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Solid = liquid = vapor  equilibria of the binary system COC12-H20 are investigated 
in the temperature range 120--720 ~ . The pressure of saturated solutions is measured 
between l and 60 atm, and the phase-diagram is established. 

Two intermediate compounds, ' COC12 �9 2H20 and CoC12 �9 HzO, are observed; they 
undergo peritectic decomposition at 206 and 335 ~ 

Tri- and tetrahydrate have not been detected in spite of systematic research involving 
thermal analysis, thermogravimetry and ebulliometry. 

The enthalpy and entropy of fusion of cobalt chloride are calculated from the slope 
of the liquidus curve. 

The calculated enthalpy of dehydration values of CoCI 2 �9 2H20 and CoCI~ �9 H20 
between 1 and 60 atm are 17 and 16 Kcal �9 mole -1, respectively. 

Le syst6me C o C l z -  HzO a fait l 'objet  de nombreuses 6tudes et plusieurs hydrates, 
cristallisant respectivement avec 6, 4, 2, 1 moles d 'eau par  mole de sel, ont  6t6 
signal6s [ 1 - 7 ] � 9  

Dans  le but  de pr6ciser le nombre  et la stcechiom6trie des compos6s interm6- 
diaires, nous avions repris cette 6tude [8, 9] et 6tabli le d iagramme des 6quilibres 
solide ~ liquide pour  des teneurs en sel inf~rieures ~t 53.7 g pour  cent. Dans  le 
domaine  consid6r6, trois hydrates avaient 6t6 observ6s: COC12 �9 9H20;  COC12 �9 

�9 6H20 et CoCI 2 " 2H20. Le t6tra et le tr ihydrate n 'avaient  pas 6t6 obtenus malgr6 
des mesures syst6matiques faisant appel /t plusieurs m6thodes compl6mentaires 
(traitements thermiques vari6s, ensemencements par  C o B r 2 " 4 H 2 0  , dtude de 
coupes isothermes du syst6me ternaire CoC1 z -  K C 1 -  HzO [ 10]). Le monohydra te  
n 'avai t  pas non  plus 6t6 observ6, son domaine de cristallisation correspondant  
/t des concentrat ions plus 6lev6es en sel. 

Nous  avons 6t6 conduits 5. reprendre l 'exp6rimentation ~ la suite d 'un  m6- 
moire rdcent de Grindstaff  and Fogel [t t ] off les propridt6s physico-chimiques 
d ' un  t6trahydrate sont d6finies (enthalpie et entropie de dissociation, spectre de 
r6flectance). 

L 'analyse  de ce travail montre  que les auteurs ont  bas6 leurs calculs sur des 
mesures de tension de vapeur  et on peut  se demander  si les r6sultats obtenus sont 
significatifs car les pressions de dissociation de CoCl~ �9 6H20 et CoClz �9 4HeO 
sont  tr~s voisines et les spectres de r6flectance diffuse tr~s semblables. 

,L Thermal Anal. 11, 1977 
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I1 faut remarquer cependant que le binaire C o C l z - H 2 0  pr6sente une grande 
analogie avec le syst~me CoBr2 -H20  off un t6trahydrate est observ6 /t l'6tat 
stable et subit une fusion p6ritectique h 43.6 ~ [12, 13]. 

Pour  chercher ~t mettre en 6vidence CoC12 �9 4H20, nous nous sommes adress6s 
~t l'analyse thermique directe en utilisant un appareil ~t grand pouvoir de r6solu- 
tion et h la thermogravim6trie, en r6alisant les mesures dans des conditions quasi- 
isothermes, quasi-isobares. Le trac6 du diagramme a 6t6 compl6t6 par 6tude sous 
pression jusqu'~t la composition du sel anhydre. 

Ces mesures ont confirms nos conclusions antdrieures et n 'ont  pas permis de 
mettre en 6vidence un domaine de cristallisation de CoClz " 3H20 off de CoCI z �9 
�9 4H20. 

