CHAPITRE VII

DISTILLATION SUBLIMATION,

PRINCIPES - ALAMBIC. MSTILLATION DES LIQUIDES MELANGES:

ISTILLATION DANS LE VIDE. LIQUIDES SURCHAUFFES.

Distillntion,

Soienl deux vases A et B reliés entre eux au moven d'un tube

de communication. Le premier contient de Pean 3 la lempira-

ture ambianle, qui est, je suppose, de 20°; le second est maintenu
par un courant d’eau froide 4 une lempéralure constante de 10°,
par --\r'.lljl-’-'. Dans ces conditions il 5’ éloéve constamment de la
surface du liquide des vapeurs ayant une force élastique qui ré-
pond & la h']ugu":';l‘.llt'r' de 20°: elles se répandent dans le eompar-

|_i|:.l'||' [f-, ..|_'g elles se condensent ]I-‘.':L"li-'“!'i:u':?li pour i:]'u‘_"_q]|'u- mne

Af = I.Er?" 2| o

tension de vapeur qui répond i la température de 10° : tout le
liquide finira donc par passer du premier vase dans le second.
Tel est1e principe sur lequel repose la distillation.

La distillation est une opération fort ancienne. Aristote, dans

plusieurs de ses éerils, s’occupe de la vaporisation de I'eau par
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la chaleur et de sa condensation par le froid : il observe que
I’eau de mer est rendue potable dans ces conditions. Six cents ans
aprés lui, son commentatenr, Alexandre d’Aphrodisie, déerit 'o-
il ration.

Pline le Naturaliste recommande la distillation pour retire:
de la résine du térébinthe lessence qu’elle renferme. Géber, au
viir® sidele. admet méme deux espéees de distillation @ Pune qui
s'opére sous I'influence de la chaleur par I’ascension des vapeurs,
ou per descensun; Pautre qui ¢ nsiste A ral"ln.‘u'n'l' par filtration
les liquides des matiéres qu’ils tiennent en suspension. Le mot
distillation avait donc autrefois une signification plus étendue
que celle qu'on lui accorde actuellement.

La distillation a été surtout mise en honneur par les Arabes el
les alehimistes; elle leur a permis de retirer des liquides, et méme

1
- 011 3G
(es soldes

un grand nombre de principes nouveaux el de médi-

caments, comme Pesprit-de-vin, les essences, les aleoolatls, ete.
Enfin. au sieele dernier, les académiciens soumirent une foule de
corps 4 la distillation en vue de SJdelairer sur la nature de leurs
principes constituants.

\ctuellement, la distillation a pour ohjet

I* De séparer un liquide des matiéres fixes qu'il contient;

20 De séparer deux ou plusieurs liquides mélangés.,

En eénéral, la distillation se fait & ébullition, qui n'est qu’un

cas particulier de I'évaporation des liquides. En effet, il résulte
des expériences modernes, notamment de celles de de Lue, de

Dony et de Dufour, que I'ébullition n’est autre chose quune éva-

poration rapide qui g'opére sur des surfaces limitées par les bulles

d’un fluide adériforme.
(_:“““i"],'.!.l_,”{ une ]'“”l_. t_!.il'll' - |:|;[|'|E|; conlre 1;1 [!il!'[J] d'un vasé

ok
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contenant de 'ean Ell?l"[l"l‘ lentement & 1002 elle va se salurer de
vapeur d’eau; elle se détachera de la paroi pour s'élever i la sur-
face lorsque sa force CElastigue sera sullisante pour vainere la
pression qu'elle supporte, cetie derniére élant ¢ale au poids de
atmosphére augmenté du poids de la colonne liquide AB. Le
méme phénoméne se reproduisant pour toules les autlres pelites
bulles aériformes que le liguide renferme, il en résultera un mou-
vement tumultueusx occasionné par une multitude de bulles di
vapeur qui naissent au fond du vase, orossissent el viennenl cre-
ver 4 la surface : ¢’est le phénoméne de I'ébullition.

]_I';:pl';'r-» les I'\L]H"I'il‘]]l'-'.w' Lres |||'r‘":']l_-+'- de Gernez, l']lill]lll‘ bulle
de vapeur produile pendant ébullition entraine avee elle une
cerlaine quantité d’air, el une trés pelite quantité de gaz sulfil
pour entreteniv I'ébullition.

Théoriquement, en Uabsence de toule almosphére gazeuse au
sein du liguide, 'ébullition pourra étre retardée indéfiniment,
¢'est-d-dire jusqu'da la température de vaporisation totale du
liquide.

Dans les conditions ordinaires, les liquides sur lesquels nous
opérons renferment toujours une pelite quantité d’air, celui-ci
élant retenu ou emprisonné & la surface des vases qui les con-
Liennent; aussi 'ébullition se manifeste-elle le plus souvent sans
difficulté. Cependant, a la longue, une ¢hullition ]‘l'“l"“f—"'"" peul
devenir de plus en plus difficile; le liquide semble devenir vis-
(ueunx, I'air dissous ou adhérent ayant considérablement diminué.

