
CHAPITRE VII

■ DISTILLATION — SUBLIMATION.
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PRINCIPES. — ALAMBIC. — DISTILLATION DES LIQUIDES MELANGES.
— DISTILLATION DANS LE VIDE. — LIQUIDES SURCHAUFFES.

Destillation.

Soienldeux vases A et B relies entre eux au moyen d'un tube
de communication. Le premier contient de l'eau ä la tempera-
ture ambiante, qui est, je süppose, de 20°; le second est maintenu
par im courant d'eau froide ä une temperature constante de 40°,
par exemple. Dans ces conditions il s'eleve constamment de la
surface du liquide des vapeurs ayant une force elastique qui re-
pond ä la temperature de 20°; elles se repandent dans le compar-
timent B, oü elles se condensent partiellement pour prendre une
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tension de vapeur qui repond ä la temperature de 10° : toutle
liquide finira donc par passer du premier vase dans le second.
Tel est le principe sur lequel repose la distillation.

La distillation est une Operation fort ancienne. Aristote, dans
plusieurs de ses ecrits, s'occupe de la Vaporisation de l'eau par
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la chalcur et de sa condensation par le froid : il observe que
l'eau de mer est rendue potable dans ces conditions. Six cents ans
apres lui, son commentateur, Alexandre d'Aphrodisie, decrit l'o-
peration.

Pline le Naturaliste recommande la distillation pour retirer
de la resine du terebinthe l'essence qu'elle renferme. Geber, au
vnf siecle, admet meme deux especes de distillation : l'une qui
s'opere sous l'influence de la chaleur par l'ascension des vapeurs,
ou per descensum; l'autre qui consiste ä separer par filtration
les liquides des matieres qu'ils tiennent en Suspension. Le mot
distillation avait donc autrefois unc signification plus etendue
que celle qu'on lui aecorde actuellement.

La dislillation a ete surtout mise en honneur par les Arabes et
les alchimistes; eile leur a permis de retirer des liquides, et meme
des solides, im grand nombre de prineipes nouveaux et de medi-
caments, comme l'esprit-de-vin, les essences, les aleoolats, etc.
Enfin, au siecle dernier, les academiciens soumirent une foule de
corps ä la distillation en vue de s'eclairer sur la nature de leurs
prineipes constituants.

Actuellement, la distillation a pour objet :
i" De separer im liquide des matieres fixes qu'il contient;
2° De separer deux ou plusieurs liquides melanges.
En general, la distillation se fait ä Febullition, qui n'est qu'un

cas particulier de l'evaporation des liquides. En effet, il resulte
des experiences modernes, notamment de celles de de Luc, de
Dony et de Dufour, que l'ebullition n'est autre ebose qu'une eva-
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poration rapide qui s'opere sur des surfaces limitecs par les bulles
d'un fluide aeriforme.

Gonsiderons une bulle d'air A, placee contre la paroi d'un vase
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contenant de l'eauporteclentementä 100°; eile va se saturcr de
vapeur d'eau; eile se detachera de la paroi pour s'elever a la sur-
face lorsque sa force elastiquc sera süffisante pour vaincre la
pression qu'elle Supporte, cette derniere etant egale au poids de
l'atmosphere augmente du poids de la colonne liquide AB. Le
memo phenomene se reproduisant pour toutes les autres petites
bulles aeriformes que le liquide renferme, il en resultera im mou-
vement tumultueux occasionne par une multitude de bulles de
vapeur qui naissent au fond du vase, grossissent et viennent cre-
ver ä la surface : c'est le phenomene de l'ebullition.

D'apres les experiences tres preciscs de Gernez, ehaque bulle
de vapeur produile pendant l'ebullition entraine avec eile une
certaine quantite d'air, et une tres petite quantite de gaz suffit
pour entretenir l'ebullition.

Theoriquement, en l'absence de toute atmosphere gazeuse au
sein du liquide, l'ebullition pourra etrc retardee indefiniment,
c'est-ä-dire jusqu'ä la temperature de vapoi'isation totale du
liquide.

Dans les conditions ordinaires, les liquides sur lesquels nous
Operons renferment toujours une petite quantite d'air, cclui-ci
etant retenu ou cmprisonne ä la surface des vases qui les con-
tiennent; aussi FebulliLion se manifeste-elle le plus souvent sans
difficvdte. Cependant, ä la longue, une ebullition prolongee peut
devenir de plus en plus difficile; le liquide semble devenir vis-
queux,l'air dissous ou adherent ayant considerablement diminue.