M~thodes exp~rimentales 

Recherche d'un tdtrahydrate 

Mesures enthal~ imdtriques 

L'appareil utilis6, construit au laboratoire a d6j~t 6t6 d6crit [14]. I1 permet de 
s@arer, sur une courbe d'analyse thermique, des paliers d'invariance tr~s voisins 
(de l 'ordre de 0,1 ~t 0,2 ~ et d'6ffectuer in situ les traitements thermiques n6ces- 
saires (trempes, r ecu i t s . . . ) .  

Thermogravimdtrie 

Les mesures ont 6t6 effectu6es avec un d6rivatographe [15, 16] qui donne, sui- 
vant les besoins, la perte de masse en fonction de la temp6rature ou la courbe 
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d6riv6e et qui permet d'associer l'analyse thermique diff6rentielle (ATD) & la 
thermogravim6trie. La pression de vapeur d'eau, au niveau de l'6chantillon, a 
pu 6tre modifi6e par l'ufilisation de creusets de diff~rentes formes (figure 2). 
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Fig. 2. D6composit ion thermique de CoCl~ " 6H20. Courbes 1- -4 :  chauffage quasi iso- 
therme. Courbes 5--8: chauffage & 5~ mn -x. Creuset labyrinthe: courbes 1 et 5. Creuset 
couvert: courbes 2--6. Creuset sans couverclr courbes 3--7. Creuset ~t plateaux multiples: 

courbes 4--8. Masse d'6chantillon: 200 mg 

Equilibres sous pression 

Lorsque la temp6rature augmente, l'~tude de l'~quilibre pr6sente des difficult6s 
li6es & la volatilit6 de l 'eau (pression 61ev6e darts les enceintes et d6titrage des 
m61anges). Pour  6viter des erreurs syst6matiques, nous avons fait appel ~t plu- 
sieurs m6thodes exp6rimentales compl6mentaires: 

Analyse thermique 

L'appareil d6crit ant6rieurement [17, 18] permet d'effectuer des mesures 
d'analyse thermique directe ou diff6rentMle sur un 6chantillon maintenu & une 
pression sup6rieure /t sa pression de vapeur saturante. Dans ces conditions, le 
volume mort  occup6 par la vapeur d'eau est n6gligeable. L'utilisation de cupules 
de t6flon limite la temp6rature des mesures & 400-450  ~ suivant la pression im- 
pos6e. 
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Chauffage sous pression imposOe 

L'appareil utilis6 a 6t6 d6crit dans une s6rie de publications ant6rieures [18-  
20]. Un m61ange, maintenu sous pression constante, est chauff6 lentement. D~s 
que la temp6rature devient suffisante, de l'eau s'6chappe de l'enceinte et la com- 
position du m61ange varie. La courbe temp6rature-temps pr~sente une s6rie de 
brisures traduisant les changements de phases successifs. 

La m6thode est rapide et simple ~t mettre en oeuvre mais l'exploitation des 
courbes d'6chauffement n6cessite une correction destin6e ~t tenir compte du d6- 
titrage li6 au volume mort occup6 par la vapeur et ~t l'eau qui a quitt6 le tube 
laboratoire. Dans ce but, plusieurs mesures successives ont 6t6 effectu6es sur un 
marne m61ange, en faisant varier le volume mort, ~t l'int6rieur de l'enceinte, au 
moyen de petits cylindres d'acier. De plus, pour un volume mort donn6, les courbes 
temp6rature-temps ont 6t6 6tablies pour diff6rentes valeurs de la composition 
du m61ange. 

Tensions de vapeur 

Les mesures ont 6t6 effectu6es /t 760, 860 et 960 torr dans un 6bulliom6tre 
d6riv6 de l'appareil de Swietoslawski [19, 21]. 

Produits utilis6s 

Le chlorure de cobalt est un sel hexahydrat6 Prolabo, qualit6 RP. Les 6chan- 
tillons les plus concentr6s en chlorure sont obtenus par m61ange de COC12 �9 2HzO 
et de CoCI~ anhydre, eux-mames pr~par6s par d6shydratation du chlorure hexa- 
hydrat6 [9]. L'eau est purifi6e sur colonne 6changeuse d'ions. 

