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Durée : 1 heure 15 minutes
Le sujet comporte quatre parties indépendantes. Les notes personnelles prises pendant la confé-

rence et les documents remis pourront être consultés durant l’épreuve. L’utilisation des calculatrices
alphanumériques est autorisée.
Sur les feuilles-réponses, les numéros des questions sont identiques à ceux qui figurent sur le sujet.
Ces feuilles-réponses seront remises aux examinateurs à la fin de l’épreuve. Le questionnaire, les do-
cuments et les notes personnelles pourront être conservés.
Toutes les questions sont, dans une large mesure, indépendantes, les dernières ne sont pas nécessaire-
ment les plus difficiles ! Le sujet est long, mais la longueur est la même pour chacun des participants. . .

Bon travail !
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Données
• Produit ionique de l’eau à 298 K : Ke = 1,0× 10−14

• 1 t = 103 kg
• Masses molaires atomiques M : Élément H C O

M

[ g · mol−1]
1,0 12,0 16,0

• Amidon : H−[C6H10O5]n−OH
• Glucose : C6H12O6
• Acide succinique : acide butanedioïque

D’autres données seront fournies au fur et à mesure des besoins.

1. L’amidon

1.1. Applications
1.1.1. Le maïs est une céréale utilisée dans de nombreuses industries telles que la semoulerie, la

distillerie, l’huilerie, les industries dérivées.
On donne une liste de produits : polenta, vin, huile, bourbon, corn flakes, colle, beurre, tour-
teaux, acide succinique, isosorbide, polymères biodégradables. Parmi ces produits, certains
contiennent des dérivés issus du maïs. Pour chaque produit identifié comme dérivé du maïs,
cocher dans le tableau le type d’industrie qui le concerne.

1.1.2. Un des intérêts de l’amidon est son aptitude à donner des matériaux biodégradables.
1.1.2.1. Définir un matériau biodégradable.
1.1.2.2. La durée de biodégradation est très variable selon les matériaux.

On considère les matériaux suivants : sac en papier, sac en amidon de maïs, sac
en plastique, bouteille en plastique, pelure d’orange et mégot de cigarette.
Attribuer à chacun une évaluation de sa durée approximative de biodégradation
parmi les choix suivants :
21 à 63 jours ; 60 à 180 jours ; 365 à 4380 jours ; 450 ans ; > 5000 ans.
Cocher la case correspondante du tableau de la feuille-réponse.

1.1.3. Un grain de maïs comporte plusieurs parties, il subit des traitements successifs permettant
l’extraction de divers types de constituants :
• lors du broyage, le germe est récupéré ;
• les drêches sont obtenues après tamisage ;
• l’agglomérat restant subit un ultime traitement pour séparer deux types de constituants.
Pour chaque partie extraite (germe, drêches, agglomérat), indiquer les constituants princi-
paux parmi les composés ou familles chimiques suivants : amidon, protéines, lipides, matières
cellulosiques.
Cocher la ou les cases correspondantes du tableau de la feuille-réponse.

1.1.4. Donner la définition du terme « amidon natif ».
1.1.5. Décrire brièvement un test à réaliser pour mettre en évidence la présence d’amidon dans

une pomme de terre.
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1.2. Structure de l’amidon
L’amidon est constitué de deux types de polymères, l’amylose et l’amylopectine. Selon les pro-
portions des deux polymères, la viscosité du produit obtenu par cuisson du lait d’amidon évolue
différemment lors du refroidissement.
On donne la courbe retraçant l’évolution dans le temps de la viscosité en fonction de la température.

1.2.1. Indiquer comment on prépare un lait d’amidon à partir d’amidon.
1.2.2. Expliquer l’origine du gonflement lors du début du chauffage.
1.2.3. Décrire les phénomènes se produisant à l’échelle moléculaire au-delà du pic de viscosité.
1.2.4. Lors du refroidissement, la viscosité augmente plus ou moins selon la teneur en amylose et

en amylopectine.
On donne ci-après les formules des deux types de polymères.

Polymère de type I (degré de polymérisation 2 × 102 à 2 × 104)
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Polymère de type II
(degré de polymérisation 105 à 106)

Reconnaître et désigner l’amylose et l’amylopectine. Justifier le choix effectué.
1.2.5. Lors du refroidissement, les amidons riches en amylose rétrogradent fortement après cuisson.

Ce phénomène pose des problèmes de viscosité.
Indiquer ce qui se passe lors de la rétrogradation de l’amidon.