Ce meeanisme de l'ebullition rend compte de plusieurs particu-
larites autrefois inexpliquees, notamment :

Du retard qu'eprouve le phenomene dans un vase de verre ä
parois lisses;

De l'efficacite des poussieres metalliques, du sable, d'un petit
charbon, etc., pour regulariser l'ebullition, ces corps apportant
necessairement au liquide de petites quantites d'air. La preuve
que ces dernieres sont actives, c'est que si l'on fait naitre au
moyen d'un courant electrique des bulles gazeuses dans de l'eau
chauffee au-dessus de 100°, alors que l'evaporation a lieu seule-
ment ä la surface libre, une violente ebullition se manifeste brus-
quement.
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De ce qui precede on peut doric conclure que 1'ebullition n'est
qu'un cas particulier de Fevaporation des liquides.

Lorsque l'ebullitioii est regularisee, eile commencc toujours,
pour les liquides purs, ä des temperatures determinees : l'eau
bout ä -100°, l'alcool ä 78°, le sulfure de carbone ä 48°, l'ether
ä 35°, etc. Teile est la premiere loi de 1'ebullition.

Lorsque l'on chauffe un liquide, la chaleur qu'il en recoit eleve
la temperature, tandis que l'evaporation l'abaisse jusqu'ä la li-
mite de 1'ebullition; aussi la temperature tend-elle ä rester con-
stantc pendant toute la duree du phenomene : c'estla deuxieme

Fig. U.
Alamhic.

loi de 1'ebullition. Nous verrons plus loin comment cette loi se
modifie lorsque l'on soumet ä la distillation, non plus un liquide
homogene, mais deux ou plusieurs liquides melanges, circon-
stance qui sc prescnte souvent dans la pratique.

Dans les laboratoires, la distillation se fait ä l'aide d'alambics
et de cornues. Elle s'opere ä feu nu, au bain de sable ou au bain-
marie.

Les anciens, persuades que la forme exercait une certainc in-
lluence sur les produits ;de la distillation, se servaient d'appareils
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plusoumoinscompliques, mais pouvantetre, en definitive, comme
dans nos appareils actuels, ramenes ä trois parties fondamen-
tales: la cucurbite, le chapiteau etle Serpentin ou refrigerant.

La chaudiere ou cucurbite est la piece inferieure qui recoit le
liquide que Ton veut distiller. Elle a ordinairement la forme d'un
eöne tronque et renverse A, surmonte d'une partie rcnflee et ar-
rondie qui s'appuie sur le fourneau; eile est munie d'une douille
D, qui permet au besoin d'introduire dans Finterieur une nouvelle
quantite de liquide. On doit pouvoir y adapter un bain-marie B
(fig. 45), sorte de seau cylindrique en etain ou en cuivre etame
destine ä contenir, dans certains cas, le liquide ä distiller.

La tete ou chapiteau s'adapte soit sur la cucurbite, soit sur le
bain-marie; eile est munie d'un large
tuyau T qui conduit les vapeurs dans le
refrigerant. On y adapte aussi une douille
qui permet l'introduction de nouvelles
quantiles de liquide, sans qu'il soit neces-
saire de demonter l'alambic.

Le refrigerant ou Serpentin Sestun long-
tuyau d'etain auquel on donne les formes
les plus variees. II est ordinairement con-
tourne en helice, de maniere ä occuper
une grande surface sur un espace res-

treint, et renferme dansiin vase rempli d'eau froide. (fig. M).
Mais pour le nettoyer plu-s facilement on lui donne quelquefois

une forme plus simple, comme celle de la figure 46, qui repre-
sente le condensateur de Schrader : la vapeur arrive d'abord dans
une espece de boule creuse 0, dans laquelle viennent deboucher
trois tubes droits qui conduisent le liquide condense dans un
tube inferieur A B, legerement incline.

Le condensateur de Kolle (fig. 47), dans lequel les differentes
portions, les zigzags du Serpentin, sont relies par des pieces vis-
sees, de maniere ä pouvoir aisement demonter l'appareil, prä¬
sente aussi une disposition qui facilite le nettoyage.