Ce mécanisme de 'ébullition rend compte de plusieurs particu-
larités antrefois inexpliquées, notamment :

Du retard qu'éprouve le phénoméne dans un vase de verre a
]rEII'Hi.\ |i:~'.‘-l'>';

De Uefficacité des poussiéres métalliques, du sable, d'un petit
l'!J:ll'lll!Ji, ele., pour l'-"f_"ll].'ll'ihl.‘l' I'i"hll]l'llinli, CES COTpPS .'|]||Jc|l'l-'lJJl
nécessairement au liquide de petites quantités d’air. La preuve
que ces derniéres sont actives, c'est que si 'on fait naitre au
moyen d’'un courant électrique des bulles gazeuses dans de I'eau
chauffée au-dessus de 1007, alors que I'évaporation a lieu seule-
ment & la surface libre, une violente ébullition se manifeste brus-
quement,
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De ce qui précéde on peut donc conclure que I'ébullition n’esl
quun cas particulier de I'évaporation des liquides.

Lorsque I'ébullition est régularisée, elle commence toujours,
pour les liguides purs, & des températures déterminées : Peau
bout & 100°, I'alcool & 78, le sulfure de carbone & 48°, P'éther
a 35°, ele. Telle est la premiére loi de I'ébullition.

Lorsque I'on chauffe un liquide, la chaleur qu’il en regoil dlove
la température, tandis que I'évaporation I'abaisse jusqu’a la li-
mite de U'ébullition; aussi la température lend-elle & rester con-

stante |||-|||T.'ui! toute la durée du lltlll']IE,IlII!,"Jli,‘.: ¢'est la deuxieme

loi de I'ébullition. Nous verrons plus loin comment cette loi se
modifie lorsque 'on soumel & la distillation, non plus un liguide
homogtne, mais deux ou [Ji||.‘~i4'1|i'!" liquides mélangés, circon-

présente souvent dans la pratique.

Dans les laboratoires, la distillation se fait & aide d’alambics
el de ecornues, Elle --u|:|‘-;'w afea nu, an s's.'lill 1||' -»'.'I‘.Il_l' O |::|1:|1—
marie,

Les anciens, persuadés que la forme exercail une certaine in-

fluence surles produits'de la distillation, se servaienl d’appareils
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plus ou moins compliqués, mais pouvant étre, en définitive, comme
dans nos appareils actuels, ramenés & trois parties fondamen-
tales : la cucurbite, le ehapiteau et le serpentin ou réfrigérant.

A chaudiére ou cucurbite est la pidce inférieurve qui recoil le

liquide que I'on veut distiller. Elle a ordinairement la forme d'un
cone trongqué el renversé A, surmonté d'une partie renflée et ar-
rondie qui s'appuie sur le fourneau; elle est munie d’une douille
D, qui permet an besoin d’'introduire dans I"intérieur une nouvelle
quantité de liquide. On doit pouvoir y adapter un bain-marie B
(fio. 45), sorte de seau cylindrique en étain ou en cuivre élamé
destiné & contenir, dans certains cas, le liquide 4 distiller.

La téte on rf!rfjfaffr'.-ux ,-’;|||.'![|Ir' soit sur la cucurbite, soit sur le
bain-marie; elle est munie dun large
tuvau T qui conduit les vapeurs dans le
refrigérant. On y adaple aussi une douille
qui permet lintroduction de nouvelles
1r||:|:LI]I|'-~ de liquide, sans qu'il soit néces-

saire de démonter 'alambic,

Le réfrigérant ou serpentin Sestun long
tuvau d’étain auquel on donne les formes
les plus varices. Il esl ordinairement con-

tourné en hélice, de maniére i oceuper

une grande surface sur un espace res-
treint, et renfermé dansun vase rempli d'eau froide. (fig. 44).

Mais pour le 11i:l|||§'=.‘:' ;l':l_!:-- facilement on lui donne i]lll'i*JIIi‘I'-\is
une forme plus simple, comme celle de la figure 46, qui repre-
sente le condensateur de Schrader : la vapeur arrive d'abord dans
une espéee de boule ereuse 0, dans laquelle viennent déboucher
trois tubes droits qui conduisent le liquide condensé dans un
tube inférieur A B, légérement incliné.

Le condensatenr de Kolle (fig. 47), dans lequel les différentes
portions, les zigzags du serpentin, sont reliés par des pieces vis-
stes, de maniére & pouvoir aisément démonter I'appareil, pré-
sente aussi une disposition qui facilite le nettoyage.