R6sultats 
Recherche du t~trahydrate 

Les mesures d'analyse enthalpim6trique ont 6t6 effectu6es pour des compo- 
sitions comprises entre 48 et 76 g pour cent de sel et chaque 6chantillon a subi 
plusieurs chauffages successifs. Dans le domaine de temp6rature off le t6trahydrate 
est susceptible de se manifester, un seul palier d'invariance est observ6 ~t 51.25 ~ 
(figure 1) et l'6tude du diagramme de Tammann permet de l'interpr6ter comme une 
p6ritexie de CoClz �9 6HzO. 

Les mesures 6bulliom6triques (Tableau 1) montrent que la phase solide en 6qui- 
libre avec la solution ~t la pression atmosph6rique est le dihydrate. 

Les r6sultats de l'6tude thermogravim6trique d6pendent des conditions ex- 
p6rimentales: 

La figure 2 pr6sente les r6sultats obtenus avec diff6rents types de creusets 
deux vitesses de chauffage. Dans le creuset b~ plateaux (a), la pression partielle de 
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Tableau I 

Syst6me CoC12-- HzO 
Temp6ratures d'6bullition des solutions 

91 

760 torr  860 tor r  960 torr  

Composition T, ~ Composition T, ~ Composition T, ~ 
solution, Ebullition solution, Ebullition solution, Ebullition 

COC12, g% , CoCI2, g% CoOl2, g% 

4.24 
9.60 

12.70 
19.24 
25.8 
31.9 
37.8 
44.8 
49.2 
51.5 
53.7* 

100.43 
101.16 
101.68 
103.04 
105.05 
107.09 
109.65 
113.37 
116.45 
118.46 
120.20 

51.5 
52.4 
52.7 
54.0* 

122.10 I 51.5 
122.80 52.7 
122.85 54.7 
123.72 54.8* 

* Solution satur6e en COC12 �9 2H20 

125.20 
126.10 
128.25 
128.30 

vapeur  d 'eau  est de l 'ordre  de 0.01 atm. pou r  une pression totale de 1 atrn., tandis  

qu'elle est voisine de 0.05 atm. dans le creuset ouvert  (b), de 0.2 atm. si le creuset 
est mun i  d ' u n  couvercle (c) et d ' l  atm. dans le creuset labyr in tbe  (d). Les temp6- 
ratures de d6composi t ion des hydrates sont  au tan t  plus basses que la pression 
partielle est plus petite mais les courbes pr6sentent  le m8me aspect. 

100 C~ 

90 . . . . . . .  " -  " " \ . ~ . .  ~. . . . . . .  ~.. - " _ _  .~ . .  4". .  

CoCI2"4Hz0 _... 

80 CoClu3Hz 0 .. ~ |~  

70 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  V ' ,  \ w - ~  

CoCtz HZ O "'-.. "~. ~. ~ .  
6 0 -  . . . . . . . . . .  . . . . .  " ...... 

CoCI 2 " ' -  "~ "~- ~ $ " -  

5c I f I I 
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TemD~roture~ ~ 

Fig. 3. Influence de la vitesse de chauffe. Masse d'6chantillon: 200 rag; creuset sans cou- 
vercle; vitesse de chauffe: courbe 1:0.5 ~ nm -1, courbe 2 :1  ~ rnn -1, courbe 3:2.5 ~ mn -1, 

courbe 4 : 5  ~ rnn-1, courbe 5:10 ~  - t  
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Les courbes 1 ~t 4, 6tablies & vitesse lente (0.5 ~ par minute), montrent  que, 
dans des conditions quasi isothermes, l 'hexahydrate se d6compose en trois Stapes 
avec formation successive de CoCle " 2H~O; CoC12 " H~O et CoCl~. 

A une vitesse d'6chauffement rapide de 5 ~  -~ (courbes 4 h 8), on trouve un 
palier suppl6mentaire correspondant h une perte de masse variable suivant les 
conditions exp6rimentales. 

1~  CoCb "6H20 " 

oC~z "SHzO ~ ~  

80 ~oCI2.3H20 2 ~. iIi~ 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ ~ '  z. 

70 L~-_2-H~- ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -"" ~ �9 ~ ~ - - - \  

;_a;~ 'Hzg_ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  _....-.~.~..__. 
60 - "". ~',,, ""~-. 