Comme les vapeurs, en se condensant, abandonnent la chaleur
qui a servi ä les former, elles echauffent rapidement l'eau qui en-
toure le Serpentin, en commencant evidemment par les couehes
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superieures. De lä la necessite de renouveler cette eau en enle-
vant de preference celle qui est ä la surface. On y parvient tres
simplement en faisant plonger jusqu'au fond du seau im tube T
qui amene un courant d'eau froide, tandis qu'un trop plein M
deverse ]'eau chaude ä l'exterieur. La marche de l'operation se
trouve ainsi assuree, puisque la condensation des vapeurs peut
alors se faire facilement pcndant toute la duree de la distiüation.

ii)i)iiiiiiiiIiiiiiiiii][iiiiifiiiiiiiii|»mi!i(iiiiii'P
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Fig. 46.
Condensateur de Schradcr.

Fig. AI.
Condensateur de Kollo.

Une cornue est un vase en verre, quelquefois en terre cuite ou
en porcelainc, renfle ä sa partie inferieure, qui constitue la
panse, et termine ä sa partie superieure par un col ou bec qui
correspond au chapiteau de l'alambic. A la suite du col on
adapte souvent une allonge B qui conduit les vapeurs condensees
dans un ballon C servant de reeipient (fig. 48).

II est souvent utile de munir le col d'une tubulure D, servant
ä l'introduction du liquide ou portant un thermometre T, comme
Findique la figure. Enfin, lorsque les vapeurs peuvent incom-
moder l'operateur, on adapte ä la tubulure du ballon un long
tube S que l'on dispose sous la hotte d'une cheminee.

Lorsque la distiüation a lieu ä feu nu, on place le fond de la
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corntic sur un triangle recouvert d'une toile metallique; cette
derniere est tres utile, car eile uniformise l'action de la chaleur
et eile s'oppose effieacement ä la rupture, qui peut neanmoinsse
produire par projection contre les parois superieures, relative«
ment froides; aussi, lorsque le liquide est peu volatil, convient-
il d'elever la temperature avec precaution et au besoin de chauf-
fer lateralement, comme dans la distillation de Facide sulfurique.
II est necessaire egalement, vers la fin de l'operation, de moderer
l'action du feu, pour que les parois privees de liquide ne soient
pas fractuvees par la projection des gouttelettes bouillantes.

Fig. 48.
Distillation ä la cornue.

■

Pour favoriser la condensation, on se contente parfois simple-
ment d'humecter une bände de papier ä fillrer qui s'enroule lä-
chement autour du col et dont l'extremite tordue sert ä faire
ecouler l'eau; celle-ci s'ecoule goutte ä goutte d'un entonnoir (e)
(fig. 49).

Afin d'eviter les surchauffes, et, par suite, les soubresauts qui
en sont la suite, on additionne au besoin le liquide d'un Corps
qui puisse introduire des bulles d'air dans la masse; un peiit
charbon reraplit souvent cette indication. Mais il est evident que
cette addition ne doit pas etre faite pendant la surchauffe, car

^^^^
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eile provoquerail brusquement la formation d'une quantite con-
siderable de vapeur et l'appareil pourrait eclater. II faut alors
ralentir le feu et attendre que le liquide soit en partie refroidi.

La distillation au bain de sable se fait en placant la cornue dans
une chaudierc en töle contenant une coucbe de gres pulverise,
bien tamise, de quelques millimetres d'epaisseur seulement;on
ajoute ensuite du sable de maniere ä recouvrir plus ou moins la
cornue. Dans de telles conditions, l'operation peut etre conduite
avec une grande regularite.

\

Ftg. 49.

Reraplacc-t-on le sable par un liquide dans lequel plonge la
panse de la cornue, la distillation a licu au bain-mane. 11 est ne-
cessaire alors de fixer solidement la cornue, soit au moyen de
supports, soit ä l'aide de cordes qui embrassent la tubuläre et
viennent s'atlacher aux anses de la chaudiere. L'avanlage de ce
mode operatoire consistc d'abord dans la facilite avec laquelle on
peut regier la temperature; ensuite, si Ton se sert d'eau comme
bain-marie, dans la certitude de ne jamais depasser la tempe¬
rature de 100°.

Lorsque l'on a besoin d'une temperature plus elevec, on l'ob-
tient en saturant l'eau par certains sels qui ont la propriele d'e-
lever plus ou moins le point d'ebullition. On se sert alors del'une
des Solutions saturees suivantes :

V

W
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Solutions saturees : Teniper. d'dbull.
Chlorure de sodium................................. 108,4
Chlorhydrate d'ammoniaque......................... 114,2
Azotate de potasse................................. 115,9
Azotate de soude................................... 121
Azotate de chaux................................... 151
Chlorure de calcium................................ 179,5
Azotate d'ammoniaque............................. 180

Un bain de mercure permet de pousser la temperature jus-
qu'ä 150°; au-dessus de ce point, cm serait incommode par les
vapeurs mercurielles. Avec l'acide sulfurique on peut aisement
atteindre la temperature de 200".

