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OPTION A : agro-alimentaire et bioindustrie

Le saumon fumé

Produit de luxe initialement consommé en périodeféle, le saumon fumé est devenu un aliment de
consommation courante présent en toutes saisondesulinéaires. En France, sa consommation a été
multipliée par six depuis 1980, pour se stabiliaak environs de 20 000 tonnes par an, ce qui faihctre
pays le plus gros consommateur mais aussi le phs groducteur mondial. Le saumon fumé fait padlée

la catégorie des produits transformés légeremerdsg@rves, catégorie dans laquelle les problemes
d’altération sont les plus complexes et les moindiés.

4.[1. La production du saumon fumé

4.3. Technologie
Les saumons destinés a étre fumés proviennent tiedieenent d’élevages norvégiens ou écossais. Les

poissons sont abattus, saignés et éviscérés keu lé'élevage, puis mis en glace avant d'étredpantés en
quatre a cinqg jours dans les entreprises frangdisesont alors ététés, découpés en filets, parast I'étape
de salage. Aprés séchage, les filets sont ensunted.

4.3.0.0.0.0.0.00000 Le salage
Expliquer le réle de cette étape. Aprés avoir indides differentes méthodes de salage, préciskr &el
privilégier pour la qualité du produit.

1.1.2. Le fumage

Cette opération consiste a soumettre un alimelacéidn de produits gazeux se dégageant de la cstiobu
de certains végétaux. Les substances contenuedalémnée favorisent la conservation et améliotant
qualité gustative ainsi que leur aspect.

1.1.2.1. Indiquer les composants de la fumée irapBgdans les effets sur la conservation et la tquali
organoleptique.

1.1.2.2. Citer les différentes technologies de fgenat les parametres influencant ce type de traitem
Indiquer la technique a privilégier.

1.1.2.3. Le fumage présente un inconvénient: dtat €xique. Préciser l'origine de cette toxicied
expliquer les moyens technologiques permettana dieniter.

1.2.Le produit fini
Le pH du saumon fumé est de 'ordre de 6,0-6,2wl@omprise entre 0,96 et 0,99 et la teneur en st e

inférieure a 65%.La majeure partie de la producdseh commercialisée en tranches emballées sous vide
stockée a température réfrigérée (2 a 4 °C).

1.2.1. Définir le terme Aw et préciser la difféererentre ce paramétre et la teneur en eau.

Certains saumons fumés bénéficient du Label Rouge ele I''GP. L’attribution de ces mentions est
soumise a diverses exigences : plan de contrégesHilite. ..

1.2.2. Indiquer succinctement ce que représengstleux mentions. Aprés avoir défini la tragabiliiéer
guelques éléments qui permettront de I'assurels acas du saumon fumé.



2. La microflore du saumon fumé
Les bactéries principalement isolées des poiss@agixi tempérées sont généralement des psychroghiles
Gram négatif, appartenant aux gerfPreeudomonas, Aeromonas, Photobacterium,Vigtridoraxella.

2.1. Définir le terme psychrophile. Justifier l&&pence de micro-organismes dans la chair de poaeo
gue le muscle du poisson vivant est stérile.

Le tableau de I'annexe 1 présente les résultat®dambrement de la flore totale aéro-anaérobi€@ 86 2
lots de saumon fumé provenant de 2 usines diffésent

2.2. Donner la signification de I'acronyme UFC.ader sur la méme feuille les courbes de croissance
In(flore totale)=f(temps), de la flore totale desslanalysés. Déterminer le temps de génératiorem@sn
heures) pour chaque lot, ainsi que la vitesse figéeide croissance. Commenter les résultats.

3. Sécurité sanitaire du saumon fumé

Les dangers (micro-organismes, parasites et ma@gallergenes) liés a la consommation de saumoé fum
ont longuement été débattus ces dernieres annéedesetconclusions montrent queéisteria
monocytogenesnstitue le danger principal.

Le pouvoir pathogene ddsteria monocytogenesst dd a sa virulence et a la production de texine

3.1. Définir le terme toxine et présenter les ppates toxines microbiennes impliquées en alimeatai

3.2. L'infection débute par I'adhésion de la baetéux cellules épithéliales intestinales. La haetgéenétre
alors dans la cellule intestinale, s’y multiplieagse dans le sang pour atteindre le systeme
nerveux central provoquant encéphalite et ménindiiter deux structures bactériennes pouvant étre
responsables de I'adhésion.

