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Du blé pour nourrir les hommes
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DUREE : 1 HEURE 15 MINUTES

Le sujet comporte trois parties indépendantes qui seront traitées par tous les candidats. Les

notes personnelles prises pendant la conférence et les documents remis pourront étre consultés durant
I’épreuve. L'utilisation des calculatrices alphanumériques est autorisée.

Sur les feuilles-réponses, les numéros des questions sont identiques a ceux qui figurent sur le sujet.
Ces feuilles-réponses seront remises aux examinateurs a la fin de ’épreuve. Le questionnaire, les do-
cuments et les notes personnelles pourront étre conservés.

Toutes les questions sont, dans une large mesure, indépendantes, les derniéres ne sont pas nécessaire-
ment les plus difficiles | Le sujet est long, mais la longueur est la méme pour chacun des participants. . .

1.

Bon travail !
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DONNEES
lha = 10*m?
1 quintal = 10%kg
1t = 103kg

une teneur massique de 1 partie par milliard (ppb) en constituant X signifie que la masse de X

) 1
représente 1 de la masse totale.

D’autres données seront fournies au fur et a mesure des besoins.
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Le blé est la céréale la plus consommée en France et en Europe. Il permet ['obtention de la
farine pour la fabrication du pain, des pates,. . .
Durant des siécles, obtenir une quantité suffisante de blé pour nourrir la population représentait un
objectif difficile a atteindre.
Depuis quelques décennies, grace a 'apport de traitements spécifiques, les rendements de production
ont été augmentés.
La France est ainsi devenue le cinquieme pays producteur de blé au monde. Une partie de sa produc-
tion est destinée a l’exportation.
Nous étudierons successivement :
e la fabrication du pain;
e un fongicide largement utilisé de longue date ;
e [’¢laboration et l’application de nouveauz fongicides.

1. Du blé au pain

Le passage de la farine au pain se fait en plusieurs étapes. On étudie la chimie associée a chacune
des étapes de la fabrication du pain en suivant la recette pas a pas.

Ingrédients :

1 kg de farine de blé;

40 g de levure de boulanger ;

1 cuillére a café de sel;

75cL d’eau tiede.

1.1. Préparation de la pate du pain

Obtention du levain : mélanger la levure et la moitié de I'eau tiede. Laisser reposer 10 minutes.
Pétrissage : mélanger le levain avec la farine, dissoudre le sel dans le reste de 'eau tiede et I'incor-
porer a la pate, pétrir longuement la pate.

Pointage : recouvrir et laisser lever (fermenter) 3 h.

Apprét : repétrir légerement, donner la forme et laisser lever 1 heure.

Badigeonner la surface avec un peu d’eau; y faire des incisions a 1’aide d'un couteau.

1.1.1. Choisir, parmi les quatre possibilités proposées, la nature d’une levure.
Entourer la bonne réponse sur la feuille-réponse.
bactérie ; champignon ; microbe ; virus.

1.1.2. Donner le principal composé de la farine de blé.

1.1.3. Une levure produit des enzymes qui catalysent I’hydrolyse de certains glucides en glucose
consommable par la levure.

1.1.3.1.  Donner une définition du terme hydrolyse.

1.1.3.2.  Le glucose a la formule semi-développée ci-dessous.
H
\C CH—CH—CH CH CH,
S S N I

OH OH OH OH OH

Entourer les groupes fonctionnels caractéristiques et nommer les familles ou
fonctions correspondantes.

1.1.3.3.  Le mécanisme mis en ceuvre lors de la transformation des glucides est résumé
sur l'organigramme ci-apres.
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amylose \/ maltose
éthanol + ©
< glucose
e Choisir parmi les propositions données ci-apres, le type de réaction mis en jeu
dans chacune des 3 étapes : fermentation, hydrolyse, réaction acido-basique,
réaction d’oxydo-réduction. Indiquer les réponses dans les cadres en forme
d’ellipse.
e Choisir parmi les enzymes proposées ci-apres celles qui interviennent dans
les deux premieres étapes : amylase, lipase, maltase, hydrogénase, oxygénase.
Noter les réponses dans les cadres en forme de losange.
e Indiquer le gaz libéré (nom et formule) avec 'éthanol lors de la derniére étape :
compléter la case correspondante.
1.1.3.4.  L’amidon est constitué de macromolécules de formule H—[C:H,,0;],—OH.
Lors des opérations de pétrissage, pointage et apprét, 'amidon est transformé
en glucose par action de 1'eau.
Compléter ’équation correspondante :
H_[CGHl()OE)]n_OH + ... HQO e e e e
1.1.3.5.  Ecrire I’équation de la transformation du glucose en éthanol.