En chauffant de l'huile pendant longtemps, eile se depouille de
ses parties äcres et volatiles, se colore, s'epaissit et devient alors
tres apte ä servir de bain-marie, car, ainsi modifiee, eile permet
d'atteindre au besoin la temperature de 300°.

Enfin, avec certains alliages on peut atteindre des tempera-
tures tres elevees, comme avec l'alliage fusible de d'Arcet, qui fond
ä 94°,5; celui de AVood, qui fond de 68° ä 71°, et'dont voiei les
formules :

ALLIAGEDE WOOD:

Cadmium, 1 ä 2 parties
Etain 2 —
Plomb 4 —
Bismuth 7 ä 8 —

ALLIAGEDE D'ARCET :
Etain.......... 3
Plomb......... 5
Bismuth....... 8

Le bismuth et l'etain augmentent, singulierement la fusibilite
des alliages. On sait que le bismuth fond seulement ä 264° et l'e¬
tain ä 228°, tandis que le plomb ne fond qu'ä 333° et le cadmium
ä 320°. Les alliages precedents sont donc beaueoup plus fusibles
que le plus fusible des metaux qui les constituent. Dans les labo-
ratoires on n'a recours aux bains metalliques que dans des cas
exceptionnels.

Quel que soit le procede employe, que l'on opere au bain de
sable, ä feu nu ou au bain-marie, il est bon, tant pour eviter les'
pertes que pour abreger l'operation, de refroidir l'allonge et le
ballon au moyen d'un courant d'eau froide. On se sert aussi avec
plus d'avantages d'un refrigerant de Liebig (flg. 50), sorte de man-
chon qui entoure le tube condensateur et dans lequel circule un

I
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courant d'eau froide qui entre par la tubulure i pour sortir par la
tubulure g. Dans quelques cas, lorsqu'il s'agit de preparer des so-

FlG. 50.

luticms saturees de gaz, on remplaoc la cornue par un simple bal-

WMf

Fig. 51

Ion portant un tube en S qui sert ä l'introduction des liquides et
qui joue le role de tube de sürete (fig. 51); au premier tube ä de-
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gagement on adapte pärfois im autre tube de sürete V, dit tube
de Welter.

Enfm, s'il s'agit de distiller une tres petite quantite de liquide
ä une temperature determince, on aura
recours ä un tout petit ballon muni dun
col droit dans lequel s'engage un ther-
mometre, tandis que le produit conden-
se s'ecoule par un petit tube lateral M
(fig. 52). On pourra aussi avoir recours
ä un simple matras separe de la cornue
ou du ballon par un long tube.

Pour certainsproduits pyrogenes, qvii
ne se forment qu'ä de bautes tempera-
tures, les cornues en verre et les balloni
sont insuffisants. On a recours ä des
appareils en terre qu'il eonvient de lu-

ter au moyen du melange suivant :

Fig. 52.

Litharge.....
Brique pilee.

aa P. E.

&

On ajoute au melange q. s. d'huile de lin pour faire une pate
epaisse que l'on etend en couchcs minces autour de la cornue;
on saupoudre ensuite la surface avec du sable fin que l'on fait
tomber ä l'aide d'un tarais, et on fait secher ä l'etuve. Cette prepa-
ration constitue ie lut de Mohr.

Distillation des liquides melanges. — II arrive ä chaque in¬
stant, dans la pratique, que l'on soumet ä la distillation deux ou
meine plusieurs liquides melanges, inegalement volatils: tel est le
cas qui se presente dans la preparation des eaux distillees et des
alcoolats.

Deux liquides melanges fournissent simultanement des va-
peurs; en general, c'est le liquide le plus volatil qui est le plus
abondant.

Lorsque le melange est tellement constitue que le liquide le
plus volatil est le plus abondant, il peut se comporter comme un
liquide unique, et le tout distille ä une temperature constante.
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L'alcool bout ä 78°, le sulfure de carbone ä 48° seulement.
Fait-on un melange de 9 p. 100 du premier et de 91 p. 400
du second, ce nielange bout et distille entierement ä la tempera-
ture de 43°, c'esl-ä-dire ä une temperature inferieure ä Celle du
point d'ebullition du liquide le plus volatil. Ajoute-t-on plus de
9 p. 100 d'alcool, une partie de celui-ci reste dans la cornue äla
fin de l'operation; mais si la proporlion est inferieure ä 9 p. 100,
tout l'alcool passe dans les premiers produits de la distillation,
et, ä un moment donne, il ne reste dans la cornue que da sul¬
fure de carbone, c'est-ä-dire une certaine quantite du liquide le
plus volatil, ce qui parait en contradiction avec les idees que l'on
sefait generalement sur la distillation des liquides.