En France et dans d’'autres pays européens, |dalégistolére jusqu’a 100 UFCgde L. monocytogenes
dans le saumon fumé a sa date limite de consomm@8dbC) a la condition que les entreprises aient
effectué des études de vieillissement de leursyitogrouvant que le seuil de 100 UFC-gest jamais
dépassé ala DLC.

3.3. Définir la DLC, préciser qui I'établit et conemt elle est mentionnée.

3.4. Indiquer I'attitude a adopter par le distrdaut si un produit de consommation comporte une DLC
dépassée.

3.5. Expliquer la différence entre la DLC et la DQWdate limite d’utilisation optimale).

La recherche et le dénombrement de Listeria dasaumon fumé sont réalisés selon la norme AFNOR

NFV08-55 dont les principales étapes sont indige®esnnexe 2.La composition des milieux utilisés es

donnée en annexe 3.

3.6. Justifier la nécessité de I'enrichissemensdartadre de cette analyse.

3.7. Expliquer le caractére inhibiteur du bouilleraser.

3.8. Sur gélose Oxford, les colonies ldsteria apparaissent sous forme de colonies grises leisade 2
mm de diametre environ, entourées d’un halo brun-fdostifiez la macroscopie des colonies suspectes

4. Biopréservation du saumon fumé

La biopréservation consiste a inoculer un prodaitges bactéries sélectionnées pour leur aptitudieilder

le développement de germes indésirables, sans igrotis qualités organoleptiques et sanitaires ele ¢
produit. Les bactéries lactiques sont de bons datglipour cette technologie car elles produisemvest
une large gamme de composés inhibiteurs. Ainsi, desches deCarnobacterium produisent des
bactériocines a activité aritisteria (Annexe 4).

4.1. Indiquer la nature biochimique des bactériesin

4.2.Les bactériocines peuvent étre bactériostatiquébactéricides. Différencier ces deux termes.

4.3. Préciser le(s) contexte(s) industriel(s) dasguels on peut envisager l'utilisation de baoténies pour
l'inhibition de L. monocytogenes



OPTION B : Technologies industrielles appliquées a la chimie

Vous trouverez en annexe :
- Annexe n°l: Schéma de principe de la premiére étape de la synthése de la
vanilline : la condensation
- Annexe n°2 : Caractéristiques des lignes d'écoulement (Débits massique en
kg.h) (Annexe n°2 a remettre avec la copie)

I- Fabrication industrielle de la vanilline par le procédé au gaiacol

Une entreprise frangaise produit la vanilline a partir du gaiacol. Ce procédé comprend trois
étapes : la condensation du gaiacol avec I'acide glyoxylique suivi d'une neutralisation,
I'oxydation a I'air du mandélate obtenu pour former la vanilline et la purification de la
vanilline brute.

La partie 1 décrit les réactions mises en ceuvre dans le procédé. I/ n'y a aucune question dans
cette partie.
Les parties 2, 3 et 4 comprenant les questions sont indépendantes.

1. Description des réactions du procédeé (schéma de principe en annexe 1)
1.1. Réaction de condensation
Le gaiacol (2-méthoxy phénol), introduit en exces, réagit a 35 °C avec de I'acide
glyoxylique (acide 2-oxoéthanoique) en présence de soude.
Le produit principal obtenu dans les conditions de I'expérience selon I'équation-bilan
(1) est le sel disodique de |'acide 4-hydroxy 3-méthoxy mandélique (noté SDM). Il
conduira apres oxydation a la vanilline :

OH ONa

OCH; CHO OCHs
+2 NaOH + — * 2 H0 (1

COOH
CHOH—COONa
gaiacol (6G) acide glyoxylique (AG) (SDM)

Le produit secondaire de la réaction, correspondant a une substitution en ortho, est le sel disodique de
I'acide 2-hydroxy 3-méthoxy mandélique (noté SDOM) représenté ci-dessous (2) :

NaOOC
ONa

HOHC OCH; (2

(SDOM)



Une réaction parasite correspondant a une disubstitution a lieu simultanément. Elle
conduit au sel trisodique de |'acide 2-hydroxy 3-méthoxy 15-dimandélique (noté
STDM). Son équation-bilan (3) est la suivante :

NaOOC ONa

OH
OCHs CHO HOHC OCHs
+3 NaOH + 2l — +3 H0 3)
OOH
Gaiacol (6) Acide glyoxylique HOH
COONa

(STDM)

L'exces de gaiacol réagit avec la soude introduite en quantité suffisante pour donner
du gaiacolate (noté Ga) selon la réaction (4) suivante :