1.1.3.6. Expliquer le gonflement de la pate.

1.2. Cuisson du pain

e Préchauffer le four a 240°C.
e Diviser la pate et I'introduire dans le four.

1.2.1. Indiquer la conséquence du chauffage sur les levures.

1.2.2. Préciser ce que devient I’éthanol.

1.3. Dégustation

Avant de procéder a une analyse sensorielle du pain, on réalise deux tests chimiques sur la mie de

pain.

1.3.1. Un test a l'eau iodée (diiode dissous dans I’eau) sur la mie de pain aprés cuisson s’avére

positif.

Indiquer la couleur observée.

Donner le produit ainsi mis en évidence.
Justifier brievement le résultat positif du test.

1.3.2. On introduit de la mie de pain dans un erlenmeyer avec un peu d’eau et de la liqueur de

Fehling. On obtient en chauffant un précipité rouge brique.
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1.3.3.

2.

Indiquer la fonction chimique ainsi mise en évidence.
Donner un composé chimique présent dans le pain et qui posséde cette fonction.

Lors d'une mastication rapide du pain, on ne ressent pas de goiit particulier. Cependant, si
on méache longuement ce pain, on ressent une saveur sucrée.
En déduire deux constituants, autre que ’eau, présents dans la salive.

Un fongicide des années 80 : le tébuconazole

Le tébuconazole est un fongicide utilisé depuis une vingtaine d’années dans le traitement du blé. La
formule du tébuconazole est donnée ci-dessous.

2.1.
2.1.1.

2.1.2.

2.1.3.

T\
[

Ct

HO

Structure du tébuconazole

Cette molécule est active contre les rouilles (Puccinia recondita, striiformis).
Entourer sur la feuille-réponse le type de maladie du blé auquel les rouilles appartiennent :
maladies foliaires, maladies de 1’épi, maladies du sol.

La molécule de tébuconazole comporte une fonction alcool, un groupe parachlorophényle,
un groupe tert-butyle et un groupe 1,2, 4-triazole. Ces groupes et fonction sont entourés et
référencés par une lettre (A, B, C et D) sur la représentation suivante.

Attribuer la lettre a la fonction ou au groupe correspondant.

On s’intéresse aux groupes A et B. Compléter chacun de ces groupes pour obtenir leur
structure de LEWIS compleéte.
Préciser en outre la particularité géométrique du cycle du groupe A.
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2.2,

Oxydation des alcools

Le tébuconazole bloque la biosynthese de I'ergostérol responsable de diverses maladies du blé. Cette
biosynthese correspond a la formation d’un alcool primaire par oxydation d’un groupe méthyle.
On s’intéresse maintenant a ’'oxydation de quelques alcools.

2.2.1.

2.2.2.

On étudie les deux alcools suivants : propan-2-ol (noté E) et méthylpropan-2-ol (noté F).

2.2.1.1. Ecrire les formules semi-développées de E et de F.

2.2.1.2.  Préciser a quelle classe d’alcools appartient chacun des deux alcools E et F.

2.2.1.3.  Indiquer lequel de ces deux alcools peut subir une réaction d’oxydation ménagée.
Préciser le nom et la formule semi-développée du composé G formé lors de cette
oxydation.

2.2.1.4.  Lecomposé G donne un précipité orange en présence d’un réactif caractéristique
noté H.

Préciser le nom de ce réactif.
Sachant que le réactif H a la formule semi-développée ci-apres et que le précipité
obtenu est une hydrazone, contenant 1’enchainement C=N—N, écrire ’équation
de la réaction entre G et H.