Tous ces faits cependant peuvent s'expliquer aisement par des
considerations purement physiques.

Dans le melange precedent, la quantite de vapeur t'ournie dans
le meme laps de temps, ä l'ebullition, depend evidemment pour
chaque corps :

1° De la tension de sa vapeur;
2°Desa densite.
En effet, si cette derniere, parexemple, devenait double, toutes

choses egales d'ailleurs, la quantite en poids du liquide distille
serait evidemment double. D'oü il suit que les deux liquides se va-
porisent simultanement suivant des rapports de poids determines
par le rapport des densites de vapeur multiplies par leur tension ä
l'ebullilion.

En adinettant que chaque corps se comporte comme s'il etait
seul, et que, par suile, les vapeurs conservent leurs valeurs res-
pectives, ce qui est sensibleraent vrai, l'experience donne les va¬
leurs suivant es ä 40° :

Tensions :
. . . 01"™,8

Densites de vapeur
2,05
1,0

ä 40'...

. .. 13»™,1

Tension totale ___ 75 mm,2

.

i

Ainsi le melange, vers 40°, donnera des vapeurs qui seront
dans le rapport suivant:

»*:
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61,8 x 2,65 7
13,4 X 1,6

En d'autres termes, tandis qu'il se volatilisera 1 gramme d'al-
cool, il distillera 7 gr ,7 de sulfure de carbone, soitll, 4 du pre-
mier pour 88, 6 du second; en outre, le point d'cbullition devra
etre voisin de 40°, puisque vers cette temperature la tension de
vapeur est sensibleraent egale ä la pression atmospherique.

L'experience demontre que le melange se comporte comme un
liquide homogene lorsqu'il renferme 9 p. 100 d'alcool et 91 p. 100
de sulfure de carbone.

La legere difference qui existe ici entre la theorie et l'expe¬
rience est due ä une action reciproque attestee par le phenomene
de la dissolution, car les deux liquides se melent en toute propor-
tion : la tension de chaque vapeur est alors legerement diminuee;
aussi le melange bout-il ä 43° au lieu de 40°, qui est le chiffre theo-
rique.

Les considerations precedentes s'appliquent ä des melanges
d'eau et d'alcool. Ce dernier cas est tres important ä considerer,
car il se rencontre ä chaque instant dans la preparation des me-
dicaments.

Les experiences de Th. de Saussure, de Sömmering, de Joss et
de Soubeiran, confirmecs par celles de M. Berthelot, demontrent
qu'une distillation simple n'opere pas de Separation sensible
dans un melange de 92 p. 100 d'alcool et de 8 p. 100 d'eau : la
portion qui se vaporise ä chaque instant, renfermant les deux
corps melanges dans le meine rapport que la partie liquide, toute
Separation est rendue impossible.

L'alcool n'existe-t-il dans le melange qu'en faible proportion, il
passera necessairement ä la distillation dans les premicrs temps
de l'operation. C'est sur ce principe que repose la determination
de la richesse alcoolique des vins par le procede de Gay-Lussac,
ainsi que l'enrichissement des liqueurs alcooliques.

La preparation de l'alcool en grand consiste :
1° A preparer une liqueur sucreefermentescible;
2° A faire fermenter cette liqueur;
3° A separer l'alcool forme par distillation.

■■MHitfni
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Corame il est indispensable d'operer sur des Solutions etendues
pour que le ferment puisse agir, il en resulle que toutes les li-
queurs alcooliques qui prennent le nom de moüt ne renferment
guere que de 3 ä 6 p. 100 d'alcool.

Voici la quantite de liquide qu'il faut distiller pour que tout
l'alcool passe ä la distillation dans les premiers produits :

100 kilogr. de mout

3 p. 100 d'alcool
4 p. 100 —
5 p. 100 —
6 p. 100 —

distiller 20 kilogr.
— 25 —
— 29 —
— 33 —

On obtient alors, apres cette premiere Operation, un alcool
faiblc d'une richesse de 18 ä 20 p. 100, qu'il faut enrichir, soit
par des dislillations repetees ou par des rectifications, soit au
moyen de dephlegmateurs ou analyseurs.