OH ONa

OCHs OC He
+ NaOH ——= + H0 (@)

Gaiacol Gaiacolate (Ga)

1.2. Neutralisation des produits

Le mélange réactionnel contenant les trois produits (SDM, SDOM et STDM) ainsi que le gdiacolate (Ga)
provenant du gaiacol introduit en exceés, est neutralisé a la sortie des réacteurs (repére 2) par une
solution d'acide sulfurique (introduite en 3) afin de libérer les fonctions phénol mais pas les fonctions
acide carboxylique. Les réactions de neutralisation intervenant sont les suivantes :

Le sel disodique de I'acide 4-hydroxy 3-méthoxy mandélique (SDM) conduit au mandélate (M) selon :

ONa OH
OCHg OCHg
+ %H2804 — ¥ %NaZSOA,
CHOH—COONa CHOH—COONa

(SDM) (M)

Le sel disodique de l'acide 2-hydroxy 3-méthoxy mandélique (SDOM) conduit a l'orthomandélate

©OM): OH ONa OH oH
HC och HC OCH; .
NaOOC + 2 H,;S0, —> NaooC + = Naso,
(SDOM (OM)



Le sel trisodique de l'acide 2-hydroxy 3-méthoxy 15-dimandélique (STDM) conduit au dimandélate
(DM).

OH ONa OH oH
HC och HC OCH,
NaOOC + L Hsq ——> NaoOC + L Nasq
2
(STDM) (DM)

Le gaiacolate (Ga) se transforme au gaiacol (G) selon:

ONa OH
OCH;, OCHs
+ HSO, —_— + % NaSOs
(G)

(Ga

1.3. Réactions d'oxydation

L'oxydation ultérieure dumandélate (M) donnera la vanilline, celle de
'orthomandélate (OM) donnera l'orthovanilline et celle du dimandélate (DM) donne
un dérivé oxydé polysubstitué. Les formules développées des produits obtenus sont
représentées ci dessous :

OH (|)| OH %) OH
OCH; C OCHs H/C OCHs
H
vanilline orthovanilline  dérivé oxydé du dimandélate

2. Description de I'étape de condensation du procédé et bilan matiere

Dans I'annexe 1, certaines caractéristiques des lignes d'écoulement (débits massiques
des différentes espéces chimiques) sont fournies, d'autres seront a déterminer et a
inscrire dans les cases correspondantes de |'annexe 2 (a remettre avec la copie).

La production de I'unité industrielle est de 2100 t/an de vanilline au cours de 350
jours de fabrication. La masse molaire de la vanilline est de 152 g.mol™. On considére
que toutes les étapes du procédé (condensation, oxydation et purification) ont un
rendement de 100%.

Dans le procédé étudié, le gaiacol, en exces (quantité double de celle nécessaire), est
introduit (repere 1) dans le réacteur avec l'acide glyoxylique et une quantité de soude
suffisante (lessive a 40% en masse) pour salifier les fonctions phénol et acide
carboxylique de tous les produits de la réaction ainsi que celle du gdiacol en exces.
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Ces conditions opératoires permettent, a partir de 200 moles de gdiacol d'obtenir 82
moles de vanilline, 8 moles d'orthovanilline et 10 moles de dérivé oxydé du
dimandélate et un exces de 100 moles de gaiacol qui sont recyclées.

2.1. Quantité de réactifs introduits (repeére 1)
Justifier les débits massiques des réactifs introduits dans le réacteur (repére 1)

2.2. Composition du mélange réactionnel a la sortie de la série de réacteurs (repére 2)

Déterminer les débits massiques des produits formés et du gaiacolate sortant du réacteur en
série (repere 2) et compléter I'annexe 2.

2.3. Quantité d'acide sulfurique nécessaire pour la phase de neutralisation (repére 3)
Compte tenu des réactions de neutralisation ayant lieu dans la cuve de neutralisation,
justifier le débit massique de la solution d'acide sulfurique a 98 % introduite (repere 3).

2.4. Composition du mélange sortant de la cuve de neutralisation (repere 4)

Déterminer les débits massiques des especes chimiques sortant de la cuve (repére 4) et
compléter l'annexe 2.

3. Description de la suite des opérations de I'étape de condensation
Aprés neutralisation, le mélange est envoyé (repere 4) dans une colonne d'extraction ou

I'exces de gaiacol est éliminé du mélange réactionnel par extraction a la méthylisobutylcétone
(MIBC) (introduite en 5).

