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Méthodes de distillation

Programme :
Notions et contenus Capacités exigibles

1.1 Changements d’état isobares de
mélanges binaires

Diagrammes isobares d’équilibre liquide vapeur : Mettre en oeuvre une distillation fractionnée a la
- avec miscibilité totale a I'état liquide pression atmosphérique et une hydrodistillation ou
- avec miscibilité nulle a I'état liquide une distillation hétéroazéotropique
- avec miscibilité partielle a I'état
liquide.
I-Introduction

=Principe général d’une distillation: Méthode de séparation de un ou plusieurs coastisud’'un mélange
homogeéne liquide , en mettant a profit la difféeede température d’ébullition des constituants .

=Distillation élémentaire:

On considére un mélange binaire de deux especes A
et Ao caractérisé par le diagramme isobare T
représenté ci-contre .

Quel est le composé le plus volatil
Initialement on dispose d’'un mélange décrit par le

point Mo .

e Indiquer la nature des phases en présence ret leu

composition :

MO 0 )‘(0 1 X4

e A quelle température egse produira I'ébullition du mélange liquide reprégepar le point M?
Quelle est la composition de la premiére bullealeeur ?

ePar condensation de la vapeur ainsi obtenue ,ad@ is liquide L dont la composition est différente du
liquide initial . Matérialisez en pointillés surdéagramme binaire la transformation qui vienti&lécrite (
cad condensation de la vapeur)

eConclusion
|Par rapport au mélange liquide initial , le liquide L1 s’est enrichi en composé le plus volaitil
On dit que I'on a réalisé umbstillation élémentaire

Pour réaliser cette distillation élémentaire(passdg liquide initial au liquide 4 ),on utilise le montage
expérimental représenté ci-dessous . Précisemheatdintérét de chaque élément

Si les deux composés ét A ont des températures
d’ébullition difféerant d’au moins 60 a 80 °C , la
distillation simple permettra de les séparer .
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lI-Distillation fractionnée

I11- Généralités

eUne distillation fractionnée consiste en une succession de distillations élémentaires réalisées dans un
méme appareil appelé colonne a distiller .

Au laboratoire , les colonnes a distiller
usuelles sont constituées d’une colonne en
verre contenant différents corps de
remplissage; la plus fréquente est Ia

colonne de Vigreux (b).

Figure 13.15 Colonnes et corps de remplissage
(Les caractéristiques techniques sont indiquées au tableau 13.1)
a) Colonne a remplissage
b) Colonne ViGreux (fragment)
¢) Colonne DurToN (fragment)
d) Cylindres en verre ou porcelaine (anneaux RAsCHiIG)
€) Hélices en verre
) Tores en verre (anneaux de FENSKE)
g) Anneaux métalliques (anneaux HELI-PAcK)
h) Tresse métallique enrouléc (garniture MULTIKNIT)
Remarque :
Les corps metaliques ne peuvent pas dire employés en présence de tous les
composés chimiques.

eLa colonne a distiller est le siege d’equilibrepilde- vapeur , la nature du liquide et de la vapépendant

du niveau de la colonne

Plus précisément la température diminue progressiveent lorsqu’on passe du bas au sommet de la
colonne . Il s’en suit que lorsque la vapeur progiese vers le sommet de la colonne , elle s’enricti
plus en plus en compose le plus volatil .Paralléleant , le liquide qui reflue dans le ballon est delps en
plus riche en composé le moins volatil .

A

Ts Visualisation sur le diagramme binaire

T2

e

T —V liquide
t
|
|

température décroissar

Vapeur

Ballon contenant le liquide
initial + dispositif de chauffage

On désigne par
distillat : le liquide obtenu aprés condensation des vagatnigant en haut de la colonne)
résidu de distillation : le liquide restant dans le ballon
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[12- Distillation fractionnée sous pression atmospérique
lI2a- En salle de TP
Montage expérimental Quelgues recommandations prajues

@Le mélange est chauffé progressivement. Les vapiEgagées

montent dans la colonne ou s’établissent rapidetesrremiers
equilibres liquide-vapeur.
@®Précautions a prendre :

- les rodages d’'un montage de distillation doivent &t
judicieusement graissés

- il convient de régler le chauffage afin d’évitengorgement de la
colonne c’est a dire la formation d’'un « bouchamhexliquide au
milieu de la colonne.

