’ ou "ardme vanille' sans toutefois pouvoir étiqueter "aréme
vanille naturel" réservé aux arbmes extraits dgolasse de vanille.

A ce jour,Rhodia est le fabricant le plus actif dans ce domain& avee expertise dans cette fermentation
grace a de puissants moyens en France et unearalfimn avec des laboratoires réputés en analirsess f
pour la détection des "contrefagons".

Car des moyens analytiques existent pour prouwggitie et le procédé de fabrication des différente
sources de vanilline.
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2 Processes of fermentation and the major chemiaalte
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L'UNIVERS COMPLEXE DES AROMES VANILLE

La vanille a la particularité d'étre universellemappréciée poua suavité de son ardomeC'est l'ardbme
numéro un de l'industrie douce alimentaire etticeessommé des quantités prodigieuses d'arémedevanil
chaque année.

En effet le parfum des arébmes vanille se marieche@ment avec la plupart des aliments composéssde n
industries (aux médicaments également comme au&uig ou vermouths).

Plus que la fraise, le café, bien davantage gubdeolat, elle est Iparfum traditionnel de base dont on

ne se lasse jamais et dont il serait difficile gampossible de se priver désormais en industirigeataire.

La vanilline est le principe odorant de la gousseahille mais I'arébme vanille naturel doit la Bske et la
finesse de son bouquet final a la présence desdogenposés ou constituants.

Réputé chaotique et hautement spéculatif, le mateHa vanille et de ses arbmes se distingue passion
opacité.

De nombreux produits seraient ainsi vendus comrraiexnaturels de vanille alors qu'ils n'en sag.p
Cette pratique, fort rémunératrice, exaspére bomone d'aromaticiens qui se disent honnétes. Lesquel
demandent un contréle des flux de matiéres premiguantité de vanille entrante/quantité d'extraturel
de vanille sortant) qu'ils jugent plus efficaces tps contrbles analytiques.

Il fut un temps ou la réglementation frangaise asait les ardbmes vanille renforcés avec au mo¥s @e
vanille issue d'extrait de la gousse de vanillegtge étant de la vanilline synthétique. Comnugldation
isotopigue de I'arbme ne devait pas étre plus @eaeé 23,5 o/oo PDB, dans ce cas la vanillinegnife

avec un niveau isotopique de — 27 a — 27,5 o/oo &aB utilisée de préférence a la vanilline exagal.
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Des industriels responsables comme Nestlé ontuoagurveillé alors de tres pres ces pratiques.

En fait, la tAche d'authentification est compligpée la multiplicité des ardbmes existants. Poungle; un
des grands aromaticiens aurait développé et conmtieécplus de 300 formules d'aromes naturels
contenant de la vanilline naturelle.

La législation joueun réle prépondérant dans I'avenir de ce produit.

C'est aux Etats-Unis que I'on trouve la |égislatéoplus rigoureuse au niveau de I'étiquetage deduds
alimentaires. La loi impose que sur |'étiquetté s@ntionné si le produit contient de la vanillegude la
vanille pure mélangée a d'autres produits natoreldes mélanges vanille/vanilline.

La Iégislation américaine serait donc favorablerauché de la vanille naturelle mais les Etats-dorg
moins exigeants sur la qualité que les européasgkecédemment).

La |égislation européenne peut paraitre plus lext@sqgu'elle considere la vanilline comme un pibdu
"identique au naturel”, ce qui pour effet d'auterls frelatage de vanille naturelleavec de la vanilline de
synthése avec la mention 'godt vanille" sur leguétites d'un produit, avec parfois la représemtatela
gousse de vanille sur I'emballage. Souvent, vawen'en fait qune orchidée suggérant la vanille.

En ce qui concerne la législation relative a ladpation d'extraits, une fois de plus la l1égislationéricaine
est plus laxiste que la réglementation européearareelle autorise l'utilisation de gousses de iaaifaible
teneur en vanilline (de type vanille indonésiergteg taux d’humidité faible de I'ordre de 25%.

Ce qui peut expliquer que les aromaticiens américaeuvent étre de gros utilisateurwdailline dite
"naturelle" , obtenue par "soft chemistry", par oxydationcducumin ou de I'eugénolou a partir de

gaiacol naturelou d'eugénol, mais par voie tout de méme chimégu€hine (I'eugénol étant I'huile de clou
de girofle disponible dans les provinces de YurtateeHainan), technologie copiée sur la premiere
développée en France en 1894...