Comme les vapeurs, en se condensant, abandonnent la chaleur
qui a servi A les former, elles échauflent rapidement P'eau qui en-
toure le serpentin, en commencant évidemment par les couches
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supérienres. De 1A la nécessité de renouveler cetle eau en enle-
vant de E];'i"la’tﬂ*t]i'ﬂ celle i'{lli_ est a4 la surface. On y ||1LE'\i+‘iIL lres
simplement en faisant plonger jusqu’au fond du seau un tube T
qui améne un courant d’eau froide, tandis qu'un trop plein M
déverse I'eau chande & Pextérieur. La marche de opéralion se
trouve ainsi assurée, puisque la condensation des vapeurs peut
alors se faire facilement pendant toute la durée de la distillation.

e

Fic. 46. Fra, 47.

Condensatenr de Schrader. Condensateur de Kolle.

Une cornue est un vase en verre, quelquefois en terre cuite ou
en porcelaine, renflé & sa partie inférieure, qui conslitue la
panse, et termindé & sa partie supérieure par un col ou bec qui
""I""‘i"'”'[ an |-fr;|iliia'.‘i|| de D’alambic. A la suite du col on
dapte souvent une allonge B qui conduit les vapeurs condensées
dans un ballon C servant de récipient (fig. i8).
[l est souvent utile de munir le col d’une tubulure D, servant
a lintroduction du liquide ou portant un thermometre T, comme
I'indique la figure. Enfin, lorsque les vapeurs peuvent incom-
moder opérateur, on adapte & la tubulure du ballon un long
tube S (que I'on r_]i_\q.”_\'{; sous la hotte d'une cheminée,

Lorsque la distillation a lieu & feu nu, on place le fond de la
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cornue sur un triangle recouvert d’une toile métallique; cetle
derniére est trés utile, car elle uniformise P'action de la chaleur
el elle s'oppose efficacement & la rupture, qui peut néanmoins se
|\l'c|=1|.t]|'n' pav [ul'ujm'!ilsll contre les ]r‘.it'ni.r‘- .-1I|Jz"|'il'l]J'l‘5. relative-
ment froides; aussi, lorsque le liquide est peu volatil, convienl.
il d’élever la température avec précantion el au besoin de chauf-
fer latéralement. comme dans la distillation de 'acide sulfurigque,
Il est nécessaire également, vers la fin de Popération, de modére
I'action du fen, pour que les parois privées de liquide ne solen|

pas fraclurées par la I.yu_[.--w!iulk des coutleleltes houillantes.

‘”ﬁ}’-" ' /,_f

Pour favoriger la condensation, on se contente parfois simplés
ment d’humecter une bande de papier a filtrer qui s’enroule li-
chement autour du col et dont Iextrémité tordue sert & faie
écouler eau; celle-ci 8'écoule goulte a goutle d’un entonnoir (¢
(hg. 49).

Afin d’éviter les surchauffes, et, par suite, les soubresauts qui
en sont la suite. on additionne an besoin le lguide d'un corps

qui puisse introduire des bulles d'air dans la masse; un petit

charbon remplit souvent celte indicalion. Mais il est évidenl que

cette addition ne doit pas étre faile pendant la surchaulle,
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elle ll]'(l\'l'lllul']‘ilj’ brusquement la formation d’une rjll;iilrJ'h" coll-
sidérable de vapeur et I'appareil pourrait éclater. Il 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 chaudiére en tole contenant une couche de grés pulvérisé,
bien tamisé, de quelques millimétres d’épaisseur seulement; on
ajoute ensuite du sable de maniére & recouvrir plus ou moins la
cornue. Dans de telles conditions, 'opération peut étre conduite

avec une grande récularité.

I:"[”l:l;lrjl‘-—l-lill le sable par un |i|ll1]|l|: dans lequel plange la
nanse de la cornue, la distillation a lieu au bain-marie. 1l est né-
cossaire alors de fixer solidement la cornue, soil au moven de

brassent la tubulure el

supports, soit 4 laide de cordes qui em
viennent s’attacher aux anses de la chaudiére. L'avanlace de ce
mode opératoire consiste d’abord dans la lacililé avee laquelle on
peut régler la tempéralure; ensuile, si I'on se sert d’ean comme
bain-marie. dans la certitude de ne Ii:llil.‘li.-" s!-"||ithw'i' la II_'JJJ}'H"—
rature de 100°,

Lorsque 'on a besoin d’une température plus élevée, on 'ob-
tient en saturant I'eau par certains sels qui ont la propriété d’é-
lever plus on moins le point d’éhullition. On se sert alors de 'une

des solutions saturées suivantes :

P
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SOLUTIONS SATUREES : Tempér. d*dhuil

Chlorure de solium...coevseasaes 3100 v 108,4

Chli drife -3';1;!|||‘-|;||:L|‘|;-‘,.. T s MR A 114,2
J PN | P 1 4] 4L ] et s A R i = 2 : 115,9
Azolale /de SOMAC. . vsusvsusnann rnmrsicsaansaasnessnss 121
Azolale de chalX.....onovvanans SR el i R [
Chlorure de ealeium. ......cic. e o ah e e 179,5
Azotale ||':I!l.ll:ull;:l-il.‘-‘_... 180

Un bain de mercure permel de pousser la Il‘[||||="!‘:lFl:II‘-" jﬂh
qu’a 150°; au-dessus de ce point, on serait incommodé par les
vapeurs mercurielles. Avec 'acide sulfurique on peut aisément
alteindre la température de 200°.