Les disüttaüons repetees comportent Vemploi d'appareils tres
simples; elles sont peu pratiquables en grand, car elles exigent
trop de combustible, de temps et de main-d'oeuvre.

Le principe de ]a rectification est celui-ci : si l'on fait arriver les
vapeurs du moüt dans un second vase contenantle meme moüt,
celui-ci s'enrichira; peu ä peu sa temperature s'elevera, il entrera
cn ebullition a une temperature interieure ä celle du premier
moüt, et ils'en echappera des vapeurs qui seront conduites dans
untroisieme appareil,etc.Lesrectificateursne sont donc,aufond,
que des alambics redistillateurs; seulement les distillations suc-
cessives, ä partir de la seconde, s'operent par la chaleur latente
des vapeurs degagees du premier alambic, qui est chauffe direc-
tement.

Dans les dephlegmateurs ou analyseurs, les vapeurs sont par-
tiellement condensees; le liquide condense, moins alcoolique, est
ramene dans les appareils, tandis que les vapeurs tres alcooliques
sont condensees dans des refrigerants.

Dans la pratique on associe souvent l'action des rectificateurs ä
celle des dephlegmateurs, comme dans l'appareil Laugicr, qui se
compose de deux chaudieres superposees, d'undephlegmateur et
d'un Serpentin condensateur.

II est ä noter que, meme avec ces appareils perfectionnes, il

1
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est impossihle d'obtenir de l'alcool absolu, l'eau et l'alcool
donnant toujours simultanement des vapeurs, de teile sorte
que l'on ne peut prodiüre autre choso que des alcools tres con-
centres.

II arrive parfois qu'au lieu d'operer sur un melange de deux li¬
quides, comme dans les eas precedents, on opere sur un melange
de plusieu'rs liquides solubles les uns dans les autres, possedant
toutelbis separement des points d'ebullition differents. Que l'on
chauffe, par exemple, des acetates alcalins ä 300°, on recueillera

un melange de carbures ethyleniques re-
pondant ä la formule C 2n H 2n . La Separa¬
tion ne pourra se faire ici que par une
serie de distillations fractionnees.

On substitue alors avec avantage ä une
simple cornue un ballon muni d'un ap-
pareil ä boule, sorte d'anälyseur oü se
eondensent partiellemenües vapeurs (flg.
53).

On a imagine plusieurs dispositions
qui conduisent plus rapidement encore
au but. C'est ainsi que Warren de la Rue
remplacc le tube ä deux boules par un
Serpentin chauffe au bain d'huile, main-
tenu ä une tempörature inferieure de
2° ou 3° au point d'ebullition du liquide
que l'on veut obtenir par distillation; la
vapeur se condense plus loin dans un

autre Serpentin refroidi, le premier Serpentin jouant le röle d'un
veritable dephlegmateur.

Lorsque les liquides sont alterables par la chaleur, il convienl
d'effectuer les distillations ä la temperature la plus basse possible.
11 y a plus, il arrive souvent que le rapport des tensions de vapeur
de deux liquides ä basse temperature est tres different de celui
de ces tensions ä une temperature plus elevee. Exemple :

Fig. 53.
Appareil a boules.

Temperature.
3i°7...
Zero ..

Tension de J'alcool.
... 102»""......
... "12»"»,5.....

Tension de 1'ether.
... 760'°»......
... 182»».....

Rapports
13,6

. 0,8
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D'oü il suit que, dans un melange d'alcool et d'cther, il passera
d'autant moins d'alcool ä la distillation que celle-ci sera faite ä
une temperature plus basse. Or, on abaisse le point d'ebullition
en diminuant la pression, et on realise ee phenomene en effeo
tuant l'operation dans un vide plus ou moins parlait. En operant
dans le vide, on abaisse de pres de 100° le point d'ebullition des
liquides.

La figure 54represente un petit appareil ä distiller dans le vide;
celui-ci est fait, au moyen d'une machine pneumatique, dans un
grand ballon B; on ouvre ensuite le robinet R. En renouvelant

Fig. 54.
Distillation dans le vide.

plusieurs fois cettc manoeuvre, on enleve plus ou moins comple-
tement l'air de Fappareil. Le liquide distille alors rapidement dans
le tube T, entoure d'un vase rempli d'eau froide, ou, au besoin,
d'unmelange refrigerant. Un robinet inlerieur R' permet de reti-
rerle liquide distille sans demonier Fappareil.