La Iégislation européenne spécifie la teneur eillirannaturelle de I'extrait qui tend a favoridetilisation
de gousses naturelles de qualité de type Bourbdoret des pays de production de I'Océan Indien.

Bref, beaucoup de complexité dans ce domaine des aromesile avec quelques pratiques litigieuses
chez l'aromaticien comme chez le fabricant de gtdihi, quelque peu "complice”.

Déja complexe pour les professionnels, I'univessatémes se révéle encore plus ardu pour les
consommateurs.

Go(t vanille, saveur vanille, arébme, ardbme nata@me naturel de vanille, vanilline, arébme arific
arbme naturel et autres arébmes, etc.: la pluparadeeteurs ne percoivent guére les différences ees
appellations faisant confiance au producteur agnesitaire ou a la distribution, avec ses propres|oes.

Et certaines pratiques courantes des industrielsmeaien pour les y aider, comme I'ajout de geass
épuisées et broyées dans les glaces pour faire éoine majorité de consommateurs que ces peiitsp
noirs sont synonymes de vanille naturelle, ce guiaement le cas.

La poudre brun/noir des cosses du caroubier, riehesicres et fibres, employée dans la patisserie a
Portugal, pourrait étre utilisée & moindre coltrdeuméme effet optique aupres du consommateur.

"Plus généralemerigs opérateurs semblent pour I'heure se contenterudstatu quo et d'un certain flou
Avec un risque: celui gu'un scandale n'éclabousgeur l'usage de I'or noir de la vanille". (extraiun
article de la revue Process)
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SENTEUR ET SANS REPROCHE: LA VANILLINE

Admis et apprécié sous toutes les latitudes, Ripadoux mais puissant de la vanilline se retrgoaetout
et s'associe a merveille avec de nombreux autbeses:

La vanille est incontestablemeaurt des ardmes les plus populairesur tous les continents.
Et si son réle nutritif est pratiquement nul, elldes propriétés stimulantes, antiseptiques, artss voire
aussi aphrodisiaques.

L'industrie des ardmes alimentaires est trés comsdnte de vanilline pour les compositions d'arébmes
vanille pour les produits lactés (crémes glacéesserts lactés réfrigérés ou surgelés, yaourntseihae
Chantilly, milk-shakes), les biscuits et patissgria confiserie (dragées, nougats et autresapési
régionales), les chocolats, les pralinés, les coespet confitures, les gels a I'eau, les boiséwhisky,
vermouths, liqueurs, sangria, vins chauds, sinapshades, coca-cola, jus de fruits, thés) et em sért
également a des degrés moindres pour aromatiseblass.

Mais I'ardme vanille se marie bien avec le safimoannelle et le gingembre. On emploie aussi téllea
pour les poissons (pour relever une soupe de po@soine sauce crémée avec un bar ou un filet de
cabillaud ou une sauce vin blanc pour un colinetinfasion de vanille). En viande, je conseillarabn
emploi dans une sauce crémée d'une cote de vekemeéen tout cas d'une viande blanche.

D'autre part, la vanilline est appréciée aussi gesrremarquabledfets d'appétence en alimentation
animale (laits pour veaux, "soupes" pour porcelets, ntungipour lapins..).

Si la vanilline est présente presque dans tousdlgsents de l'industrie des sucrés, pour nousir , elle
est largement utilisée pour noparfumer et pour nouguérir.

En quelques mots, I'ardbme de vanille donne unearigatale poudrée aux compositions parfumées.

Tres prisée dans les lignes exotiques, cettedwtene dans les grands parfum&n vogue dans les années
1925 et connait un regain de faveur depuis unedwimgtaine d'années. Qui ne connait pas les parfum
vedettes des Guerlain, Chanel, Cartier, Cardiny,Gdcha, Yves Saint-Laurent, Dior...

La vanilline est aussi largement utilis#ens la fabrication des cosmétiquesavons, détergents,
déodorants de toutes les grandes marques.
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Le public connait moins les applications de la Niaei dans le domaine de la santé

Qui sait qu'elle est a la base des matiéres adwéses grands médicaments ? Les médicamentaneoite
ces matieres actives figurent parmi les plus lasggraccessibles dans le monde: des anti-parkinsnrdes
hypotenseurs, des antibactériens, etc. !