En chauffant de 'huile pendant longtemps, elle se dépouille de
ses partlies deres et volatiles, se colore, -"¢'-lt.'||".~'.~'j| et devienl alors
trés aple & servir de bain-marie, car, ainsi modifiée, elle perme
d’alteindre au besoin la température de 3000,

Enfin, avee certains alliages on peut atteindre des lempéra.
tures trés élevées, comme avece Palliage fusible de d’Arcet, f[lli fond

a 94°.5: eelui de Wood, G'J!]i fond de 6G8°a '.r_l", et dont voict les

formules :

ALLIAG

WooD

ALLIAGE DE D'ARCET :

ina e aaes d

Cadmium,
Etain 2

Plomb 4 — Bismuth....... 8
Bismuth 7 4 B8 —

2 parties E

— Plombeseassnse &

Le bismuth et I'étain augmentent singuliérement la fusibilité
des alliages. On sait que le bismuth fond seulement & 264° et 1'é-
tain 4 2287, tandis que le plomb ne fond qu'a 333° et le cadmium
4 320°. Les alliages précédents sont done beaucoup plus lusibles
que le El]ti:-l fusible des mélaux qui les constituent. Dans les labo-
ratoires on n’a recours aux bains métalliques que dans des cas
exceplionnels.

Quel que soit le procédé employé, que 'on opére au bain de
sable, & feu nu ou au bain-marie, il est bon, tant pour éviter les

pertes que pour abréger 'opération, de refroidir 'allonge et lg
ballon au moyen d'un courant d’eau froide. On se sert aussi aveg
plus d’avantlages d’un réfrigérant de Liébig (fig. 50), sorte de man-

chon qui entoure le tube condensateur et dans lequel circule un
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courant d’eau froide qui entre par la tubulure ¢ pour sortir par la

tubulure g. Dans quelques cas, lorsqu’il s’agit de préparer des so-

»i

lon portant un tube en S qui sert & l'introduction des liquides et

qui joue le role de tube de siireté (fig. 51); au premier tube 4 dé-
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gacgement on ;[||;|}|I|\ J|:|r|':|i\ un autre tube de streté V, dit tube
de Welter.

Enfin, 8’ sagit de distiller une trés petite quantité de lquide

i une température déterminde, on aury

b recours & un tout petit ballon muni d'u

ﬁ col droit dans lequel s'engage un ther-

l momdétre, tandis que le produit conden-

A ¢ g'éeoule par un petit tube laiéral M

! \ (fig. 52). On pourra aussi avoir recours

| ) e 4 un simple matras séparé de la cornue
[ ou du ballon par un long tube.

Pour certains produits pyrogéncs, qui
ne se forment qu'a de haules tempéra-

tures, leg cornues en verre et les ballons

sont imsullisants. On a vecours a des
o,

Fic. : e . : 1
;:|:[1;|1'|'1|» en terre (qu il convient de lu-

ler au moven du mélanee suivant :

51320l g e

Brique pilée. .. .00 \

On ajoute au mélange . s. d’huile de lin pour faire une pte
l"|=ili.---_' que Pon étend en couches '-‘.!i[]l'l,'.\ autour de la cornue:
on saupoudre ensuite la surface avec du sable fin que 'on fail
tomber 4 aide d’un tamis, et on fait sécher 4 I'étuve. Gelle prépa-
ration constitue le lut de Mohr.

Dastillation des Jrf-fjf.'f.f-rlrf“.\' ”afif'rmlr;f"s, — Il arrive. 3 l']|;|4|tr|_' 11-
stant, dans la pratique, que 'on soumet & la distillation deux ou
méme plusieurs liquides mélangés, inégalement volatils: tel est e
cas qui se présente dans la préparvation des eaux distillées et des
alcoolats.

Deux liquides mélangés fournissent simultanément des va-

peurs; en général, c’est le liquide le plus volatil qui est le plus
abondant.