I C_oc~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  "'" �9 

5o I I I ~_--_~,,.~ 
50 100 150 200 

Temperature ~ ~ 

Fig. 4. Influence de Ia masse d'6chantillon. Creuset sans couvercle; vitesse de chauffe: 
5 ~ mn-~; masse d'6chantillon: courbe 1:100 mg, courbe 2:200 rag, courbe 3:400 rag, courbe 

4:1000 nag 

Ceci est encore plus net sur la figure 3 off l 'analyse thermogravim6trique est 
effectu6e sur un ~chantillon de masse 200 rag, en creuset ouvert, & des vitesses de 
chauffe comprises entre 0.5 et 10 ~ mn -1. Les paliers de dfcomposit ion de CoC12 �9 
�9 2H20 et CoC12 ' HzO sont observ6s mais le pallet suppl6mentaire est observ6 

pour  une perte de masse d 'autant  plus petite que la vitesse de chauffe est plus 
grande. 

La figure 4 montre  que la perte de masse, au palier suppl6mentaire, d6pend 
6galement de la masse d'6chantillon alors clue les paliers de d6shydratation de 
CoCI~ �9 2HzO et de COC12 " H20 sont conserv6s. 

Ces ph6nom~nes peuvent s'interpr~ter ais6ment grace ~t la d6termination simul- 
tahoe, possible au d6rivatographe, des courbes d 'ATG,  de D T G  et d 'ATD.  Les 
rdsultats sont pr6sent~s dans la figure 5: on observe ~t l '6chauffement 4 pics en 
D T G  et 5 en DTA. 

Le pic h 60 ~ obtenu seulement en DTA,  correspond h u n  changement de phase 
et se retrouve ~t 30 ~ d6cal6 en temp6rature, sur la courbe d'analyse thermique 
au refroidissement. I1 s'agit de la pdritexie: 

CoCI~ �9 6H~O = CoCI~ �9 2H20 + liq. 
(coordonn6es 51.25~ 47.9 g ~ CoCI~) 
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Les autres pics, tous endothermiques,  sont observes & la fois en D T A  et en D T G  
et correspondent  & des ph6nom~nes de d6shydratation.  Ils traduisent:  

& 80 ~ une d6shydratat ion qui ne correspond pas ~t une stmchiom6trie d~- 
finie. Ceci est f r6quemment  observ6 lorsqu 'une  phase liquide se manifeste [22]. 

_•TA* 

dt 

TG 145 ~ 

. .  ~ _ C _ ~ % H  ~_0 . . . .  
I0 - 20 ~ 

20-  
i 

COCI2 "2H20 _ ~ _  30 

40~ CoClz'H20 _ _ _ _ ~ , , ~  

I [ I 
50 100 150 200 

Temp6rature ~~ 

Fig. 5. Courbes simultan~es de DTA, DTG et TO ~tablies au d6rivatographe. Courbe TG: 
variation de masse de l'~chantillon, courbe DTG: vitesse de perte de masse, courbe DTA: 
variation d'enthalpie. L'6chantillon est chauff6 5. 100 ~ puis refroidi, chauffage 5. 5 ~  -1. 

Masse d'~chantillon 200 mg 

Dans  le cas pr6sent, la solution satur~e, en 6quilibre avec CoCI 2 �9 2H20,  s '6vapore 
progresssivement;  une crofite se forme & ]a surface de l '~chantillon et la perte de 
masse est ralentie. Vers 120 ~ une 6bullition se produit ,  la crofite se disloque et 
la d6shydratat ion repart.  

�9 120 ~ l '6bullition de la solution satur6e en COC12 �9 2H20. 

�9 & 145 ~ la dissociation de CoCI2 �9 2H~O suivant la r6action:  

COC12 �9 2H20 ~- COC12 + H~O(g) 

�9 & 180 ~ la dissociation du monohydra t e :  

CoCI~ �9 H~O = CoC12 + H20(g ) 
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Ces rdsultats confirment nos mesures antdrieures; quelle que soit la m&hode  
exp6rimentate utilis6e, on  n 'observe ~t aucun momen t  d 'anomal ie  pouvan t  faire 
penser h l'existence, h l '6tat stable, d 'un  tri ou d 'un  t&rahydrate  du chlorure de 
cobalt. 