Qui sait que dans les pays de production, elletdisteepour la digestion, les morsures, les regles, etc. ?

DIFFERENTIATIONS ORGANOLEPTIQUES

De nombreuses études ont été réalisées afin deriéte et de détecter unférence de goltentre la
vanilline ex-lignine (représentant moins de 10%afére mondiale de vanilline) et les vanillines-gaiacol.

Si les produits de ces 2 voies de synthése sorsgesravoir le méme go(t, en fait le golt testé dosage
relativement élevé de 5 g par litre de lait pass@éuavec 65 g de sucre ont permis d'observer (féeeatice
surprenante en test triangulaire: sur un panekdestation de 12 personnes, 7 ont détecté uneetitfé, 5
préférant la vanilline ex-gaiacol extra pure de ®Ragugée plus forte en ardme vanille.

Dans un test comparatif de 2 sources (dont la tguati-lignine), 9 contre 3 ont préférévanilline ex-
gaiacol jugée comme ayant un profil de saveur plus praeheelle de la vanille fiore vanillalike", with
a better intensity of the vanilla flavour, a bettanilla character and a sweeter mouthfeel chadacte

Mais en pratique, aux dosages beaucoup moindredgsoproduits industriels tels que les mixes calso
chocolat, les desserts, etc., il est difficilemenmssible de déceler un got différent pour deslhzes
d'origines variées a qualités comparables, mémsguarme différence olfactive peut étre mise enehagd.

Nous avons relevé de nombreux modéles d'évalugtistative de nos vanillines et éthylvanilline:

- L'ISIPCA considére que les arbmes chauds (cararhetolat, vanille, café) doivent étre testés dares
solution de lait sucré a 5%

- Pour des spécialistes, dans un litre de laitm@ér@ngue conservation on dissout 2,5 gr de suae e
ajoute 1,5 ml de solution alcoolique a 10 % (10%iliae solubilisée dans éthanol 96%jit un dosage en
vanilline de 150 ppm.

- Dans de I'eau de source sucrée a 3% (3 gr de paar 100 ml d'eau) on ajoute 1 ml de solution
alcoolique a 10 % (10% vanilline solubilisée datiearol 96%)soit un dosage en vanilline de 100 ppm.

- Dans du lait réfrigéré additionné de 12% de sud®e concentrations de 50 ppm de vanillingeraient
déja alors suffisantes (p9 brochure Rhovanil®))rpapprécier I'ardme vanille. Un test identique est
conseillé avec I'éthylvanilline, ou avec différestgres vanillinés.

- chez un industriel, on prépare une solution saalvant 1 gr de vanilline dans 100 grammes deyf@op
glycol et 0,5 gr de cette solution est incorporasd®00 ml de lait écrémé sucré a 10% (10 gr deesiams
90 gr de lait écrémé}pit une concentration de 50 ppm, proche de dosadesbles pour des produits
finis lactés.

- par ailleurs, on dissout 0,02 gr de vanillinela80 ml d'une solution aqueuse sucrée 10 Brix%a de
sucre) soit une dosage de 200 ppm pour le domaine de dets@estantanés ménagers.

- un autres test consiste a préparer un mélange @avdc 0,1 gr de vanilline et 8 gr de sucre dans un
bécher sur lequel on verse de I'eau a températup@ate ou du lait entre 30 & 35°C pour obtenir une
solution de 100 mice qui correspond & une concentration de 1000 pprdpsage possible dans certaines
applications de produits de cuisson des céréales.
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Par contre, undifférence d'odeur peut assez facilement étre détectée car l'arbmitbevast trés sensible a
la contamination de la vanilline par d'autres codpiits chimiques, parasitant I'odeur, présents #ans
vanilline ex-lignine ou dans la vanilline chinoise-ONCB.

Ainsi, toute modification de lI'aréme est percegtités I'ouverture d'un fit ou de tout conditionnenoe
vanilline.

Combien de fois des utilisateursmilline chinoisese sont ils convaincus que cette qualité étag plu
puissante en odeur que la vanilline extra pureft®dR lors de I'ouverture des contenants car habawne
olfaction nasale de descripteurs composés de det&&te puissantes et piquantes telles que les dettete
"acide acétique" et "eugénol” ou la note pénétrgrténol”.

