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&ŝĐŚĞ�ĚĞ�ƐǇŶƚŚğƐĞ�ŶΣϳ 
�ŝƐƚŝůůĂƚŝŽŶ 

>Ă� ĚŝƐƚŝůůĂƚŝŽŶ� ĞƐƚ� ƵŶ� ƉƌŽĐĠĚĠ� ƋƵŝ� ƉĞƌŵĞƚ� ĚĞ� ƐĠƉĂƌĞƌ� ĚĞƐ� ƐƵďƐƚĂŶĐĞƐ� ĐŚŝŵŝƋƵĞƐ� ă� ů͛ĠƚĂƚ� ůŝƋƵŝĚĞ� ĚĂŶƐ� un mélange 
homogène. 
Un mélange homogène est un mélange de plusieurs corps purs miscibles ne réagissant pas entre eux. 
La distillation sera consacrée aux mélanges binaires͕�Đ͛ĞƐƚ�ă�ĚŝƌĞ�ƋƵŝ�ƐŽŶƚ�ĐŽŶƐƚŝƚƵĠƐ�ĚĞ�ĚĞƵǆ�ĐŽƌƉƐ�ƉƵƌƐ͘ 
 

Un mélange binaire est constitué de deux corps purs. 

 

1. �ŽŵƉŽƐŝƚŝŽŶ�Ě͛Ƶn mélange binaire 
>Ă�ĐŽŵƉŽƐŝƚŝŽŶ�Ě͛ƵŶ�ŵĠůĂŶŐĞ�ďŝŶĂŝƌĞ�ĞƐƚ�ĞǆƉƌŝŵĠĞ�ĞŶ�ĨƌĂĐƚŝŽŶ�ŵĂƐƐŝƋƵĞ�ŽƵ�ĨƌĂĐƚŝŽŶ�ŵŽůĂŝƌĞ͘ 
 

 
La fraction massique en A, notée ݓ஺, est le rapport de la masse ݉஺ de A contenue dans le mélange de A et B sur la 
masse totale du mélange. 

஺ݓ ൌ
݉஺

݉௧௢௧௔௟௘
ൌ

݉஺

݉஺ ൅݉஻
 

 
De la même manière, la fraction molaire en A notée ݔ஺ est le rapport de la quantité de matière ݊஺ de A contenue 
dans le mélange de A et B sur la quantité de matière totale du mélange. 

஺ݔ ൌ
݊஺

݊௧௢௧௔௟௘
ൌ

݊஺
݊஺ ൅ ݊஻

 

 
>ĞƐ�ĨƌĂĐƚŝŽŶƐ�ŵŽůĂŝƌĞ�ŽƵ�ŵĂƐƐŝƋƵĞ�Ɛ͛ĞǆƉƌŝŵĞŶƚ�ĞŶ�ŐĠŶĠƌĂů�ĞŶ�ƉŽƵƌĐĞŶƚĂŐĞ͘ 

2. Distillation d'un mélange binaire 

2.1. dĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ�ĚĞ�ĐŚĂŶŐĞŵĞŶƚ�Ě͛ĠƚĂƚ 