NO,

02N NH— NH2

L’oxydation du propan-1-ol en acide carboxylique peut se faire au laboratoire en présence
d’un oxydant tel que I'ion permanganate MnO, , en milieu acide.
Données :
e Masses molaires moléculaires
o KMnO, : M; = 158¢ - mol ™
o Propanol : M, = 60g - mol™*
e Masse volumique du propanol : p = 0,78¢g - cm ™3
e Couple oxydant - réducteur : MnO, / Mn*"

2.2.2.1. Ecrire les demi-équations puis 1’équation de la réaction d’oxydation du
propan-1-ol par I'ion MnO, , en milieu acide.

2.2.2.2.  Pour réaliser 'expérience correspondante, on prépare une solution S; de per-
manganate de potassium, de concentration C' = 4,00 x 10~ mol - L™, acidifiée
par de l'acide sulfurique.
Calculer la masse de permanganate de potassium nécessaire pour obtenir un
volume V' = 200 mL de solution 5;.

2.2.2.3. On introduit dans un ballon un volume V; = 80 mL de solution S; et un volume
Vo = 3,0mL de propan-1-ol pur. On chauffe a reflux pendant 15 minutes.

2.2.2.3.1. Indiquer les intéréts du chauffage a reflux.
2.2.2.3.2. Montrer que I'ion permanganate a bien été introduit en exces.

2.2.2.3.3. Un test au papier pH réalisé en fin de réaction montre que la solu-
tion est acide.
Dire, en justifiant la réponse, si 'on peut en conclure qu'un acide
carboxylique a bien été formé.

2.2.2.4. Pour connaitre la quantité de matiere d’acide carboxylique effectivement formée,
on isole cet acide du milieu réactionnel.
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2.3.

On réalise ensuite un dosage colorimétrique par une solution d’hydroxyde de
sodium de concentration Cz = 5,00x 10~ mol-L ™!, en présence d’un indicateur
coloré approprié.

Le virage de l'indicateur coloré est obtenu pour un volume Vz = 23,8 mL de
solution d’hydroxyde de sodium.

2.2.2.4.1. Ecrire I'équation de la réaction de dosage.
2.2.2.4.2. Préciser ce que signifie I’'expression « indicateur coloré approprié ».

2.2.2.4.3. Calculer la quantité de matiere d’acide carboxylique formée lors de
la réaction d’oxydation.

2.2.2.5. Donner la classe d’alcools a laquelle appartient le tébuconazole.
Préciser si le tébuconazole peut subir ou non les réactions d’oxydation présentées
dans les questions précédentes. Si oui, indiquer laquelle ou lesquelles.

Mode d’action du tébuconazole

La conférence a mis en évidence le réle du tébuconazole. Il se fixe sur 'héme d’une hétéroprotéine et
inhibe un processus biologique fondamental pour la survie des champignons responsables des maladies
du blé (septoriose, rouille, fusariose, piétin, charbon, carie, ...).

2.3.1.

2.3.2.

La catalyse biologique est assurée essentiellement par des enzymes. Elle est efficace puisqu’on
estime a 30 ans la durée d’une digestion en 1’absence de biocatalyseurs.

2.3.1.1.  Rappeler la définition d'un catalyseur et celle d’'un inhibiteur.
2.3.1.2. Citer deux facteurs cinétiques autres que la catalyse.

Synthése et caractérisation d’une porphyrine

On s’intéresse a un groupement prosthétique appartenant a la famille des porphyrines. Les
cycles porphyrines existent par exemple dans I'hémoglobine et la myoglobine (transport et
stockage du dioxygene dans le sang) ou dans les chlorophylles (photosynthése).

2.3.2.1. Synthése d’une porphyrine
La synthese de la méso-tétraphénylporphyrine, notée C, se fait en deux étapes.
L’ensemble de la synthese est résumé ci-apres.

—0

/ \ 2 étapes

benzaldéhyde (A) pyrrole (B)

porphyrine (C)
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On introduit dans un ballon bicol :

e un volume V4 = 10,0 mL de benzaldéhyde A ;

e 300 mL de solvant (ici 'acide propanoique).