II arrive quelquefois, principalement lorsque l'on opere dans le
vide ou ä une basse pression, que le liquide ne bout pas, quoique
la temperature soit superieureau point d'ebullition pourla pression
ambiantc. Cc pbenomene de surchauffe tient ä cc qu'il n'y a plus
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de surfaces Iibres interieures, en d'autres termes, que le liquide
est prive de bulles gazeuses.

II ne faudrait pas croire que les liquides surchauffes nc distillent
poiot : la dislillation se fait ä la surface par une evaporation ac-
tive, et souvent plus rapidement que par une dislillation normale.
On doit merae chercher ä operer ainsi dans le vide, car on evite
alors toute projection de liquide.

L'essence de terebenthine bout vcrs 156°; on abaisse la pression
ä 50 m,n , je suppose, et ce liquide entre en ebullition; les gaz
qu'elle tient en Suspension sont chasses, et l'ebullition cesse pour
peu qu'on augmente la pression; on constate alors que l'on peut
ramener cette derniere ä 50 mm , et meine bien au-dessous, sans
qu'il y ait ebullition.

II faut cependant eviter un vide trop parfait, parce que l'ebulli¬
tion peut se manifester brusquement avec une sorte d'explosion.
Elle peut aussise produire, dans les liquides surchauffes, sous l'in-
fluence d'un choc, d'un mouvement vibratoire qui determine
la rupture de la continuite du liquide : il en resulte des surfaces
Iibres internes qui jouent le röle des bulles d'air expulsees au de
but de l'experience.

II est ä noter que les memes phenomenes peuvent s'observer
dans les distillations ordinaires. L'ether bromhydrique, par
exemple, bout ä 38°, 5, et on peut le surchauffer, sous la pression
atmospherique, jusque vers 51°; mais si, ä ce moment, on
donne un petit choc ä la cornue, une violente ebullition se mani¬
feste et la temperature descend ä 38°, 5.

Dans tout ce qui precede il ne s'agit que des liquides miscibles
en toute proportion. II reste a considerer le cas de la distillation
de plusieurs liquides non miscibles ou peu miscibles.

Lorsque l'on soumet äl'action de la chaleur un melange de deux
liquides donnant lieu ä deux couches distinctes :

1° La distillation a lieu ä une temperature invariable, toujours
inferieure ä celle du liquide le plus volatil;

2° II existe un rapport constant entre les quantites des deux li¬
quides simultanement condenses, ce rapport etant independant de
celui des quantites des deux liquides contenus dans l'appareil dis-
tillatoire.

■.'■-fl»w««»' Hhk^
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L'eau bout älOO 0, l'alcool butylique ä 408°; un tel melange en-
tre regulierement en ebullition ä 90°,5; et pendant qu'il distille,
en volume, une partie d'eau, on recueille exactement 5 parties
d'alcool butylique.

Lorsqu'un seul liquide reste dans la cornue, la temperature
s'eleve rapidement älOO", si c'est l'eau qui reste en dernier lieu,
et ä 108°, si c'est au contraire l'alcool butylique.

Or, ä la temperature de 90°,5 la force elastique de la vapeur
d'eau est egale ä..................................... 534 mm .

Celle de la vapeur d'alcool butylique ä................... 385m m .

La sommede ces deux quantites surpasse donc de 159 mm , soit de
21 p. 100 de sa valeur, la pression atmospherique. II n'y a donc
rien d'etonnant ä ce que le melange entre en ebullition ä une
temperature inferieure ä 100°.

La presencede l'eau dans un appareil disüllatoire contenant un
ou plusieurs liquides non miscibles ä l'eau, mais miscibles entre
eux, abaisse toujours, parfois meine considerablement, la tempe¬
rature d'ebullition des liquides du melange, celle ä laquelle il
peut entrer en ebullition reguliere et continue. On s'explique des
lors pourquoi, sous l'influence de l'eau, les divers melanges d'al-
cools ethylique, propylique, butylique et amylique, formanthabi-
tuellement les queues des rectifications, peuvent passer abondam-
ment avec l'alcool ordinaire bien au-dessous de 100°, circons-
tance qui rend compte de la presence de l'alcool amylique dans
les trois-six connussousle nom demoyen goüt, et surtout de mau-
vais goüt. C'est ainsi qu'un melange intime d'eau et des quatre al-
cools precites peut entrer en ebullition reguliere vers 85°, tandis
qu'apres la soustraction de l'eau ces homologues tendent ä se se-
parer successivement ä des temperatures de plus en plus elevees.
En d'autres termes, la deshydratalion prealable de semblables
melanges rend leur Separation plus prompte, plus facile et plus
economique.