Equilibres solide ,~ liquide ~- vapeur du systkme 

Les mesures d 'analyse thermique directe "sans phase vapeur"  ont  6t6 effectu6es 
~t 250, 500 et 750 bars pour  des m61anges de composi t ions comprises entre 71.4 
et 95 g pour  cent de CoC12. Les r&ultats sont  rassembi6s dans le Tableau 2. 

Tableau 2 

Syst&ne CoCI~-- H20 
Equilibres sous pression 

Composition, 
g CoCI~, 

1" 

206 
335 

78.7 350 
81.3 440 
84.6 510 
88.5 585 
90.5 610 (9) 

100 720 

* Valeurs extrapo!&s 

Temp6rature, ~ 
Pression impos6e, atm 

250 500 

209 212 
337 339 
355 360 
444 449 
516 520 
590 595 
616 622 

750 

215 
341 
365 
454 
525 
600 

Phases solides en 
~quilibre 

CoCI~ �9 2H~O+CoC12 " H20 
COC12 �9 H20+COC12 
COC12 
CoC12 
COC12 
COC12 
CoCI~ 
CoCI 2 

Le d i e t  le monohydra t e  subissent des d6composit ions p6ritectiques ~t 206 
et 335 ~ (sous la pression atmosph6rique).  Les coordonndes des points caract& 
ristiques correspondants  sont  donn6es dans le Tableau 3. 

Tableau 3 

Syst6me CoCI~-- H20 
P6ritexie de CoC1 z �9 2H20 et COC12 �9 H20 

T, ~ Pression de Composition 
du liquide, Solides en 6quilibre 

yap. arm 
g CoCI~, % 

206 
335.3 

5.7 
37.3 

63.4 
78.0 

COC12 �9 2H~O+CoC12 . H~O 
CoC12 �9 H20+CoCI 2 

Les valeurs de la temp6rature du fusion du chlorure de cobalt,  donn6es dans 
la litt~rature, sont  comprises entre 716 et 740 ~ (23/t  26). Nous  avons obtenu 720 ~ 
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Les courbes d'~vaporation isobares pr~sentent plusieurs accidents successifs 
qui traduisent, suivant les conditions exp~rimentales: 

�9 l'6bullition d'une solution dilu6e, 
. l'6bullition d 'une solution satur6e en sel (bi, monohydrate  on sel anhydre 

suivant le cas), 
. l'6quilibre de dissociation des hydrates: 

COC12 " 2H20 = CoC12 " HzO + (H20)g  

CoC12 �9 H20 ~ CoC12 + (H20)g  

Les r6sultats sont pr6sent6s dans les Tableaux 4 et 5. En raison du d6titrage 
des m61anges, une correction de composition a 6t6 n6cessaire: 

Tableau 4 

Syst6me COC12-- H20 
Ebulli t ion de  la solution satur6e 

Pression, atm T, ~ Volume mort Composition Composition Phases solides 
v]mo brute, eorrig6e, 5quilibre 

g COC12, % g COC12, ~ en 

60 
60 
40 
30 
20 
10 

7 
3 
2 
1 '  

0.0523** 

385 
385 
345 
315 
277 
232 
211 
163 
147 
120.20 

45,3 

23/4 
5/4 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 

70 
76 
74 
69.8 
67.8 
63.7 
63.4 
57.4 
56.8 

79.1 
77 
77.5 
72.4 
69.5 
64.6 
64 
57.6 
57 

* Mesure 6bulliom6trique 
** Mesure de tension de vapeur [9] 

CoCI2 
CoC12 
CoCI~ 
COC12 H20 
COC12 H20 
CoClz H~O 
CoClz HaO 
COC12 2HzO 
CoCI~ 2H~O 
COC12 2H20 
COC12 6HzO 

En appelant m0 la masse de l'6chantillon, go sa composition pond6rale, p sa 
masse volumique et v le volume occup6 par  la vapeur avant chauffage, la compo- 
sition du m61ange condens6 h une temp6rature T, sous la pression P,  est donn~e 
par:  

g = mogo/(mo - m~) 

off my, masse de vapeur d 'eau dans l'enceinte est: 

m v = 18 " ( p V  - -  m o ) / ( p v  m - -  18) 
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Le volume moiaire de l'eau Vm est calcui6 & partir ide l'6quation de Van der 
Waals: 

(p + - b) = R r  

a = 5.464 1 e atm mole-Z; b = 0.03049 1 mole-~;  

R = 0.082 1 atm deg - z  (27) 

,& 
K 
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! 
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i I p. 
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CoCt2~ g~ 

Fig. 6. Syst6me binaire CoC12-H~O. Equilibres solide ~ liquide = vapeur sous la pression 
atmosph6rique 

Les mesures pr6c6dentes permettent de tracer le diagramme des 6quilibres 
solide ~- liquide = vapeur du syst~me entre 1 et 60 bars. 