On réalise ensuite un montage a reflux puis on ajoute goutte a goutte, a 'aide
d’une ampoule de coulée, un volume Vg = 10,0mL (soit 0, 144 mol) de pyrrole
B préalablement distillé.

Données :

e Masse molaire du benzaldéhyde : M, = 106 g - mol ™
e Masse volumique du benzaldéhyde : p4 =1,04g - cm™
e Masse molaire de la porphyrine : M = 615g - mol ™"

3

2.3.2.1.1. On propose deux montages utilisés couramment au laboratoire.

Montage M1 Montage M2

5

e Nommer les éléments notés 5, 6, 9 et 10.

e Indiquer a quoi correspond le numéro 8.

e Choisir, entre les montages M1 et M2, celui qui est utilisé pour
la distillation fractionnée.

2.3.2.1.2. Calculer la quantité de benzaldéhyde A initialement introduite.

2.3.2.1.3. En déduire la nature du réactif limitant et la valeur de 'avancement
maximal de la réaction.

2.3.2.1.4. A la suite de la deuxiéme étape, la porphyrine C est obtenue sous
forme d’un solide violet.
Apres essorage, lavage a ’eau et au méthanol, la masse recueillie
est m = 3,35 g.
Calculer le rendement de la synthese.
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2.3.2.2. Etude de la porphyrine par spectroscopie d’absorption U.V.-Visible
On réalise un dosage spectrophotométrique de la solution aqueuse de porphy-
rine.
e On prépare une solution aqueuse de porphyrine de concentration
C =1,25x10"*mol - L.
e On mesure, pour cette solution, ’absorbance A en fonction de la longueur
d’onde A. On obtient le spectre ci-apres.

Ap
1,6 4
1,2 4
0,8 +
0,4 =
0 : ) I I l >
450 500 550 600 650 700 A/ nm
e A partir de la solution précédente, on prépare quelques solutions aqueuses de
concentrations diverses de porphyrine. Pour chacune, on mesure ’absorbance
de la solution a la longueur d’onde A = 525 nm. Les résultats sont reportés
sur le graphe ci-apres.
A
2,0
1,5
1,0
0,5
0
0 20 40 60 80 100 120

C / pmol - L1



ONC 2009

2.3.2.3.
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2.3.2.2.1. Justifier le choix de la longueur d’onde A = 525 nm.

2.3.2.2.2. Donner la relation entre I’absorbance et la concentration de la por-
phyrine. Montrer qu’elle est vérifiée pour les solutions aqueuses de
porphyrine étudiées.

2.3.2.2.3. A lalongueur d’onde A = 525nm, on mesure I'absorbance A4; d’une
solution de concentration inconnue C; en porphyrine.
On trouve A; = 1,25.
En déduire la concentration C; en ymol - L™' (micromole par litre)
puis en mol - L.

Action catalytique d’une hétéroprotéine, la catalase

Les peroxysomes sont des organites cellulaires qui assurent la dégradation du
peroxyde d’hydrogene produit par les mitochondries. Cette réaction est cataly-
sée par une hétéroprotéine, la catalase. Dans le cas du blé en germination, elle
est cependant inhibée par certains herbicides, comme le Gramoxone (dont la
substance active est le paraquat, représenté ci-apres).

N—CH; + 2 C/

On réalise ici, en présence de catalase, un suivi cinétique de la dégradation du
peroxyde d’hydrogene en solution aqueuse selon la réaction suivante supposée
totale.

2H,0,(aq) = 2H,0(1) + O,(g)

On préleve un volume V; = 30,0mL d’une solution de peroxyde d’hydrogene
de concentration volumique molaire C; = 3,20 x 10~2mol - L.

On suit ’évolution temporelle du volume de dioxygene formé.

La température est fixée a 21°C et le pH est fixé a 6,8 (pH optimum du fonc-
tionnement de 'enzyme). L’origine des temps correspond au moment ou est
introduite 'enzyme dans la solution, sans variation de volume.