>Ă� ĚŝƐƚŝůůĂƚŝŽŶ� ĞƐƚ� ƵŶĞ� ƚĞĐŚŶŝƋƵĞ� ƋƵŝ� ƌĞƉŽƐĞ� ƐƵƌ� ůĞ� ĐŚĂŶŐĞŵĞŶƚ� Ě͛ĠƚĂƚ� ůŝƋƵŝĚĞͬǀĂƉĞƵƌ� ĚĞƐ� ĞƐƉğĐĞƐ� ĐŚŝŵŝƋƵĞƐ� ƋƵŝ�
composent le mélange.  
>Ă�ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ�Ě͛ĠďƵůůŝƚŝŽŶ�ĞƐƚ�ƵŶĞ�caractéristique qui permet de distinguer les corps purs des mélanges.  
En effet, la teŵƉĠƌĂƚƵƌĞ�Ě͛ĠďƵůůŝƚŝŽŶ�Ě͛ƵŶ�ĐŽƌƉƐ�ƉƵƌ�ŶĞ�ĚĠƉĞŶĚ�ƉĂƐ�ĚƵ�ƚĞŵƉƐ�ůŽƌƐ�Ě͛ƵŶ�ĐŚĂŶŐĞŵĞŶƚ�Ě͛ĠƚĂƚ�ůŝƋƵŝĚĞͬǀĂƉĞƵƌ�
lorsque les deux phases (liquide et vapeur) coexistent (figure 1).  
hŶ�ĐŽƌƉƐ�ƉƵƌ�ĞƐƚ�Ěŝƚ�Ě͛ĂƵƚĂŶƚ�ƉůƵƐ�volatil ƋƵĞ�ƐĂ�ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ�Ě͛ĠďƵůůŝƚŝŽŶ�ĞƐƚ�ďĂƐƐĞ. 
�Ŷ�ƌĞǀĂŶĐŚĞ�ůĂ�ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ�Ě͛ĠďƵůůŝƚŝŽŶ�Ě͛ƵŶ�mélange Ŷ͛ĞƐƚ�ƉĂƐ�ĐŽŶƐƚĂŶƚĞ�ůŽƌƐ�Ě͛ƵŶ�ĐŚĂŶŐĞŵĞŶƚ�Ě͛ĠƚĂƚ͘��Ŷ�ĞĨĨĞƚ͕�ůŽƌƐƋƵĞ�
ůĞƐ�ĚĞƵǆ�ƉŚĂƐĞƐ�ĐŽĞǆŝƐƚĞŶƚ͕� ůĂ�ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ�ŶĞ�ĐĞƐƐĞ�Ě͛ĂƵŐŵĞŶƚĞƌ�ĚĂŶƐ� ůĞ�ƚĞŵƉƐ�ũƵƐƋƵ͛ă�ĐĞ�ƋƵĞ�ůĂ�ĚĞƌŶŝğƌĞ�ŐŽƵƚƚĞ�ĚĞ�
liquide disparaisse (figure 2).  
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   Figure 1         Figure 2 

 

2.2. Principe de la distillation et dispositifs expérimentaux 

La distillation est une opération de séparation des constituants d'un mélange basée sur la différence de 
leurs températures d'ébullition. 

 
Les colonnes de distillation comportent toujours les éléments suivants : 
 

± un bouilleur : il apporte ů͛ĠŶĞƌŐŝĞ nécessaire pour le chauffage du mélange à sa température d'ébullition et 
la production de vapeurs. 

 
± une colonne de distillation (sauf pour la distillation simple) : elle sépare les constituants après une série 

de vaporisations ʹ condensations successives ; ces processus se déroulent entre le bouilleur et le 
sommet de la colonne. 

 
ʹ  un condenseur : il réalise la condensation des vapeurs au sommet de la colonne et permet ainsi 

ů͛ŽďƚĞŶƚŝŽŶ�Ě͛ƵŶ�ĚŝƐƚŝůůĂƚ�ůŝƋƵŝĚĞ.  
 

Les figures 3 et 4 illustrent les montages des deux types de distillation effectués à l'échelle du laboratoire. 
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>Ğ� ŵĠůĂŶŐĞ� ĞƐƚ� ĐŚĂƵĨĨĠ� ũƵƐƋƵ͛ă� ĠďƵůůŝƚŝŽŶ͘� >ĞƐ�
vapeurs sont condensées grâce au réfrigérant. 
La phase liquide récupérée est appelée le 
condensat. 

 
Figure 3 : Distillation simple 

 

 

 
 
 
 
 
Le mélange est également chauffé mais il se 
ƉƌŽĚƵŝƚ� ƵŶĞ� ŵƵůƚŝƚƵĚĞ� Ě͛ĠďƵůůŝƚŝŽŶs et de 
condensations tout le long de la colonne. 
Les vapeurs arrivant en tête de colonne sont 
condensées. 

 
Figure 4 : Distillation fractionnée 
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3. Diagramme isobare Ě͛ĠƋƵŝůŝďƌĞ�ůŝƋƵŝĚĞ-vapeur 
hŶ�ĚŝĂŐƌĂŵŵĞ�ŝƐŽďĂƌĞ�Ě͛ĠƋƵŝůŝďƌĞ�ůŝƋƵŝĚĞ-ǀĂƉĞƵƌ�ƉĞƌŵĞƚ�ĚĞ�ĐŽŶŶĂŝƚƌĞ�ůĞƐ�ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞƐ�Ě͛ĠďƵůůŝƚŝŽŶ�Ğƚ�ĚĞ�ĐŽŶĚĞŶƐĂƚŝŽŶ�
Ě͛ƵŶ�ŵĠůĂŶŐĞ�ďŝŶĂŝƌĞ�ĞŶ�ĨŽŶĐƚŝŽŶ�ĚĞ�ůĂ�ĨƌĂĐƚŝŽŶ�ĚĞ�ů͛ƵŶ�ŽƵ�ů͛ĂƵƚƌĞ�ĚĞƐ�ĚĞƵǆ�ĐŽŶƐƚŝƚƵĂŶƚƐ͘ 
On parle de diagramme isobare car il est construit pour une pression constante (en général elle correspond à la pression 
atmosphérique).  
La courbe inférieure, appelée courbe d'ébullition et la courbe supérieure appelée courbe de rosée, délimitent 3 zones 
correspondant à 3 états physiques (vapeur, liquide + vapeur et liquide). 
 