Lorsque le mélange est tellement constitué que le liquide le
plus volatil est le plus abondant, il peut se comporter comme ui

liquide unique, et le tout distille & une lempérature conslante.
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[’alcool bout & 78, le sulfure de carbone & 43¢ seulement.
Fait-on un mélange de 9 p. 100 du premier et de 91 p. 100 H
du second, ce mélange bout et distille entiérement a la tempéra-
ture de 4%°. ¢'est-a-dire & une température inférieure celle du
point d’ébullition du liquide le plus volatil. Ajoute-t-on plus de
ala

Jp. 100 d’alcool, une p:l!‘i'tl‘ de celui-ci reste dans la cornue
0,

fin de Popération ; mais si la proportion est inférieure & 9 p. I
tout 'aleool passe dans les premiers produits de la distillation,
ot 4 un moment donné, il ne reste dans la cornue que du gul-
fure de carbone, c'est-a-dive une certaine quantité du liquide le
plus volatil, ce qui parait en contradiction avee les idées que I'on
se {aif cénéralement sur la distillation des liquides.

Tous ces fails cependant peuvent s'expliquer aisément par des
considérations purement physiques.

Dans le mélange précédent, la quantité de vapeur fournie dans 1
le mime laps de temps, & I'ébullition, dépend évidemment pour
chaque corps :

1 De la lension de sa vapeur;

90 e sa densité,

n effet, si cette derniére, par exemple, devenait double, toutes
choses égales d’ailleurs, 1a 1|||:|||Ii‘.i" en poids du l]1|;1i|_!-- distillé
serail évidemment double. IVouw il suit que les deux ]EE|IL]|||-4 se va-

porisent simultanément suivant des rapports de poids détermingés

par le
I"¢hullition.
En admettant que chaque corps se comporte €omme g'il étail

rapport des densilés de vapeur multipliés par leur lension &

seul, el que, par suite, les vapeurs conservent leurs valeurs res-

pectives, ce qui est sensiblement vrai, Uexpérience donne les va-

leurs suivanies a 40° :

I'engions 3 Densil vapen |
Sulfure de éarbone. .. oovausns Gl = 8 4 G
AIC00L. o unwasananmnssnunayessos jme
Tension tolale & 40°....... Tomm 2

Ainsi le mélange, vers 407 donnera des vapeurs 11111 seront

dans le rapport suivant :
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61,8 >< 2,65 T

13.4 > 1,6

En d’autres termes, tandis qu'il se volatilisera 1 gramme dal-
cool, il distillera 7¢,7 de sulfure de carbone, soit 11, 4 du pre-
mier pour 88, 6 du second ; en outre, le point d’ébullition devrg
étre voisin de 40°, puisque vers cette lempérature la tension de
vapeur est sensiblement égale @ la pression atmosphérique.

L'expérience démontre que le mélange se comporte comme un
liquide homogdne lorsqu’il renferme 9 p. 100 d'aleool et 91 p. 100
de sulfure de carbone.

La légbre différence qui existe ici entre la théorie et Pexpé-
rience est due 4 une action réciproque attestée par le phénoméne
de la dissolution, car les deux liquides se mélent en toute propor-
tion : la tension de chaque vapeur est alors 1éeérement diminude:
aussi le mélange bout-il & 43° au lieu de 10°, qui est le chifire théo-
rique.

Les considérations précédentes slappliquent 4 des mélanges
d’eau et d’alcool. Ce dernier cas est trés important & considérer,
car il se rencontre & chague instant dans la préparation des mé-
dicaments.

Les expériences de Th. de Saussure, de Sommering, de Joss et
de Soubeiran, confirmées par celles de M. Berthelol, démontrent
quune distillation simple n’opére pas de séparation sensible
dans un mélange de 92 p. 100 d'aleool et de 8 p. 100 dean : Ia
portion qui se vaporise & chaque instant, renfermant les deuy
corps mélangés dans le méme rapport que la partie liquide, toute
séparation est rendue impossible.

L’alcool n’existe-t-il dans le mélange qu’en faible proportion, il
passera nécessairement i la distillation dans les premiecrs temps
de 'opération. C’est sur ce principe que repose la détermination
de la richesse alcoolique des vins par le procédé de Gay-Lussac,
ainsi que 'enrichissement des liqueurs aleooliques.

La préparation de I'alcool en grand consiste -

1° A préparer une liqueur sucrée lermentescible;

2° A faire fermenter cette liqueur;

3° A séparer 'alcool formé par distillation.
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e d’opérer sur des solutions étendues

Cornme il est indispensab
pour que le ferment puisse agir, il en résulle que toutes les li-
(Ueurs aleooliques qui prennent le nom de moitl ne renferment
guére que de 34 6 p. 100 d’alecool.

Voicl la |i|1:||]lilt': de liquide qu'il faut distiller pour que toul

Palcool passe 4 la distillation dans les ;u'umil-t':: 1a|‘mluil.~' :

E 3 p. 100 dalecol — disliller a0 kilogr.
¥ fp. 00 — — 2 -
100 kilogr. de mout : ‘ 5p. 100 — L gt

\ 6p. 100 — - 1

.