- le ballon ne doit jamais étre chauffé a sec en fithe distillation
®A noter

-circulation d’eau a contre courant dans le réfagé

- utilisation de billes de verre ou de grains d&@ ponce pour
réguler I'ébullition ( si le chauffe ballon n’'esag muni d’'un
dispositif de chauffage

@ Evolutionde la température

(MEvolution de t le long de la colonne @Evolution de t au cours du temps
Haut de la Thaut Instant t Instantt >ty
colonng T T T
bad = Inh 2h> l1n
2 aut Tin Tan
Bas de la Thas
colonng Io>T
0 10
Tio T20
Source de chaleur
T10 > Tin Ta0> Ton

@®Si la hauteur de colonne est suffisante , la premi& vapeur arrivant en téte de colonne sera
uniguement composée du constituant le plus voladil.

® Réalisation pratique d’une distillation fractionnée

Aprées avoir réalisé le montage de distillation &t ran route le
dispositif de chauffage , la tdche essentielle istassurveiller la
température_en téte de colonne L'observation d'un palier de

température correspond a l'arrivée en téte de oelord’'une méme

espece .

Dés que la température varie , on veillera a chalggenmeyer ou
est recueilli le distillat .

L’évolution de la température en téte de colonne@us du temps >
peut étre représentée selon : temps

®On recuelille trois fractions :

- lafraction de téte :la température en haut de la colonne est inféxiada température du produit
recherché.

- la fraction principale appelée aussi fraction de coeur : la températuteaat de la colonne reste constante
tant que la vapeur qui se condense dans le rédngést pure .
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- la fraction de gueue: lorsque le produit en haut de la colonne n’&ss pur, la température lue sur le
thermometre n’est plus constante. Elle diminueeet pnsuite remonter si un deuxieme composé distill
l12b-Exemple 1 : distillation d’'un mélange eau-acé&ine

= Résultats expérimentaux

@®Mélange initial : 50 mL d’eau + 20 mL de propanone
o 1,333 m=1,363 p=0,792gmt
Nea= 50%1/18=2,778 ddetone = 20*0,792/58,08 = 0,273
@Distillat

Température en téte de colonne :55°C /np?®=1,363 / masse recueillie : 12,75 g

= le distillat est constitué de propanone pure:p( Tabulée sous Patm =56°C)

n(propanone,distillat) — mdistillat/Macétone - 0 80 OLBO%
n(propanone,initial) 0,273 !

= efficacité de la distillation

= Interprétation

Diagramme isobare liquide —vapeur du mélangepeapanone ; en abscCissezsioganone
Faire apparaitre sur ce diagramme la températétmdition du mélange initial et la progressionl@eapeur
le long de la colonne , les paliers de températésignés paplateaux théoriques

Pour le mélange initial , on évaluepro¥anone= 0,09

DIAGRAMME ISOBARE (P= 1,0 BAR) EAU-ACETONE

! ~— Vapeur émise au
" | | | / dessus du ballon

lI2c-Exemple 2 : distillation d’'un mélange eau- prganol
Le diagramme isobare (P = 1013 hPa) liquide-vagaunélange eau-propan-1-ol présente un azéotrope
A de coordonnées & 0,432 etX=87,8°C.

Vea (ML) | Vaicoo (ML) | Xalcoo | Tdistillat Nature du distilla | Nature du résid
Mélange 1| 10 90 0,684| 82 -86 °C | Mélange Propanol
Mélange 2| 80 20 0,057| 82 -86 °C | Mélange eau
i Mélange 1 ¥ = 0,684 | Mélange 2 x=0,057
e LYo\
100 100
97
97
87,8 87,8
_ 0,432 T X > Xa

- 0,432 1
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Généralisation:
Nature du distillat et du résidu de distillatiooup un mélange binaire liquide initial représerdé e point
M dans les cas suivants :

T T T
M :

> X1 -M X1 >
Distillat Mélange azéotropique| Mélange azéotropiyue Mélange azéotropique
Résidu de distillatio A2 Al -

T
M M

> X1 > X1 > X1
Distillat* A2 Al Mélange azéotropique
Résidu de distillatiol | Mélange azéotropique| Mélange azéotropique -

* dans le cas d’'un azéotrope maximal , la natureuddistillat est obtenue en suivant la progressionel
la vapeur dans la colonne
A

Au fur et a mesure que le distillat (composé A2) es
éliminé , le liquide contenu dans le ballon s’appéu

en composé A2 et donc son abscisse augmentevaelle
finir par atteindre la valeur de\xet alors on ne peut
plus envisager de séparati

M
— Evolution du résid

»

[12d-Conclusion

=La séparation de deux especes liquides par digtiti est basée sur la différence de leurs terhypésa
d’ébullition .