 
Figure 5 ͗�ĚŝĂŐƌĂŵŵĞ�ŝƐŽďĂƌĞ�Ě͛ĠƋƵŝůŝďƌĞ�ůŝƋƵŝĚĞ-ǀĂƉĞƵƌ�Ě͛ƵŶ�ŵĠůĂŶŐĞ�ďŝŶĂŝƌĞ 

4. �ǆƉůŽŝƚĂƚŝŽŶ�Ě͛ƵŶ�ĚŝĂŐƌĂŵŵĞ�ŝƐŽďĂƌĞ�Ě͛ĠƋƵŝůŝďƌĞ�ůŝƋƵide-vapeur  
Le diagramme peut nous permettre de prévoir les compostions en phases liquide et vapeur du distillat ă�ů͛ŝƐƐƵĞ�Ě͛ƵŶĞ�
distillation 

4.1. Cas de la distillation simple 

 

 

On suppose une composition en A 
égale à XAы. 
En chauffant, la température 
Ɛ͛ĠůğǀĞ� ũƵƐƋƵ͛ă� ů͛ĠďƵůůŝƚŝŽŶ� ă� ůĂ�
température ɽ1. 
La composition de la vapeur en 
équilibre avec le liquide est alors 
égale à XAv. Cette vapeur est 
immédiatement condensée. 
Le diagramme montre que XAv est 
supérieur à 50% donc le distillat 
ĐŽŶƚŝĞŶƚ� ĚĂǀĂŶƚĂŐĞ� Ě͛ĞƐƉğĐĞ� ��
(espèce la plus volatile).  
�ƵƚƌĞŵĞŶƚ�Ěŝƚ�ůĞ�ůŝƋƵŝĚĞ�Ɛ͛ĂƉƉĂƵǀƌŝƚ�
en A.  
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Figure 6 
 

 
Figure 7 

La composition en A est maintenant 
égale à XA1, inférieure à XA puisque 
ůĞ�ůŝƋƵŝĚĞ�Ɛ͛ĞƐƚ�ĂƉƉĂƵǀƌŝ�ĞŶ��͘ 
>͛ĠďƵůůŝƚŝŽŶ� ƐĞ� ƉŽƵƌƐƵŝƚ� ũƵƐƋƵ͛ă� ůĂ�
température ɽ2, température à 
laquelle la fraction en vapeur est 
XA1v. Cette vapeur est plus riche en 
composé le plus volatil même si la 
proportion a un peu diminué. 
Au cours de la distillation il reste de 
ŵŽŝŶƐ�ĞŶ�ŵŽŝŶƐ�ĚĞ�Ě͛ĞƐƉğĐĞ���ĚĂŶƐ�
le bouilleur. 
En continuant le chauffage il ne 
ƌĞƐƚĞ�ƋƵĞ�ů͛ĞƐƉğĐĞ���ă�ů͛ĠƚĂƚ�ůŝƋƵŝĚĞ�
dans le ballon. 
Le distillat, en revanche, contient 
les deux espèces avec une majorité 
Ě͛ĞƐƉğĐĞ��͘ 

 

4.2. Cas de la distillation fractionnée 

Sur la figure 8, un mélange binaire A-B est soumis à une distillation fractionnée. Pour une distillation de ce type, une 
série de vaporisations et de condensations se déroule tout au long de la colonne. Au démarrage de la distillation, les 
vapeurs sont émises à une température ɽbouilleur. Les condensations successives dans la colonne correspondent aux 
segments verticaux. Les vaporisations produisent des vapeurs dont les compositions se lisent sur la courbe de rosée. 
 
En s'élevant dans la colonne, on observe que les températures de vaporisation diminuent. Les droites horizontales 
correspondent aux différents paliers de température ; la température étant plus élevée dans le bouilleur et plus faible en 
tête de colonne.  