La figure 6 donne, ~t titre d'exemple, le diagramme des 6quilibres ~t la pression 
atmosph6rique. 

La figure 7 pr6sente l'ensemble des 6quilibres solide = liquide = vapeur du 
syst~me, en fonction de la concentration pond~rale 9, de la temp6rature et du 
logarithme de la pression. 
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CoC[:~* tiq,+vap. 
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Fig. 7. Syst6me binaire CoCI2-H~O. Equilibres solide = liquide = vapeur 

/ 

/1 
Enthalpie et entropie de fusion du chlorure de cobalt 

La pente limite, pour  g = 100 de la courbe de liquidus permet de calculer 
l 'enthalpie Ahf et l 'entropie Asf de fusion du chlorure de  cobalt anhydre. 

En appelant x la fraction molaire globale de CoC12 dans le m61ange, l '~quation 
du liquidus au voisinage de la composition du sel anhydre peut s'6crire: 

d log --=-x Ahf dT 
1 + 2 x  RT 

La pente de la courbe s'en ddduit: 

dT 3RT 2 1 
d# x(1 + 2x) Ahf 

et la valeur limite, exprim~e en fonction des compositions pond6rales, est: 

(dTt =RT} .  Mcocs'  

Idg )lira Ahf 100 MH~ o 

MCOCl 2 et MH~ o sont les masses molaires des constituants; Tf = 993 K est la 
tempdrature de fusion de CoC12. I1 en rdsulte que: 

Ahf = 14.5 Kcal �9 m o l e - l ;  Asf = 14.6 cal �9 mole -1 deg -1. 

Ces valeurs sont en bon accord avec les donn6es de la bibliographie [28]: Ahf = 
= 14.1 _ 3 Kcal �9 mole -1. 
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Fig. 8. Dissociation des hydrates. Courbe a: CoC12 - 2HzO = CoC12 �9 
courbe b: CoC12 �9 H20 = CoCI~ + yap 

H ~ O + v a p ;  

Enthalpies de dissociation des hydrates 

Les donn6es du Tableau 4 permettent  de tracer Ies courbes exprimant  log P 
en fonction de l IT  pour  les 6quilibres solide = gaz (figure 8). 

On obtient  des droites don t  la pente est proport ionnel le  ~ l 'enthalpie de disso- 
ciation de l 'hydrate  consid6r6. On en d6duit:  

CoCle �9 2H~O = CoCI~ �9 H20  + (H20) a 

Ah 2 = 16.0 Kcal �9 mole -a  

COC12 " H 2 0  = CoCI~ + (H20) U 

Ahl = 17.0 K c a l "  mole -x 

Ces valeurs sont  16g~rement diff6rentes de celles de Grindstaff  et Fogel (Ah2 = 
= Ahl = 12 Kcal  �9 mole - l ) ,  d&ermin6es ?~ basse temp6rature par  mesure de 
tensions de vapeur. 

Conclusions 

Le d iagramme d'kquilibre solide -~ liquide ~ gaz du systbme COC12-H20 
est dtabli. 
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Entre 120 et 720 ~ deux hydrates sont observ6s: CoC12 " 2H20 et COC12 �9 HzO 
qui subissent unep6r i texie / t  206 et 335 ~ 

L'enthalpie et l 'entropie de fusion de COC12 sont calcul6es. 
Les enthalpies de dissociation ont 6t6 calcnl6es. Elles correspondent respective- 

ment  /t 17.0 Kcal �9 mole -1 pour la r6action: CoC1 z "2HzO = COC12 " H20 + 
+ H20 et 16.0 Kcal �9 mole -1 pour  la r6action: CoCI2 " HzO = CoC12 + H20. 