On obtient alors, aprés celle premiére opération, un alcool

d’une richesse de 18 4 20 p. 100, qu’il faul enrichir, soil

faible
ar des reclifications, soit au

g.\ZH' EH-'.‘ “lfl.\'r{.JrJIn’Hl;UH.‘; ]‘[;Jru'fi"t’x ol 1

moyen de déphlegmatewrs on analyseurs.
Les distillations répétées comportent I'emploi d’appareils trés
simples; elles sont peu pratiquables en orand, car elles exigent

trop de combustible, de temps el de main-d’cuvre.

Le principe de la rectification esl celui-ci : si Pon fait arriver les
vapeurs du mott dans un second vase contenant le méme molt,
celui-ci s’envichira; pen 4 peu sa température s'élévera, il entrera
en ébullition & une température inférieure a celle du premier
moil, et ilgen échappera des vapeurs qui seront conduites dans

un troisiéme appareil, ete. Lesrectificateurs ne sonl done, au fond,

que des alambies redistillateurs; seulement les distillations sue-
cessives, & partir de la seconde, s'opérent par la chaleur latente

aées du premier alambie, qui est chaullé direc-

des vapeurs dég

lement.
Dans les déphlegmateurs ou analyseurs, les vapeurs sonl par-

liellement condensées; le liquide condensé, moins alcoolique, esl
ramené dans les appareils, tandis que les vapeurs trés alcooliques
sonl condensées dans des réfrigérants.

Dans la pratique on associe souvenl I'action des rectificatenrs &
comme dans Iappareil Laugier, qui se

celle des déphlegmateurs,
phlegmateur et

compose de deux chaudiéres superposées, d'un de
d’un serpentin condensateur.
Il est & noter que, meéme avee Ces appareils [;.-_-rll_-l-iinnu{-.w',

il

Y
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est impossible d'obtenir de I'alcool absolu, T'eau et TIaleog|
donnant toujours simultanément des vapeurs, de lelle soppe
que I'on ne peut produire anlre chose que des aleools Lrés cop-
cenlres.

Il arrive parfois gu'au liey d"opérer sur un mélance de deux Ji-
quides, comme dans les eas précédents, on opére sur un mélangg
de plusieurs liquides solubles les uns dans les autres. possédant
Loulefols séparément des points d’ébullition différents. Oue 'on
chauffe, par exemple, des acélales alcalins & 300°, on recueillers

» un mélange de carbures éthyléniques ré-

| pondant a la formule G H2 | La "'I'i'”'""‘
tion ne pourra se faire ici que par une
série de distillations fractionnées.

On substitue alors avee avanlaze & une
simple cornue un ballon muni d’un ap-
parveil & bounle, sorte d'analyseur ol se
condensent partiellement les vapeurs (fie,
,-1.')'|,

On a imaginé plusieurs dispositions
qui conduisent plus rapidement encore
au bul. C’est ainsi que Warren de la Rud
:'l‘lllil!::l'e' le tube & deux houles par un
serpentin chauffé an bain d’huile. main-

tenu a une température inféricure de
)

ou 3 au point d’ébullition du liquide

que I'on veul oblenir par distillation: g

L vapeur se condense plus loin dans un
aulre serpentin refroidi, le premier serpentin jouant le role d’un
véritable déphlegmatenr.

Lorsque les liquides sont altérables par Ia chaleur, il convient
d'cffectuer les distillations 4 la lempérature la plus basse possible.
Il'y a plus, il arrive souvent que le rapport des tensions de vapeu
de deux liquides & basse température est trés différent de celui
de ces tensions & une température plus élevée. Exemple :

Températura, Tengion de I'alcool Tension de I'dther,

R ey o il | e B e et e

R | R |

e e g L"'f‘-- :
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Do il suit que, dans un mélange d’alcool et d'éther, il passera
d’autant moins d'aleool 4 la distillation que celle-ci sera faite &
une température plus basse. Ur, on abaisse le point d'ébullition
en diminuant la pression, el on réalise ce phénoméne en effec-
lus ou moins parfait. En opérant

tuant l'opération dans un vide |
00° le point d’ébullition des

dans le vide, on abaisse de prés de 1
|ir[|lic1|'r~.
La figure b4 représent

<t fait, au moyen d’'une machine pneumatique,
mouvelant

e un petil appareil & distiller dans le vide;
celui-ci e dans un

orand ballon B; on ouvre ensuite le robinet R. En re

.k

Fig. &3.

Digtillation dans |

plusieurs (ois celte mancsuyre, on .-||1.'-:.-.- plus ou moins complé-
tement Vaiv de Pappareil. Le liquide distille alors rapidement dans
le tube T, entouré d’un vase rempli d’eau froide, ou, au hesoin.
d'un mélange véfrigérant. Un robinet inférieur R’ permel de reti-
ver le liquide distillé sans démonter appareil.