Chaque palier de température correspond à une hauteur particulière dans la colonne. La température 
Ě͛ĠƋƵŝůŝďƌĞ�ůŝƋƵŝĚĞ-ǀĂƉĞƵƌ�ĞƐƚ�ƉůƵƐ�ĠůĞǀĠĞ�ĞŶ�ďĂƐ�ƋƵ͛ĞŶ�ŚĂƵƚ�ĚĞ�ůĂ�ĐŽůŽŶŶĞ͘ 

>Ă�ĨŝŐƵƌĞ�ϴ�ŵŽŶƚƌĞ�ƋƵĞ�ůĂ�ƉŚĂƐĞ�ǀĂƉĞƵƌ�Ɛ͛ĞŶƌŝĐŚŝƚ�ĞŶ�ĐŽŵƉŽƐĠ�ůĞ�ƉůƵƐ�ǀŽůĂƚŝů�;ĐŽŵƉŽƐĠ��Ϳ͘ En tête de colonne, les vapeurs 
présentes sont condensées et fournissent le distillat. La composition du distillat est fonction du nombre de 
vaporisations / condensations successives, elle est donc liée à la hauteur de la colonne. Si la colonne est suffisamment 
haute, la composition du distillat XAV sera égale à celle de A pur. 
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  Contrairement à la distillation simple, la distillation fractionnée est donc capable de séparer les composés A et B car on 
peut obtenir un distillat contenant uniquement le composé A. 

Figure 8 : distillation fractionnée 
 

4.3. Les mélanges azéotropiques 

Un mélange est dit azéotropique si, pour une composition particulière, les deux phases liquide et vapeur à 
ů͛ĠƋƵŝůŝďƌĞ�ŽŶƚ�ůĂ�ŵġŵĞ�ĐŽŵƉŽƐŝƚŝŽŶ͘ 

 

La composition des phases liquide et 
ǀĂƉĞƵƌ�ă� ů͛ĠƋƵŝůŝďƌĞ�Ğƚ�ă� ůĂ� ƚĞŵƉérature 
ɽazéotrope sont identiques au point C, il 
Ɛ͛ĂŐŝƚ�ĚĞ�ů͛ĂǌĠŽƚƌŽƉĞ͘ 
Partout ailleurs les phases liquide et 
ǀĂƉĞƵƌ�ă�ů͛ĠƋƵŝůŝďƌĞ�ŽŶƚ�ĚĞƐ�ĐŽŵƉŽƐƚŝŽŶƐ�
ĚŝĨĨĠƌĞŶƚĞƐ͘���ůĂ�ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ�ɽ1, les deux 
ƉŚĂƐĞƐ�ůŝƋƵŝĚĞ�Ğƚ�ǀĂƉĞƵƌ�ă�ů͛ĠƋƵŝůŝďƌĞ�ŽŶƚ�
des compositions différentes. 

Figure 9 ͗�ĚŝĂŐƌĂŵŵĞ�ďŝŶĂŝƌĞ�Ě͛ƵŶ�ŵĠůĂŶŐĞ�ĂǌĠŽƚƌŽƉŝƋƵĞ  
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4.4. �ŝƐƚŝůůĂƚŝŽŶ�ĨƌĂĐƚŝŽŶŶĠĞ�Ě͛ƵŶ�ŵĠůĂŶŐĞ�ĂǌĠŽƚƌŽƉŝƋƵĞ 

 
Figure 10 : �ŝƐƚŝůůĂƚŝŽŶ�ĨƌĂĐƚŝŽŶŶĠĞ�Ě͛ƵŶ�ŵĠůĂŶŐĞ�ĂǌĠŽƚƌŽƉŝƋƵĞ 

On peut appliquer le même raisonnement que celui indiqué pour le mélange sans azéotrope. 
La figure 10 illustre deux cas différents pour deux compositions en liquide différentes (une inférieure à celle de 
ů͛ĂǌĠŽƚƌŽƉĞ�Ğƚ�ƵŶĞ�ƐƵƉĠƌŝĞƵƌĞ�ă�ĐĞůůĞ�ĚĞ�ů͛ĂǌĠŽƚƌŽƉĞͿ͘ 
>ŽƌƐƋƵĞ�ůĂ�ĐŽŵƉŽƐŝƚŝŽŶ�ĞƐƚ�ŝŶĨĠƌŝĞƵƌĞ�ă�ĐĞůůĞ�ĚĞ�ů͛ĂǌĠŽƚƌŽƉĞ͕�ůĞ�ĚŝƐƚŝůůĂƚ�ĂƵƌĂ�ƵŶĞ�ĐŽŵƉŽƐŝƚŝŽŶ�ĠŐĂůĞ�ă�ĐĞůůĞ�ĚĞ�ů͛ĂǌĠŽƚƌŽƉĞ͘�
Il restera à la fin uniquement le composé B dans le bouilleur. 
 