2.3.2.3.1. Donner le nom courant des solutions aqueuses de peroxyde d’hy-
drogene.

2.3.2.3.2. Le peroxyde d’hydrogene intervient dans les deux couples oxy-
dant/réducteur H,0,(aq)/H,0(1) et O,(g)/H,0,(aq).
Ecrire les demi-équations d’oxydoréduction correspondant a la ré-
action étudiée.

2.3.2.3.3. Déterminer l'expression, puis la valeur de 'avancement maximal
Tmaz de la réaction.

2.3.2.3.4. Etablir I'expression de 'avancement x de la réaction en fonction
de la quantité np, de dioxygene formée.
En déduire 'expression de 'avancement de la réaction en fonc-
tion :

du volume V' de gaz formé (supposé parfait) ;

e de la pression P;

e de la température T ;

e de la constante du gaz parfait R.
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2.3.2.3.5. Application numérique :
e P =1,0x10°Pa
o ' = 294K

e R =83J-K ' -mol!
Calculer I'avancement de la réaction au bout de 33s, le volume V'
de dioxygene libéré valant alors 4,2 mlL.

2.3.2.3.6. Les avancements x de la réaction en fonction de la date ¢ sont in-
diqués sur le graphe ci-dessous.

x / mol,

0, 0005

0,0004

0,0003

0,0002

0,0001

0 >
0 50 100 150 200 t/s

Définir puis déterminer graphiquement :

e le temps de demi-réaction dans le cas ou la réaction est totale;

e la vitesse volumique de réaction.
Déterminer sa valeur pour t = 50s.
Indiquer comment évolue la vitesse volumique de réaction au
cours du temps.
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3. Un fongicide du vingt-et-uniéme siécle : la fluoxastrobine

3.1. Syntheéese de la fluoxastrobine

On considére 'une des voies d’obtention de la fluoxastrobine :

1°7 &tape

+ CH;0ONH, ——

B
5ét
Br l étapes

N/\|N
AN

O O

H,;CO N F Cl
3 "lnN/ = \O

fluoxastrobine
0]

3.1.1. Etude de la premiére étape de la synthése
La double liaison entre les atomes de carbone et d’oxygene du composé A est polaire.

3.1.1.1.  Le réactif de départ A est, lors de la premiere étape, mis en présence du réactif
de formule CH;—O—NH,,.
Indiquer 'atome le plus électronégatif de la molécule de CH;—O—NH,.

3.1.1.2. Le produit B obtenu correspond au remplacement du groupe C=0O par un
groupe C=N—-O—-CH,.
Représenter les deux stéréo-isomeres possibles de la molécule obtenue.
Un seul de ces stéréo-isomeéres conduit a la molécule active de fluoxastrobine.

3.1.2. Rendement
La synthese de la fluoxastrobine comporte 6 étapes. Pour chacune, les réactifs sont mis en
proportions steechiométriques et le rendement est de 90 %.
Calculer la masse de réactif initial A nécessaire a I'obtention d’une masse m = 100kg de
fluoxastrobine.
Données : Masses molaires moléculaires
e Réactif A : My = 215g-mol ™!
e Fluoxastrobine : Mp = 459g - mol*
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3.2.

Préparation d’une bouillie fongicide pour épandage sur une culture

Un agriculteur souhaite traiter une surface S = 5,00 ha de blé au stade de I’épiaison, avec un produit
fongicide a large spectre. Il dispose de plusieurs bidons d'un fongicide X.
Sur I'étiquette de chaque bidon, on peut lire :

3.2.1.

3.2.2.

3.2.3.

3.2.4.

3.2.5.

Matiére active fluoxastrobine 100g/L
prothioconazole 100g/L

Famille chimique strobilurine/dihydrodioxazines + triazolinthiones

Type de formulation  émulsion concentrée (EC)

Dose recommandée froment, épeautre et seigle 1,5L/ha
escourgeon et orge de printemps 1,25 L/ha

Calculer le volume Vyx du produit X nécessaire au traitement de la surface S = 5,00 ha de
blé (froment).

Pour I'épandage, I'agriculteur utilise une citerne distributrice réglée de facon a délivrer
200 L/ha.