L e  trihydrate et le t6trahydrate du chlorure de cobalt ne sont pas retrouv6s 
malgr6 une recherche syst6matique. 
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RgSUM~ -- Les 6quilibres solide ~ liquide ~ vapeur du syst6me binaire CoCI~--H20 sont 
6tudi6s darts le domaine de temp6rature 120--720 ~ La pression de la solution satur6e est 
mesur6e entre 1 et 60 atm, et le diagramme de phases est 6tabli. 

Deux compos6s interm6diaires: CoCI2 �9 2H~O et CoCl~ �9 H~O sont observ6s; ils subissent 
une d6composition p6ritectique h 206 et 335 ~ 

Un tri et un t6trahydrate n 'on t  pas 6t6 obtenus malgr6 une 6rude syst6matique faisant 
iliterveliir des mesures d'analyse therm~que, de thermogravim6trie et d'6bulliorn6trie. 

L'enthalpie et l 'entropie de fusion du chlorure de cobalt sont 6valu6es h partir de la pente 
de la courbe de liquidus. 

Les valeurs calcu16es de l 'enthalpie de d6shydration de CoCl~ " 2H20 et CoClz ' HzO 
entre 1 et 60 bars sont respectivement de 17 et 16 Kcal. mole-L 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die Gleichgewichte FestkOrper ~- Fliissigkeit = Dampf  des bin/~ren 
Systems CoCI2--H~O wurden im Temperaturbereich von 120 bis 720~ untersucht. Der 
Druck der gesiittigten LOsung wurde zwischen 1 und 60 Atm. gemessen und das Phasendia- 
gramm aufgenommen. 

Zwei Intermedi~irverbindungeli: CoCI~ �9 2H~O und C o C I ~  �9 HzO wurden beobachtet; diese 
zersetzen sich bei 206 und 335 ~ peritektisch. 

Ein Tri- und ein Tetrahydrat wurden trotz systematischer Untersuchungen mittels thermo- 
alialytischer, thermogravimetrischer und ebulliometrischer Messung nicht gefunden. 

Die Elithalpie ulid Entropie der Kobaltchloridschmelze wurden aus der Steigung der 
Liquiduskurve ermittelt. 

Die errechneten Werte der Dehydratierungsenthalpie betrugen far CoCI~' 2HzO ulid 
CoCI~. H~O zwischen 1 und 60 bar 17 bzw. 16 Kcal2 t-nol -t .  

PeamMe--HccsxeAo~ano pamIoBecne irma TBep~loe xeao ~ ~H~XOCTt, z nap 6nnapHox2 clicTe~z 
CoC12~-H~O B oSaacTn TeMnepaTyp 120--720~ Mex/Iy 1 11I 60 aTM. rI3Mepeno ~IaBzteliae Im- 
CblmeHHbIX paCTBOpOB //1 rtpe~cxaBnelia d~a3oBa~ ~garpaMMa. Ha6~ro~aaa o6pa3oBaaHe ~Byx 
npoMemyTo~tm, ix coeAa~erm~ CoCI~. 2H20 r~ CoC12 �9 H~O, roTopsle: no~BepraroTc~ nepr~TeR- 
Tn'~ecroMy pa3noxelimo lip~ 206 li 335~ HeCMOTp~t rm C~CTeMaTa~ecKoe rtccne~oBalilie, 
BKmo~aa TepMn~ecR~ ana.a~t3, TepMorpaBHMeTpI, liO H 36yslst~OMeTpruo, o6pa3oBaane Tp~- r~ 
TeTparrI~paTa tie lia6slIO~astoc~,. H3 liaxaoaa smmm ~IliKBrI~Iyca Bl~i~cnelisi 3i-iTaSmlm~ r~ 
3liTponna liaaB~teliaa xnopli~a r o 6 a J ~ a .  Bbt~acaelim~ie 3lia~en~a aliTa:mmm ~ern~paTaI~li 
~aa CoCle .  2H~O ~ CoClz �9 H~O Merely 1 li 60 axM,, COOTBeTcTBeliaO, paBm, I 17 ~t 16 xraa. 
MOJII~ --1 
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