>ŽƌƐƋƵĞ�ůĂ�ĐŽŵƉŽƐŝƚŝŽŶ�ĞƐƚ�ƐƵƉĠƌŝĞƵƌĞ�ă�ĐĞůůĞ�ĚĞ�ů͛ĂǌĠŽƚƌŽƉĞ͕�ůĞ�ĚŝƐƚŝůůĂƚ�ĂƵƌĂ�ƵŶĞ�ĐŽŵƉŽƐŝƚŝŽŶ�ĠŐĂůĞ�ă�ĐĞůůĞ�ĚĞ�ů͛ĂǌĠŽƚƌŽƉĞ͘ 
Il restera à la fin uniquement le composé A dans le bouilleur. 
 

5. Distillation à pression réduite et bilan de matière 

5.1. Intérêt de la distillation à pression réduite 

Les températures d'ébullition des corps purs et des mélanges diminuent quand la pression diminue. La pratique d'une 
distillation sous pression réduite (pression inférieure à la pression atmosphérique) a ainsi un intérêt dans les deux cas 
suivants : 
 

² Les composés thermosensibles se dégradent à la chaleur ; Ɛ͛ŝůƐ restent trop longtemps dans l'appareil, le risque 
de dégradation augmente. Une solution consiste à travailler sous pression réduite ce qui diminue les 
températures atteintes dans le bouilleur et la colonne. L'extraction d'arômes contenus dans des huiles 
essentielles constitue une des applications. Une autre application importante est la distillation d'une fraction 
des produits issus du pétrole brut (fiouls lourds, huiles lubrifiantes) dont les températures d'ébullition sont 
supérieures à 300 °C. En effet au-dessus de cette température, le craquage thermique intervient et modifie les 
produits. 
 

² L͛abaissement de température d͛ébullition permet de diminuer la puissance de chauffage et ainsi de réaliser des 
économies d͛énergie. 
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5.2. Bilan de matière 

Les opérations de distillation peuvent avoir deux objectifs : 
 

² récupérer le distillat suffisamment pur quand le composé intéressant industriellement est le composé le plus 
volatil ; par exemple, si on souhaite recycler un solvant d'extraction contenu dans une solution aqueuse, le 
solvant (composé plus volatil que l'eau) sera obtenu dans le distillat. Il faut arrêter la distillation quand le distillat 
n'a plus la pureté nécessaire. 

² récupérer le contenu final du bouilleur quand le composé dont on souhaite la purification est le composé le 
moins volatil ; par exemple, si on souhaite rejeter de l'eau dans le réseau, on peut pratiquer une distillation pour 
éliminer un composé chimique dangereux pour l'environnement. Le cas apparaît si on est en présence d'une eau 
polluée par du méthanol. Le méthanol plus volatil que l'eau sera éliminée dans le distillat et le bouilleur 
contiendra uniquement de l'eau pure à la fin. 

 
Dans les deux cas de figure le rendement est défini par le rapport de la masse de l͛Ğspèce que l͛ŽŶ�ƐŽuhaite récupérer en 
fin de distillation sur la masse de l͛ĞƐƉğĐĞ�ƉƌĠsente initialement. 

 
Si l͛ŽŶ�ƐŽƵhaite récupérer l͛Ğspèce la plus volatil alors le rendement est défini par la relation : 

ݎ ൌ
݉௑஽

݉௑஻బ
 

݉௑஽  : masse de X dans le distillat 
݉௑஻బ : masse initiale de X dans le bouilleur 

 
Les masses ݉௑஽ et ݉௑஻బ  sont déterminées à ů͛ĂŝĚĞ�ĚĞƐ�ĨƌĂĐƚŝŽŶƐ�ŵĂƐƐŝƋƵĞƐ�ƌĞƐƉĞĐƚŝǀĞƐݓ�௑஽ et ݓ௑஻బ. 
Remarque : les fractions massiques déterminées à partir de mesure (de densité, d͛ŝŶĚŝĐĞ�ĚĞ�ƌĠĨƌĂĐƚŝŽŶ͙Ϳ͘ 

ݐ݊݁݉݁݀݊݁ݎ ൌ
����������ǯ���°��������ǯ�������������±���±���������������������������
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