La phase organique (repere 6) contenant de la MIBC et le gaiacol en exces est extraite puis
distillée sous vide. La MIBC et le gaiacol sont ensuite récupérés et recyclés. Seule I'opération
de distillation sous vide va étre étudiée dans cette partie.

La phase aqueuse (repere 7) contenant le mandélate (M), l'orthomandélate (OM), le
dimandélate (DM) et une partie de la MIBC est distillée sous pression atmosphérique. La
MIBC présente est recyclée et les produits de la condensation sont envoyés vers le réacteur
d'oxydation.

Etude de la distillation sous vide
3.1. Pourquoi distille-t-on sous vide le mélange gaiacol-méthylisobutylcétone? Qu'attend-on en
téte et en fond de colonne ?

3.2. La fraction molaire xwrec de la MIBC dans le mélange en fond de colonne est de 0,03.
Compléter les débits massiques correspondant aux lignes 8 et 9.

3.3. La température de fonctionnement du fond de colonne est fixée a 102 °C. A cette
température, la pression de vapeur saturante du gaiacol est de 0,022 bar et celle de la
méthylisobutylcétone de 0,053 bar. La pression partielle de |'air en fond de colonne est de
0,033 bar. On admet que les gaz obéissent a la loi de Raoult. Quelle est la pression régnant
en fond de colonne ?



Rappel : Loi de Raoult : pi = xi.p avec : p; : pression partielle du constituant i, x; : fraction
molaire du constituant i en phase liquide et p; : pression de vapeur du constituant i.

3.4. La perte de charge de la colonne est de 0,026 bar. Quelle est la pression en téte de
colonne ?

4. Etude de la série de réacteurs de condensation

La condensation en continu est effectuée dans six réacteurs identiques de volume V placés en

2. ®
\

<

< Y

L spPcC

série. L'objectif de cette partie est de justifier I'utilisation de réacteurs en série en
comparant le taux de conversion global a la sortie des 6 réacteurs a celui obtenu a la sortie
d'un réacteur unique. La justification du nombre de réacteurs en série sera faite en
comparant le taux de conversion obtenu avec six réacteurs a celui obtenu avec sept
réacteurs.

Chacun des 6 réacteurs de condensation est assimilé & un réacteur isotherme, d niveau
constant et parfaitement agité. La masse volumique du mélange réactionnel est constante.
Les débits volumiques d'entrée et de sortie sont égaux. Le mélange contenu dans le réacteur a
la méme composition que le mélange soutiré a la sortie. Le schéma de principe du i*™ réacteur
(1<i<6)est représenté ci dessous :

2. ®
j

>
Y

i€ réacteur

— P1 c:i

On note :

R : débit volumique (m>.s™) total d'entrée

P : débit volumique (m*.s™) total de sortie

Ci.1 : concentration (mol.m3) en réactif A alimenté a I'entrée du i*™ réacteur (sortant
du (i-1)2™)



C: : concentration (mol.m> ) en réactif A a la sortie du i*™ réacteur

v; : vitesse (mol.m>.s™) de disparition du réactif A dans le i*™ réacteur
V : Volume du réacteur (m®)

X; : taux de conversion du réactif A dans le i*™ réacteur

Quantité de réactif ayant réagi

Rappel : taux de conversion: X = — 7 i
Quantité de réactif alimenté

4.1. Etude du i™ réacteur

4.1.1. Exprimer le taux de conversion X;dans le i¥™ réacteur en fonction de Ci; et
C.

4.1.2. Exprimer la quantité de réactif A ayant disparu dans le réacteur par unité
de temps en fonction de sa vitesse de disparition v; et du volume V du réacteur.

4.1.3. En effectuant un bilan de matiére sur le réacteur fonctionnant en régime
permanent et en utilisant les relations précédentes, montrer que le temps de
Ci—l |:Ki

V.

passage 7, s'écrit: 1, =

4.14. La réaction étant d'ordre un par rapport au réactif A, la vitesse de
disparition v;s'écrit donc:
C_-C,

vi = k.Ci. Montrer quer, = —-—"
k(T

415. Si 7 est le temps de passage total dans l'ensemble des n réacteurs,
T
montrer que T, :ﬁ

4.2. Justification de l'utilisation de six réacteurs en cascade dans le procédé.
Dans le cas de la synthése de la vanilline, n = 6, A est le gaiacol et le produit k. 7 est

un nombre sans dimension égal a 0,735.