La séparation est d’autant plus efficace que

- I'écart entre les valeurs de leur températurbuiéion est grand

- la longueur de la colonne a distiller est grande

»La taille de la colonne dépend des produits a sépabi les produits a séparer ont des températlires

d’ébullition voisines, il faut utiliser une grana®lonne qu’il conviendra de calorifuger en I'entamt d’'un
papier d’aluminium contenant du coton de facomgitier les échanges avec le milieu extérieur

*Pour deux espéces pouvant donner lieu a un métadgdropique ( azéotrope maximal ou minimal)
-la distillation du mélange azéotropique est vaine

-la distillation ne permet pas s'isoler la quanTitBTALE des deux espéces pures

Il ne s’agit pas d’'une méthode de séparation affica
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[13- Distillation sous pression réduite

lI3a-Intérét : en diminuant la valeur de la pression , on dimiégalement la température d’ébullition des
différentes espéces . Ceci évite d’avoir trop audfer ; on réduit ainsi les risques de dégradatio

Cette méthode s’applique en particulier pour E®@osés organiques dont la température d’ébullieurt
dépasser 200° C

Abaque température-pression :

Pression 0
interne P
(mm Hg) "%
. .”J
Température d’¢bullition Température d'ébullition .0_?' i
a la pression P a la pression . ,ZZ[
S atmosphérique : alcool benzaldéhydeAT
i . benzyliqut
Teb °C 205 179 26
(Patm
Ten °C 45°C 30°C 15
(P=1
mm Hg)

=

Inconvénient: Quand on diminue |3
pression on diminue I'écartAT) entre
. les températures d’ébullition et donc|la

= ©oF séparation des deux especes est plus

difficile
2100
= Il faut allonger la colonne
-
°C °F

[13b-Montage expérimental
On reprend un montage analogue au précédent esutaaf un raccord permettant de relier 'ensendiele

'appareillage a un dispositif de pression réduite

Thermométre

Séparateur de fractions

Téte de colonne
7 Réfrigérant 4 eau

| Allonge de
distillation

Flacon —
récupérateur

Au laboratoire , les appareils générateurs de jmreséduite sont essentiellement
- trompe a eau : pression minimale de 10 a 30 mgm H
- pompe a huile : pression minimale inférieurerarh Hg .

Il est ici impératif de GRAISSER LES RODAGE

La distillation est menée comme une distillationspression atmosphérique mais I'ébullition perg éssez
« heurtée »En fin de distillation, il est impératif de laisserle montage refroidir avant de le remettre sous
pression atmosphérique afin d’éviter les risquasplosion et les dégradations des produits distillé



_113c-Cas patrticulier : évaporateur rotatif
‘o remisealairlibre
réfrigérant
\ /_— %/ réglage de la
- vitesse de rotation
vers la trompe a\."- ~

eau ou la pompe
a meinbrane
~a

solvant a
évaporer

ballon ballon
récupérateur de rotavapeur
potcnce de
réglage de
hauteur

contréle de la température
du bain
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On réalise une distillation sous pression

réduite ( de I'ordre
de mm de Hg) afin

de quelques dizaines
d’éliminer le solvant

qui est en général le composé le plus

volatil du mélange



[14- Exemples industriels
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A I'échelle industrielle, les distillations sont réalisées a I'aide denaks a plateaux

Vue 3d des écoulements dans une colonne

Exemples :
distillation de I'air liquide -
raffinage du pétrole

Le condenseur, situé en téte, permet de condeesfr I

vapeurs arrivant en téte. Les condensats ainsnob
sont en partie renvoyés dans la colonne, constit
ainsi le reflux, le reste des condensats est oetir
continu et constitue le distillat.