Calculer le volume Vg de bouillie que devra préparer ’agriculteur en mélangeant le volume
Vx de X a de 'eau.

Calculer la concentration massique de la fluoxastrobine dans la bouillie épandue dans le
champ.

Quelques mois plus tard, le champ est moissonné ; le rendement de la production de blé est
r = 70 quintaux/ha.

Calculer la masse de fluoxastrobine (my en mg) utilisée lors de la production d’'une masse
m = 1,0kg de blé.

Une analyse du produit X montre qu’il contient, outre les substances actives, des molécules
tensioactives.

3.2.5.1. Parmi les molécules suivantes, choisir, en les cochant sur la feuille-réponse, celles
qui pourraient étre utilisées comme tensioactifs.

CH;—[CH,],,—CH=CH—[CH,],,—CH,

CH,—[CH,],,—CH=CH—[CH,],,—COO Na™

CH,—[CH,],;—C¢H,—SO, Na™*

HSO, Na*

CH;—[CH,),; —=N"(CH,),—[CH,];—SO,

Justifier brievement les choix effectués en prenant comme référence une des
molécules choisies.

3.2.5.2.  Un tensioactif assure plusieurs fonctions dans la préparation de la bouillie.
Parmi les fonction suivantes, choisir, en les cochant sur la feuille-réponse, celles
qui sont assurées par un tensioactif.

gélifiant

moussant

fluidifiant

dispersant

émulsifiant

Définir un émulsifiant.
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3.2.5.3.  La solubilité dans I'eau de la fluoxastrobine est s ~ 2mg - L™, c’est-a-dire
4 x 10 %mol - L1
En déduire si la fluoxastrobine est hydrophile ou hydrophobe.

3.2.5.4.  Les molécules tensioactives forment des micelles dans la bouillie d’application.
Le tensioactif utilisé dans la formulation du produit X a la formule suivante :
(CH,),CH—[CH,],—[0—-CH,—CH,],,—O—H.
Représenter schématiquement I'organisation des molécules de tensioactif, d’eau
et de fluoxastrobine dans la bouillie.
Les symboles utilisés sont les suivants :

fluoxastrobine ©

(CH;),CH—[CH,},—[0—CH,—CH,],—O-H ~@®
e~ (CHy),CH—[CH,).—
®: —[O-CH,—-CH,],—O—-H

O
HQO / N\
H H

3.3. Toxicité de la fluoxastrobine

L’utilisation des fongicides est trés réglementée. Une étude préalable doit étre réalisée pour définir

les quantités maximales qu'une personne peut ingérer sans mettre sa santé en danger.

On définit les grandeurs suivantes :

e La DJA ou Dose Journaliere Admissible est la quantité de résidus pouvant étre ingérée par une
personne d'un poids donné, par jour, sans danger.

e La TMR ou Teneur Maximale de Résidus nocifs est la masse maximale de résidus tolérée sur une
masse donnée du produit récolté.

Concernant la fluoxastrobine, les normes sont les suivantes :

e DJA : 0,015mg - kg~' par jour

e TMR : 0,050 mg - kg~* de blé

3.3.1. En supposant que toute la fluoxastrobine du blé se retrouve uniquement dans la farine et
qu’il faut 1kg de blé pour faire un 1kg de pain, calculer la masse maximale de pain qu'un
enfant de masse m, = 15kg peut manger par jour.

On peut raisonnablement supposer qu’une partie du fongicide restera dans le son et donc
que le pain contiendra encore moins de fluozastrobine que ce qui est calculé ici.

3.3.2. Pour cultiver la plupart des plantes avec un rendement suffisamment élevé pour nourrir
tous les humains, il est nécessaire d’utiliser d’autres pesticides. Les résidus de pesticides
dans ’eau potable sont limités a une teneur massique égale a 0,1 partie par milliard.

3.3.2.1. Calculer la masse (en mg) de pesticides que cela représente pour une masse
m = 1,00 tonne d’eau.

3.3.2.2. En déduire, dans ces conditions, la masse (en mg) de pesticides absorbée par
an pour une personne buvant un volume V' = 2,0L d’eau par jour.

FIN DU QUESTIONNAIRE!