Il arvive quelquefois, prin ipalement lorsque I'on opére dans li
vide on & une basse |||'|".$.~]n||. que le |i||||ié|u ne boul pas, |;nu'i|||||n-
la temypéralure soit supérienreau point d’ébullition pour la pression

ambiante. Ce phénoméne de surchaufle tient & ce qu'il n’y a plus
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de surfaces libres intéricures, en d’autres termes, que le liquide

esl privé de bulles cazeuses.

Il ne faudrait pas croive que les liquides surchaulfés ne distillen
point : la distillation se fait & la surface par une évaporation ac-
tive, et souvent plus rapidement que par une distill ation normale,
On doit méme chercher & opérer ainsi dans le vide, car on évite
alors toute projection de liquide.

L'essence de térébenthine hout vers 156°; on abaisse la pression
a 00", je suppose, et ee liquide entve en ébullition; les gaz
qu'elle tient en 5||,~'Jn']]_~.in]] sont chassés, el I'ébullition cessp pour
pen quion augmente la pression; on conslate alors que 'on peut
ramener cette derniére & 50", et méme bien au-dessous, sans
qu’il y ait ébullition.

[l faut cependant éviter un vide trop parfait, parce que I'¢bulli-
tion peul se manifester brusquement avec une sorte d’explosion.
Elle peut aussise produire, dans les liquides surchauffés, sous I'in-
flunence d’un choe, d'un mouvement vibratoire qui détermine
la rupture de la continuité du liquide : il en résulte des surfaces
libres inlernes qui jouent le role des bulles d’air expulsées an dé
but de |'|',\'IJ|"1'ii']]e"|‘,

IFest & noter que les mémes phénoménes peuvent sobserver
dans les distillations ordinaires. L'éther bromhydrique, par
exemple, bout & 38, 5, el on peut le surchauffer, sous la pression
almospherique, jusque vers 51°; mais si, 4 ce moment, on
donne un petit choca la cornue, une violente ébullition se mani-
feste et la température descend a 38, 5.

Dans tout ce qui précéde il ne sagit que des liquides miscibles
en toule proportion. Il reste a considérer le cas de Ia distillation
de plusieurs liquides non miscibles ou pen miscibles.

Lorsque I'on soumet & 'action de la chaleur un mélange de deux
liquides donnant lieu & deux couches distinctes :

1° La distillation a lieu & une température invariable, toujours
inférieure a celle du liquide le plus volatil ;

2° 1l existe un rapport constant entre les quantités des deux li-
quides simultanément condensés, ce rapport étant indépendant de
celui des quantités des deux liquides contenus dans lappareil dis-
tillatoire.
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L’eau hout 4 100°, I'alcool butylique & 108°; un tel mélange en-

tre régulicrement en ébullition & 90°,5; e pendant qu’il distille,

en volume, une partie d’eau, on recueille exactement D parties
d’alcool butylique.

Lorsqu'un seul liquide reste dans la cornue, la température

s'éléve rapidement 1000, si c’est 'eau qui resle en dernier lieu,

el 4 108, si c’est au contraire 'alcool butylique.

Or, i la température de 9005 1a force élastique de la vapeur
deau est éeale &, .0000us R e e o3 jmm,

Celle de la vapeur d'aleool bubyligue &, .oveeiencecnene- JBomm,

La somme de ces deux quantités surpasse done de 150mm soil de

91 p.100 de sa valeur, la pression atmosphérique. Il n’y a done
rien d’étonnant 4 ee que le mélange enire en ¢hullition & une
température inférieure & 100°.

La présence de Vean dans un appareil distillatoire contenant un
ou plusieurs liquides non miseibles & ean, mais miscibles entre
cux, abaisse toujours, parfois méme considérablement, la tempé-
rature d’ébullition des liquides du mélange, celle & laquelle il
peul entrer en éhullition réeulicére et continue. On s’explique dés
lors pourguoi, sous Pinfluence de I'ean, les divers mélanges d’al-
cools éthylique, propylique, butylique el amylique, formant habi-
tuellement les queues des rectifications, peuvenl passer abondam-
ment avee I'aleool ordinaire bien au-dessous de 100°, cireons-
tance qui rend compte de la preésence de l'alecool amylique dans
les trois-six connussousle nom demoyen goul, et surtout de neeeit-
vais goul. C'est ainsi qu'un mélange intime d’eau et des quatre al-
cools précilés peut entrer en ébullition réguliére vers 85, tandis
qu'apres la soustraction de Peau ces homologues tendent i se sé-
parer successivement & des temperatures de plus en plus élevees.
En d’autres termes, la déshydratation préalable de semblables
mélanees rend leur sr'-[\;u';tl'lnu plus prompte, ||in-' facile et plus

¢economigue.
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Sublimation.