De méme l'odeur de lanilline ex-lignine parait plus forte mais est en fait parasitée moskée" par la
présence d'acétovanillone a diverses concentrati@mms sa composition.

Dansla vanilline ex-lignine, la note de téte "eugénol” trés présente ainslepirotes olfactives
"éthylmaltol" et "pyrazine" laissent imaginer alanse impression de puissance aromatique.

Mais il serait surprenant qu'un vendeur de vamlex-lignine propose de ce fait un produit diluée@
maltodextrine ou dextrose) pour des dosages cotnleardans les produits finis & ceux d'une vanilline
100% sous prétexte que la vanilline ex-lignine purait un aréme plus puisant que celui de la tfuak-
gaiacol extra pure: car ce n'est pas justifiable.

Si tel était le cas, rappelons que nous avons é&ceglemment que des dosages moyens de vanilline de
qualités comparables entre 100 a 500 ppm ne pexiertde déceler aucune différentiation de saveur.

Ce n'est donc alors qu'un argument purement deatiagkconsistant a proposer un substitut de vaailli
extra pure en "coupant” son produit avec un diluamboins que ce soit un moyen d'écouler des ptinaisc
ou bien avec un titre inférieur aux spécificatibabituelles ou bien une granulométrie particul{@s fines
de tamisage).

De méme, bien que la vanilline soit le principefaie lagousse de vanillel'aréme puissant de la vanille
n'est pas uniquement dd a la vanilline naturellssraassi a d'autres composeés résineux qui contribue
beaucoup a la perception aromatique.

Il apparait que l'odeur plus prononcée des extilgite gousse de vanille provient des notes de'pétanol”

non

et olfactives "éthylmaltol”, "pyrazine"”, tres préges, sans compter les odeurs pénétrantes dearscdrst
balsamiques et de notes "alcool cinnamique”, "galie de méthyle", "acétate de vétiveryle", "alcool
phényléthylique" methylisobornéol”, et dopés pauttfes composés aromatiques puissants tel quehecba

du Pérou, le pipéronal, I'anis et autres aldéhydes.
On ne peut donc pas dire que les compositionsrd&ké@nille soient toutes si "naturelles”.

Quant a lavanilline naturelle de biofermentation, le profil de I'arébme de "Rhovanil® Natural estsr
proche de celui de la vanille naturelle avec urte dominante et pure "vanilline" et des notes dsuce
poudrées complétées par un léger golt carameltéesticue de la note "éthylmaltol". Enfin la prése
d'une note "diacétyle" en fait un composant dexchour des ardmes naturels pour cremes glacées ou
desserts lactés réfrigéreés.
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<Rh0dia D. Giannotta Your Creativity and our Range : A composition of Talents

Confidential information given in good faith according to our best knowledge

CHALLENGING BOUNDARIES

»

Comme expligué précédemment, il existe d'autaedlines dites"naturelles" , obtenueex-curcumin ou
ex-eugénolpar voie tout de méme chimique aux USA (soft clsényii US Patent: ~ 300°C & ~ 1600 psi) et
ex-gaiacol naturelouex-eugénolobtenue par voie tout de méme chimique en Chinrensignalé par la
FDA fin 2000 (I'eugénol étant I'nuile de clou deofle disponible dans les provinces de Yunan et de

Hainan).

Bien entendu, les aromaticiens qui utilisent ceslpits se montrent trés discrets sur leur origiiese
volumes achetés ainsi que sur la destination fidedecompaositions aromatiques dans lesquellesuzdites

de vanilline entreraient.

Nous ne pouvons pas décrire le profil aromatiqueesevanillines dites naturelles quoique Rhoditiesoi
mesure de "tracer" par des moyens analytiquesBadil reconnus des vanillines obtenues a batiide
férulique synthétique, par exemple.
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Several natural or so called natural vanillin
Even if the starting raw material is natural, onliermentation and extraction processes lead to aurat flavour
§ OCH, VANILLA BEANS oH
CHEMISTRY EXTRACTION OCHs

e Industrial process
(eugenol ==> iso eugenol)