1.2.6. Pour éviter cette rétrogradation de l’amidon et le stabiliser, on le soumet à divers traitements
dont l’acétylation. Pour cela, on fait réagir l’amidon avec l’anhydride éthanoïque en milieu
basique.
1.2.6.1. Écrire la formule semi-développée de l’anhydride éthanoïque.
1.2.6.2. Compléter l’équation de la réaction d’acétylation de l’amidon désigné par R−OH.

R−OH + . . . + HO – = . . . + . . . + H2O
1.2.6.3. Expliquer à quoi est due la stabilisation par acétylation.
1.2.6.4. Indiquer comment on nomme un amidon qui a subi un (ou plusieurs) traite-

ment(s) physique(s), chimique(s) ou biologique(s).
1.2.6.5. L’amidon acétylé est désigné dans les produits alimentaires par l’appellation

E1420.
En déduire à quelle catégorie de produits il appartient.

1.3. Hydrolyse de l’amidon
L’amidon a pour formule brute H−[C6H10O5]n−OH. Il s’hydrolyse en glucose de formule brute
C6H12O6 en présence d’acide chlorhydrique, à chaud.
1.3.1. Écrire l’équation de la réaction.
1.3.2. En présence d’une enzyme particulière, l’amylase, à une température assez basse (37 ◦C),

l’hydrolyse de l’amidon conduit principalement au maltose de formule C12H22O11.
1.3.2.1. Définir le terme « enzyme ».
1.3.2.2. Écrire l’équation de la réaction.
1.3.2.3. Le maltose donne à chaud un précipité rouge avec la liqueur de Fehling.

Préciser la fonction chimique ainsi mise en évidence.
1.3.2.4. Dans l’intestin, grâce à la maltase, le maltose est hydrolysé en glucose.

Écrire l’équation de la réaction.
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1.4. Dosage du glucose
Le glucose a pour formule brute C6H12O6.
Sa masse molaire moléculaire est égale à MG = 180 g · mol−1.
Dans la molécule, sont présentes des fonctions alcool et une fonction aldéhyde. La chaîne carbonée
est linéaire, les groupes hydroxyle sont portés par des atomes de carbone différents. Dans la suite, le
glucose sera noté R−CHO.
Le glucose se transforme en ion gluconate en présence de diiode en milieu basique, selon la réaction
totale d’équation :

R−CHO + I2 + 3 HO− = R−COO− + 2 I− + 2 H2O

1.4.1. Écrire la formule semi-développée du glucose.
1.4.2. Identifier, en justifiant la réponse, l’espèce chimique oxydante du couple formé par le glucose

et l’ion gluconate.
1.4.3. On détermine par dosage spectrophotométrique indirect, la masse de glucose présente dans

un volume V0 = 1,00 L d’une solution incolore S0.
• On prélève un volume VP = 2,00 mL de la solution S0 que l’on verse dans une fiole jaugée

de volume VF = 50,0 mL.
• On rajoute un volume VI = 20,0 mL d’une solution colorée de diiode de concentration

CI = 2,0× 10−2 mol · L−1.
• On complète jusqu’au trait de jauge avec une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium

incolore. On obtient une solution SF dans laquelle initialement le diiode et les ions hy-
droxyde sont en excès par rapport au glucose.

• On laisse la réaction se dérouler totalement pendant une demi-heure.
• Pendant ce temps, on prépare quatre solutions différentes de diiode, à partir d’une solu-

tion SM de concentration CM = 4,0 mmol · L−1. On mesure l’absorbance A de chacune
de ces solutions et de la solution mère à l’aide d’un spectrophotomètre.
On obtient les résultats suivants, pour diverses solutions de concentration C en diiode.
Solutions 1 2 3 4 5
C / [mmol ·L−1] 1,0 1,5 2,0 3,0 4,0
A 0,50 0,75 1,00 1,50 2,00

• On mesure ensuite l’absorbance de la solution SF ; on obtient la valeur AF = 1, 30.
1.4.3.1. Calculer le volume de solution SM à prélever pour obtenir 10,0 mL de solution

de diiode de concentration 3,0 mmol · L−1.
1.4.3.2. Pour pouvoir déterminer l’absorbance, il faut d’abord paramétrer le spectropho-

tomètre.
1.4.3.2.1. Indiquer le paramètre du spectrophotomètre qu’il convient de ré-

gler avant d’effectuer les mesures.
1.4.3.2.2. Indiquer comment on doit choisir ce paramètre.