Opération qui consiste & réduire en vapeurs une substance so-
lide capable de se volatiliser sans décomposilion. Cest done une
sorte de distillation séche.

Les vapeurs sont recueillies dansun espace relativement froid,
tantot sous forme compacte, comme le camphre, tantot sous forme
pulvérulente, comme le ecalomel; ou enlin & I'état cristallin,
comme le 1'!1'|:[|':Ei_nitlt‘i_' de mercure.

Cette opération peut avoir un but trés variable. Elle s’appli-
que : v

1° A la séparation des corps volatils. Tel est le cas de Pacide
benzoique, que l'on sépare de sa
gangue résinense sous l'influence du
calorique par le procédé de Moh
(lig. 53).

9 A leur FJraI\'u'-|'E_~';1l]n=|, comine
on lobserve dans ["obtention du
calomel & la vapeur par le procédé
de Soubeiran.

3¢ A leur ||111"|1'||-;|l'in||. les im-
puretés n’élant pas volatiles, comme
celles quisounillent 'iode et le soufre,

¥ A leur cristallisation. Le pro-

toiodure de mercure, le sublimé,

'acide henzoique, ele., se déposent

\l.__._.:.,_;_'_"I:II_.,.._.,:;...._ 4 Pélat cristallisé par sublimation,

5 Enfin la sublimation peut don-

ner lieu & des phénoménes isomériques qui sont mis en évidence,

soil par un changement de couleur, soit par un dimorphisme
bien caractériseé.

Oue on chaulle an bain de sable, dans un petit matras scellé,

deux équivalents de mercure avee un équivalent d'iode, i une tem-

pérature ne dépassant pas 250, il se produira, au sommel du ma-

. . 1 ol P r
tras, des cristaux rouges devenant jaunes au-dessous de 70°, pheé-

R e e e s o e I i 3




noméne de coloration qui esl précisément Vinverse de celui (ue
présente le biiodure de mercure.

D’aprés M. Debray, si on chauffe de Pacide arsénieux dans un
tube plaeé verticalement dans un fourneau, de maniére 4 ce que
la température varie du sommet 4 la base de 200 & 400°, on ob-
tiendra :

1° Au sommet du tube, des cristaux octaédriques, da systéme
régulier, forme ordinaire qu'affecte ce corps dans les chambres de
condensation ;

2° Dans la partie médiane, & une température de 300° environ,
les cristaux prismatiques découverts par Woheler, appartenant au
quatriéme systéme eristallin

3" Au fond du tube, ou la température atteint son maximum,
de P'acide vitreux et amorphe.

On reproduit exactement les mémes phénoménes avee loxyde
d’antimoine, qui est isodimorphe avee Pacide arsénicux.

l.es vases dans lesqquels on effectue la sublimation sont trés
variés. Tanlot on se sert de JIII'H-I'.': tubes fermés par un boul
(Hgl), ou par les deux houts (As0* — Sh(?). pelits tubes que I'on
vemplace par de gros tubes en terre quand on opére sur de
grandes quantités, comme dans la préparation du calomel, le
chauffage du mispickel pour en retirer I'arsenic ou I'acide ar-
stnieux; tantot on utilise des matras & fond plat, comme dans le
rallinage du camphre, ou des cornues, des creusets de terre, des
camions, ete.; tantot enfin la sublimation sopére dans des cy-
lindres ou dans des chaudiéres en fonte, comme dans la prépara-
tion du souflre en fleurs et en canons, dans celle de 'acide ben-
.{||||[|||_=__ ete.

Dans les officines on se sert communément de tubes, de fioles

a fond plat, de matras, de eornues en verre, en grés ou en porce-
laine. Les malrassonlles F'['-h |'|Hi'["':‘-’:": on les chauffe an bain de
sable, afin de mieux diriger Paction de la chaleur, ce qui procure
cn outre Pavantage de les refroidir graduellement de haut en bas.
en enlevant par couche le sable qui les recouvre. Pour prévenir la
déperdition des vapeurs, on place sur le col une fiole renversée, et,
afin de permettre & 'aiv intérieur ou aux vapeurs de se dilater en
liberté, on introduit au besoin une tice rieide dans Pintérieur du

BOURGOIN. 14

SUBLIMATION. 177




178 TRAITE DE PHARMACIE GA LENIQUE.

maltras. Enfin, il esl |r:i|'|'ni:~ nécessaire de donner an |||‘Ullf|'ll SiL=
blimé une certaine cohésion; on y parvienl en poussan! le fou
vers la fin del'opération, de maniére A laire éprouver i la masse
un commencement de fusion qui produit |
ant déterminer la liquéfaction.

avolomération deg

||J;11'11t}~ solides, gans a-.-J|.-11|]
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