GUAIACOL

EUGENOL

CHEMISTRY
FERMENTATION

e EU Patent

e No Industrial process

e From synthetic guaiacol

e From natural guaiacol

OH
OCHg NATURAL
VVANILLIN SOFT CHEMISTRY = CHEMISTRY
FEERMENTATION e US Patent : ~300°C; ~1600 psi
e Several EU Patents e Industrial
e Industrial process
/ OMe OMe
CcooH Ho CURCUMIN on
FERULIC ACID — « natural » process O
(Natural extract) Z N
Not « natural » process g g
(RhOdia D. Giannotta Your Creativity and our Range : A composition of Talents CHALLENGING BOUNDARIES I
— Confidential information given in good faith according to our best knowledge
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LES DIFFERENTS USAGES DE LA VANILLINE EN ALIMENTATI ON

En conclusion sur le chapitre précédent, des ¢xtnaturels aux compositions nature identique ou
naturelles et diversement qualifiées, la vanilleussardme universel adapté a des utilisationgeari

Des utilisations qui dépendent de l'applicatiordaipays de consommation: bref un ardme a l'allaredr

de Babel !

Un arbme synonyme a la fois d'exotisme et de daouegypelant plus ou moins consciemment des moments
de bonheur de I'enfance qui suscite lI'adhésiopaemts et des enfants.

Cété cuisine donc on utilise I'arome vanille dedailline depuis fort longtemps dans les cremdest
glaces, les desserts, le chocolat, confiseriegdefitures, les biscuits et patisseries, les sitboissons,
les alcools et cocktails.

Quand vous pensezome vanille et a lavanilline, voici quelquesnots clés lait, sucre, farine, eau, alcool,
cacao, matiere grasse, fruits, et de la, quelqgassdude réflexion:

- songez a sa solubilité danddé (I'arome vanille est "la base" pour tous les n@ukrproduits laitiers
aromatisés ou desserts frais ou surgelés, boissmastées, boissons énergétiques, etc.),

- pensez ensuite a sa dispersion dassdee (sucre "vanillé", préparations poudres pour flaghagers,
préparations poudres pour desserts, les carareglsphfiseries, le chocolat, le caramel, etc3ulae est le
support essentiel de I'arome vanille

- imaginez son mélangeage daxnes ou amidons(pour la préparation des biscuits, des patissaties,
gateaux, de produits de cuisson des céréalesesarifantiles, etc.),

- voyez sa solubilité Beau (pour les boissons light, les desserts gels &, llea sirops telle la grenadine, les
boissons instant), ou sa solubilitakcool (dans les vermouths, liqueurs, whisky, vins chasasgria,
etc.),

- soyez aussi certains de sa solubilité dansbtgeres grassegbeurre de cacao, beurre, créme, margarine,
huiles végétales,) et de son usage depuis dessiganhs les produits dérivé cacao(chocolats, pralinés,
pates a tartiner),

RHODIA XXX = XXXXXXXX -RHODIA 15/16
27 JANVIER 2014



- et enfin n'excluez pas son réle d'exhausteudiardans lepréparations de fruits (fruits sur sucre,
confitures, compotes, coulis, desserts de frugdsserves) et dans les jus de fruitsat drinks.

Avant de décliner les technologies mises en ceumie lfgmploi de la vanilline dans tous ces domaiites
me semble opportun de préciser les principaux tignés de chaque catégorie de produits finis, aisav

1/ le lait, le sucre, la matiére grasse, les opafs les produits laitiers dont principalementdemes
glacées, les desserts lactés neutres ou fermentés.

2/ le sucre, I'amidon, la poudre de lait puis I'eade lait pour les préparations pour dessertsagens
3/ la farine, le sucre, I'eau ou le lait, la maigrasse, les ceufs, pour les produits de cuissocéléales
4/ I'eau, l'alcool, pour les boissons soft drinksatcoolisées et les infusions

5/ le sucre, la poudre de lait, le cacao et somrbgla l1écithine pour le chocolat, la méme chosésravec
de la matiére grasse végétale pour les patedrietates couvertures de chocolat, les pralings, et

6/ le sucre, I'amidon, le blanc d'ceuf, I'eau, huégétale pour les confiseries de sucre, nougatsons”,
loukoum, péates & macher ou "chewing gum", dragées,

6/ les fruits, I'eau pour les préparations dedgruées coulis, les jus de fruits, les dessertisésu
Voyons maintenant quelles sont les conditions dieingp de dosage des ardmes vanille (principalement

vanilline et éthylvanilline) dans ces applicati@isnentaires.

METHODES D'EMPLOI DES AROMES VANILLE DANS LES PROCE DES ALIMENTAIRES
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