1.4.3.3. Construire la courbe A = f(C). Commenter le graphe.
1.4.3.4. Indiquer ce qui permet de vérifier, après la demi-heure d’attente, que le diiode

a bien été introduit en excès.
1.4.3.5. Déterminer, en expliquant la démarche, la valeur de la concentration en diiode

CF dans la solution SF .
1.4.3.6. Calculer la quantité de matière de diiode initialement présente dans la solution

SF .
1.4.3.7. En déduire la quantité de matière de glucose initialement présente dans la so-

lution SF .
1.4.3.8. Calculer la masse de glucose présente dans le volume V0 = 1,00 L de la solution

de départ S0.
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2. L’isosorbide
On s’intéresse à la série de transformations du glucose en isosorbide via le sorbitol.
2.1. Le sorbitol est obtenu à partir du glucose (noté R−CHO) par une réaction d’hydrogénation.

Écrire l’équation de la réaction correspondante.
2.2. La déshydratation du sorbitol donne l’isosorbide, dont la formule topologique est la suivante.

2.2.1. Indiquer ce que représentent et dans la structure de l’isosorbide.
2.2.2. Écrire la formule de Lewis de l’isosorbide (sans tenir compte de la stéréochimie).
2.2.3. Entourer les groupements fonctionnels de l’isosorbide. Nommer la (ou les) fonction(s)

correspondante(s).
2.2.4. Donner la formule brute de l’isosorbide et écrire l’équation de la réaction de formation

de l’isosorbide à partir du sorbitol.

3. L’acide succinique

3.1. Passage du glucose à l’acide succinique
Par fermentation du glucose et action du dioxyde de carbone CO2, on peut obtenir de l’acide succi-
nique ou acide butanedioïque.
3.1.1. Écrire la formule semi-développée de l’acide succinique.
3.1.2. Il se forme n = 0,85 mole d’acide succinique par mole de glucose (C6H12O6) qui entre en

réaction. Le rendement de l’hydrolyse de l’amidon H−[C6H10O5]n−OH est ρ = 90 %.
La masse molaire moléculaire de l’acide succinique est Ma = 118 g · mol−1

3.1.2.1. Calculer la masse d’amidon qu’il faut traiter pour obtenir 1,00 tonne d’acide
succinique, on assimilera la masse molaire moléculaire de l’amidon à celle de
[C6H10O5]n.

3.1.2.2. Sachant que le maïs sec contient 70 % en masse d’amidon, calculer la masse de
maïs qu’il faut traiter pour obtenir 1,00 t d’acide succinique.

3.1.3. À propos de la transformation du glucose en acide succinique, les scientifiques précisent :
« Le procédé est en effet à production négative de carbone. . . Il utilise environ 0,75 molécule
de dioxyde de carbone par molécule d’acide succinique produite. »
Donner l’intérêt de ce procédé.

3.1.4. Indiquer ce qu’on appelle « acide biosuccinique ».

3.2. Dosage de l’acide succinique
La molécule d’acide succinique, ou acide butanedioïque, comporte deux fonctions acide carboxylique.
Dans l’eau, ce composé se comporte comme un diacide.
Ses constantes d’acidité sont telles que pKA1 = 4, 2 et pKA2 = 5, 6.
Pour les questions suivantes, on notera l’acide succinique H2A.
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3.2.1. Écrire les équations des réactions qui se produisent lorsqu’on introduit de l’acide succinique
dans l’eau.
Indiquer à quelles expressions sont égales les constantes KA1 et KA2 lorsque ces équilibres
sont établis.

3.2.2. Qualifier le comportement de l’espèce HA – .
Justifier la réponse.

3.2.3. Indiquer sur un axe gradué en unités de pH les domaines dans lesquels les différentes espèces
dérivant de l’acide succinique sont majoritaires, justifier brièvement.
Rechercher à quelle condition HA – peut être à la fois dix fois plus concentré que le diacide
H2A et que la dibase A2 – , justifier et conclure.

3.2.4. Pour déterminer le rendement d’une production d’acide biosuccinique à partir d’amidon,
on procède au dosage pH-métrique d’un échantillon du mélange réactionnel. On prélève un
volume VA = 10,0 mL de la solution acide que l’on dose par de l’hydroxyde de sodium ou
soude de concentration CB = 0,125 mol · L−1. On obtient la courbe ci-dessous donnant le
pH en fonction du volume V de réactif titrant versé.

V / mL

pH

0 4 8 12 16 20 24
0

2

4

6

8

10

12

3.2.4.1. Dresser la liste du matériel et de la verrerie nécessaires pour réaliser ce dosage.
3.2.4.2. Écrire les équations des réactions de dosage auxquelles on pourrait s’attendre.
3.2.4.3. Expliquer pourquoi on ne voit qu’un seul saut de pH.

En déduire l’équation de la réaction globale se produisant lors du dosage.
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Calculer sa constante d’équilibre.
Indiquer ce qu’on peut conclure de la valeur de cette constante de réaction.