V'
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Sublimation.

Operation qui consiste ä reduire en vapeurs une substance so¬
lide capable de se volatiliser sans decomposition. C'est donc une
sorte de distillation seche.

Les vapeurs sont recueillies dansun espace relativement froid,
tantöt sous forme compacte, comme le camphre, tantöt sous forme
pulverulente, comme le calomel; ou enfin ä l'etat cristallin,
comme leprotoiodurede mercure.

Cette Operation peut avoir un but tres variable. Elle s'appli-
que :

4° A la Separation des corps volatils. Tel est le cas de l'acide
benzo'ique, que l'on separe de sa
gangue resineusesousVinfluence du
caiorique par le procede de Mohr
(fig. 55).

2° A Ieur pulverisation, comme
on l'observe dans l'obtention du
calomel ä la vapeur par le procede
de Soubeiran.

3° A leur purißcation, les im-
puretes n'etantpas volatiles, comme
celles qui souillent Fiode etle soufre.

4°A leur cristallisation. Le pro-
toiodure de mercure, le sublime,
l'acide benzo'ique, etc., se deposent
ä l'etat cristallise par Sublimation.

5° Enfin la Sublimation peut don-
ner lieu ä des phenomenes isomeriques qui sont mis en evidence,
soit par un changement de couleur, soit par un dimorphisme
bien caracterise.

Que l'on chauffe au bain de sable, dans un petit matras scelle,
deux equivalents de mercure avec un equivalent d'iode, a une tem-
perature ne depassant pas 250°, il se produira, au sommet du ma¬
lras, des cristaux rouges devenant jaunes au-dessous de 70°, phe-

FiC. 55.
Apparcil ä Sublimation.

Il»::
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nomene de coloration qui est precisement Finverse de celui que
presente le biiodure de mereure.

D'apres M. Debray, si Ton chauffe de l'acide arsenieux dans un
tube place verticalement dans un fourneau, de maniere ä ce que
la temperature varie du sommet ä la base de 200 ä 400°, on ob-
tiendra :

i° Au sommet du tube, des cristaux octaedriques, du Systeme
regulier, forme ordinaire qu'affecte ce corps dans les chambres de
condensation;

2° Dans la partie mediane, ä une temperature de 300° environ,
les cristaux prismatiques decouverts par Wobeier, appartenant au
quatrieme Systeme cristallin;

3° Au fond du tube, oü la temperature atteint son maximum,
de l'acide vitreux et amorphe.

On rep^oduit exactement les meines phenomenes avec l'oxyde
d'antimoine, qui est isodimorphe avec l'acide arsenieux.

Les vases dans lesquels on effectue la Sublimation sont tres
varies. Tantöt on se sert de pefits tubes fermes par un bout
(Ilgl), ou par les deux bouts (AsO 3 — SbO 3), petits tubes que l'on
rempJace par de gros tubes en terre quand on opere sur de
grandes quantites, comme dans la preparation du calomel, le
chauffage du mispickel pour en retirer l'arsenic ou l'acide ar¬
senieux; tantöt on utilise des matras ä fond plat, comme dans le
raffmage du camphre, ou des cornues, des creusets de terre, des
camions, etc.; tantöt enfm la Sublimation s'opere dans des cy-
lindres ou dans des chaudieres en fönte, comme dans la prepara¬
tion du soufre en fleurs et en canons, dans celle de l'acide ben-
zoique, etc.

Dans les officines on se sert communement de tubes, de fioles
ä fond plat, de matras, de cornues en verre, en gres ou en porce-
laine. Les matras sont les plus employes; onles chauffe au bain de
sable, afin de mieux diriger l'action de la chaleur, ce qui procure
cn outre l'avantage de les refroidirgraduellement de haut en bas,
en enlevant par couche le sable qui les recouvre. Pour prevenir la
deperdition des vapeurs, on place sur le col une fiole renversee, et,
afin de permettre ä Fair interieur ou aux vapeurs de se dilater en
liberte, on introduit au besoin une tige rigide dans l'interieur du

BOURG01N. 12
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matras. Enfin, il estparfois necessaire de donner au produit su-
• Mime une certainc eohesion; on yparvient en poussant le i'eu
vers la fin del'operaüon, de maniere ä faire eprouver ä la masse
un commencement de fusion qui produit l'agglomeration des
parties solides, sans cependant deterniiner laliquel'aetion.
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