Le rebouilleur, situé en fond, a pour réle de génén
débit de vapeur remontant le long de la colonne
croisant ainsi le liquide qui redescend.

C'est la mise en contact intime de ces deux phsess
croisant dans la colonne qui permet de réaliser
succession d'équilibres liquide-vapeur, et ainsi
séparer les constituants de l'alimentation en atilldi

e
uan

, et

bS
une
de

riche en constituant volatil, et un résidu appauwrri

constituant volatil.

Détail d’un plateau :

- —_—
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lll-Hydrodistillation et entrainement a la vapeur

11-Généralités

=Principe d’une hydrodistillation :

Une hydrodistillation est la distillation d’un mélge hétérogene d’eau et d’un liquide organique.[Bmcipe

est celui de la distillation des mélanges binapesr lesquels les liquides ne sont pas ( ou plarient)
miscibles .

T(oc)“ TepOrg
100
Th

0 X 1  Xorg

sConséquence et intérét

Quelle que soit la nature du produit organiquéhullition se produit a la température &t la vapeur obtenue
a la composition du point hétéroazéotropg)( x

Quelle que soit la nature du liquide organique ,d mélange bout a une température inférieure a 100°
C.

» Lors de l'utilisation de ce procédé I'objectdte la récupération da totalité d’'un composé

organigue ; cela suppose que le mélange initial a une fraatnolaire en composé organique inférieure a
celle de I'hnétéroazéotrope . Pour cela , on intitoeh pratique|un exces d’eaIJ.

sRésultat de la distillation

Le distillat (résultant de la condensation de lpeta de compositiordonnée par ) est constitué de deux
phases : I'eau et le composé organique ( non nésjilgue I'on pourra isoler par décantation ( antpau
décanter ).

=Application usuelle: Isolement des huiles essentielles de plantes .

Une huile essentielle peut étre définie commemetange complexe de composés organigquaessolubles

a leauobtenu a partir dune matiere premiére végétal®on extraction constitue I'étape premiére
fondamentale de son obtention et son optimisaéenh a l'origine de I'évolution des procédés de
I’hydrodistillation ou entrainement a la vapeurgu& I'extraction au C@supercritique .

Il12-Réalisation pratique

Montage classique .

9 : sortie d’eau du
réfrigérant

1 : thermomeétre

2 : statif e
3 /4 : pince + noix de 10 : réfrigérant
fixation ,

11 : entrée d’eau du
5 : ballon ou bouilleur réfrigérant
6 : mélange a distiller

12 : erlenmeyer
permettant de
recueillir

le distillat ( 13)

: Chauffe ballon
. support élévateur

0 ~

La principale différence entre ce montage et alune distillation fractionnée estabsence de colonne a
distiller ; une simple colonne de verre ou une tétde colonne suffit .
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Autres exemples de montages ils permettent d’avoir 'eau en exces :

Remarque le thermometre dans le
bouilleur n'étant généralement pas
nécessaire, le tube de CLAISEN peut
étre supprimé et le col de cygne
installé directement sur la tubulure
latérale

bain glacé (pas nécessaire si fe
composé organique est peu volatil)

Entrainement a la vapeur

L’entrainement a la vapeur consiste a injecteradeapeur d’eau dans un liquide organique . Ce eesst
chauffé par la vapeur puis distillé avec elle ditrgu’il est entrainé a la vapeur. Si la vapewvent d’'une
alimentation sous pression supérieure a la presgioosphérique, sa température , et donc la tetopéra
d’entrainement sont supérieures a 100°C . On pédols de « vapeur surchauffée » ou de « vapeeryviv
Exemple d'appareil pour entrainement a la vapenrsaochauffée

Le tube de garde permet :

- Un rééquilibrage des pressions en cas de bouchagebe
adducteur;

- Une recharge éventuelle en eau par une ampoalegpl a son
sommet.

Avant le début de la distillation, un peu d'eau pkicée dans le
bouilleur avec le mélange organique. Chaque foise gla
condensation de vapeur dans le bouilleur est tnmpdrtante, un
chauffage auxiliaire est nécessaire.

wbe de garde
(h - 60 & 100 cm, —