3.2.4.4. Relever directement le volume à l’équivalence.
En déduire la concentration en acide succinique de l’échantillon analysé.

3.2.4.5. Préciser la nature du traitement informatique et la méthode permettant de
déterminer la valeur du volume équivalent.

3.2.4.6. Préciser, en justifiant la réponse (sans se référer à la courbe fournie), si la valeur
du pH à l’équivalence est acide, basique ou neutre.

3.2.4.7. On veut déterminer plus rapidement la concentration CA de la solution acide
en pratiquant un dosage colorimétrique.
Choisir dans le tableau ci-dessous l’indicateur coloré qui convient le mieux pour
ce type de dosage.
Justifier la réponse.
Indicateur Teinte acide Zone de virage Teinte basique
Hélianthine Rouge 3,1 - 4,4 Jaune
Rouge de méthyle Rouge 4,2 - 6,2 Jaune
Bleu de bromothymol Jaune 6,0 - 7,6 Bleu
Rouge de crésol Jaune 7,2 - 8,8 Rouge
Phénolphtaléine Incolore 8,2 - 10,0 Violet

4. Dérivés de l’isosorbide et de l’acide succinique

4.1. Estérification
4.1.1. On considère un ester désigné par E.

Écrire la formule générale en désignant les groupes alkyles éventuels par R, R′, R′′,. . .
4.1.2. Indiquer les fonctions chimiques couramment utilisées pour obtenir l’ester E.

Écrire l’équation de la réaction correspondante, en faisant apparaître les groupes fonction-
nels.

4.1.3. Donner les caractéristiques de la réaction d’estérification.
4.1.4. Pour réaliser cette réaction, il est nécessaire de chauffer. Parmi les propositions suivantes,

choisir l’intérêt (ou les intérêts) du chauffage :
• obtenir un produit plus pur ;
• accélérer la réaction ;
• diminuer la quantité de matière des réactifs ;
• augmenter le rendement.

4.1.5. Proposer un moyen d’augmenter le rendement de la transformation tout en conservant les
mêmes réactifs.

4.1.6. Pour synthétiser un ester, on peut aussi utiliser un anhydride d’acide.
4.1.6.1. Représenter la formule générique de l’anhydride d’acide à utiliser pour synthé-

tiser l’ester E.
Écrire l’équation de la réaction correspondante.

4.1.6.2. Préciser l’intérêt de cette méthode.

4.2. Estérification de l’isosorbide
On fait réagir l’isosorbide avec des acides gras.
Les acides gras sont des acides carboxyliques dont le groupe alkyle (noté R dans la suite) est un
groupe hydrocarboné à chaîne saturée ou non.
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4.2.1. Donner la formule topologique plane du produit organique obtenu, lorsque l’acide est en
large excès.

4.2.2. Parmi les propositions suivantes, entourer les usages possibles d’un tel produit :
colle, plastifiant, vernis, peinture, . . .

4.3. Polymérisation entre l’acide succinique et l’isosorbide
L’acide succinique (acide butanedioïque) réagit avec l’isosorbide pour donner un polymère : le poly-
isosorbide succinique PIS.
4.3.1. Indiquer la nature de la réaction chimique mise en jeu.

En déduire la famille de polymères à laquelle appartient le PIS.
4.3.2. Écrire l’équation de la réaction de formation du PIS en explicitant la formule du polymère.

On pourra utiliser des formules topologiques.
Représenter le motif du polymère en formule topologique.

4.4. Obtention et utilisation du butane-1,4-diol
4.4.1. Par hydrogénation de l’acide succinique, on obtient du butane-1,4-diol.

4.4.1.1. Écrire l’équation de la réaction correspondant à la transformation.
Utiliser les formules semi-développées des différents réactifs et produits.

4.4.1.2. En fait, l’hydrogénation conduit à un mélange de butane-1,4-diol, de gamma-
butyrolactone, de tétrahydrofurane et d’autres composés.
Donner le nom d’une méthode analytique utilisée au lycée pour montrer qu’un
mélange liquide contient plusieurs constituants chimiques.
On ne demande pas de décrire la mise en œuvre de cette technique.

4.4.2. Le butane-1,4-diol peut conduire par polycondensation au polybutylènetéréphtalate, dont
on donne la formule ci-dessous.

Donner la formule topologique d’un monomère à faire réagir avec le butane-1,4-diol pour
obtenir ce polymère.

4.4.3. Le butane-1,4-diol peut conduire à une riche variété de polymères, qu’on peut qualifier de
« polymères bio-sourcés ».
Indiquer, en justifiant la réponse, si on peut en conclure que les polymères obtenus sont
biodégradables, donner la signification de « bio-sourcé ».

Fin du questionnaire !