4.2.1. Etude d'une série de n réacteurs de volume V

a) Montrer que le rapport des concentrations C; / Co entre la concentration a

la sortie du i™ réacteur et celle & I'entrée du premier réacteur a pour
. _Ci_( kﬁj*

expression : —=|1+—

C, n

b) Exprimer le taux de conversion global de l'ensemble des i premiers

réacteurs. En déduire la valeur du taux de conversion global a la sortie du

6eme réacteur.

4.2.2. Etude d'un réacteur unique
a) Quel serait le taux de conversion si on réalisait la condensation dans un réacteur unique
ayant méme débit et méme temps de passage global?
b) Quel serait le volume du réacteur unique qui permettrait d'obtenir le méme taux de
conversion que les six réacteurs en série ? Conclure.



IT- Synthese de la propanone

La vanilline est une des matiéres premieres les plus importantes de l'industrie des
ardomes synthétiques. Par exemple, la synthese organique du gingérol racémique a pour
point de départ la vanilline. Le réactif utilisé lors de cette synthése est la propanone.
Nous allons étudier d'une part une voie de synthese de la propanone a partir du
propan-2-ol et d'autre part la structure du sulfure de zinc qui permet d'obtenir le
catalyseur utilisé dans cette synthese.

Le principal procédé de synthese de la propanone est le procédé au cumene qui consiste en
une oxydation du cumene ou isopropylbenzene suivie par une décomposition de
I'hydroperoxyde obtenu.

C'est un autre procédé, celui exploité aux Etats-Unis et en Europe de |'Ouest, qui est étudié
dans cette partie du sujet. Il met en ceuvre la déshydrogénation du propan-2-ol.

La réaction a lieu en phase gazeuse a une température comprise entre 300 °C et 400
°C , sous une pression totale de 2 bars avec un catalyseur solide a base d'oxyde de
zinc. Son équation bilan (1) est la suivante :

CH3CHOHCH3q) = CH3COCHs3 ) + Hz () (1)

1. Rappeler le réle d'un catalyseur. Justifier le qualificatif d'hétérogéne donnée a la
catalyse mise en ceuvre dans cette réaction et indiquer les parametres qui la
gouvernent.

2. A une température 8 voisine de 370 °C, la valeur de la constante d'équilibre K° de
cette réaction est de 3,4 et celle de I'enthalpie standard A.H® de 55 kJ.mol ™.

2.1. Donner I'expression littérale de la constante d'équilibre K° en fonction des
pressions partielles des différents gaz et de la pression de référence P°.

2.2. On part de propan-2-ol pur.
a) Exprimer les pressions partielles des différents gaz en fonction du
taux de dissociation a du propan-2-ol. et de la pression totale P.
b) La pression totale P valant 2 bars, déterminer les valeurs des
pressions partielles des différents gaz a I'équilibre.

2.3. On souhaite augmenter le rendement de la synthése de la propanone :
a) Comment faut-il faire varier la pression totale par rapport a la valeur
précédente (P=2bars) si on travaille a température constante ? (justifier
la réponse).
b) Comment faut-il faire varier la température par rapport a la valeur
précédente (6=370°C) si on travaille a pression totale constante ?
(justifier la réponse).
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3. Le catalyseur utilisé pour la réaction (1) est a base de d'oxyde de zinc. L'oxyde de
zinc est préparé par grillage du sulfure de zinc ZnS dont la forme la plus commune est
la blende .

La maille élémentaire de la blende est un cube d'aréte a que |'on peut découper en 8 petits
cubes d'aréte a/2.

Les anions S*” occupent les sommets et les centres des faces du cube d'aréte a. Les
cations Zn® occupent les centres de la moitié des cubes d'aréte a/2 (les cubes
d'aréte a/2 occupés he sont en contact les uns avec les autres que par une aréte ou
un sommet).

3.1. Déterminer le nombre d'ions S et le nombre d'ions Zn® par maille.
3.2. Déterminer la masse volumique de la blende.

3.3. Etablir la relation entre les rayons R" et R™ du cation et de I'anion et
I'aréte a sachant que les ions antagonistes les plus proches sont tangents.

3.4. Etablir |I'expression de la compacité de la structure c'est a dire le rapport
entre le volume occupé dans la maille par les ions et le volume total de la maille,
en fonction de R, R” et a (On considérera qu'un ion de rayon R est assimilable a
une sphére et occupe donc un volume égal & 4/3 M R3),

Données :

Pression de référence : P° = 1 bar
Constante d'Avogadro : N= 6,02 . 102 mol

Blende :

Aréte de la maille de la blende : a = 541,1 pm
Masse molaire du sulfure de zinc ZnS : M= 97 4 g.mol'1
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