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l n t e r c a l a t ¡ o n  i n  g r a p h i t e  a p p e a r s  t o  m o d i f y

t h e  c h e m i c a l  o r  c a t a l y i i c  a c t i v i t y  o f  c e r t a i n  s u b -

; ; ; " ; ; ; .  T h e  m o d i f i c á t i o n ,  h o w e v e r ,  m a v  r e s u l t

f r o m  o n e  o r  m o r e  p o s s i b i I i t i e s '  T h u s  t h e  n e \ ^ '  a c -

a¡ " i tV  t "V  be  cau ied  by  sorne  subs tance.  p roduced by

a  s ¡ ¿ á  r e á c t i o n  t h a t  i s  c o n c u r r e n t  w i t h  i n t e r c a l a -

t i o n .  F o r  i n s t a n c e ,  i t  h a s  b e e n  c l a i m e d  t h a t  i n t e r -

" á i " i ¡ n g  
C r 0 3  i n  g r a p h i t e  m o d i f i e s  i t s  a b i  I  i t v  t o

; ; ; ; ; ; ; ' " ;  i i " o n o í  ( i ) .  H o w e v e r ,  t h i s  a b i  I  i t v  i s

" . r r " ¿  
b y  t h e  p . o d r " t i o n ,  . d u r i n g  i n t e r c a l a t i o n '  o f

i * " i  o ^ i ¿ " s  o i  c h r o m i u m '  ( 2 )  '  A  s e c o n d  p o s s i b i l  i t v

i ,  t f r " t  t h e  e l e c t r o n  d e n s i t y  o n  t h e  t w o  b a s a l  p l a n e s

; ;  ; ; ;  g i "p r ' ¡ te  f lake  has  üeen chansed because o f

i ; " - ; ; ; . ; "  t r a n s f e r  t h a t  a c c o m p a n i e s  i n t e r c a l a t i o n '

i f i r  p o t l i b i l i t y  h a s  b e e n  u s e d  t o  e x p l a i n  t h e  c a t a -

i " i i " ' i á . . " a i o n  o f  H B r  f r o m  i t s  e l e m e n t s  i n  t h e

; l : ; ; " ; ' . i - g i ; p i l  t " l t " t " l  c h l o r i d e  c o m p o u n d s  ( 3 )  '

Á  i t r ¡ t a  p o r r i b i l i t y  i s  t h a t  c a t a l y s i s  o r  o x i d a t i o n '

; . ; . :  á " t r t t  w i t h i n  t h e  l a y e r  p l a n e .  s y s t e m  a n d '

i ñ " r á f á r " ,  i n  a  d i f f e r e n t  i a s h i o n  t h a n  w i t h  g r a p h i t e

o r  w i t h  t h e  p u r e  s u b s t a n c e  b e f o r e  i n t e r c a l a t i o n '

l n  t h i s  c a s e  t h e  r e a c t i n g  s p e c i e s  m u s t  d i f f u s e  b e -

; " ; ;  ih "  1 "y" ,  p lanes  añ¿ i t t t  p roduc ts  must  d ¡ f fuse

; i :  i l i t  nás  o i ten  been assumed to  occur  bu t

w h e t h e r  i t  d o e s  o r  d o e s  n o t  o c c u r  h a s '  i n  o u r  o p i n -

ion ,  ye t  to  be  demonst ra ted '  I , ,e  have s tud ied  th is

p á r ! ¡ ú i  I  i t y  b y  d e t e r m i n i n g  t h e  c o m P o s i t i o n  p r e s s u r e

iso therms o f  a  gaseous reac tan t  on  graph i te  and on

ó . " p t ' ¡ t " - f " r r i c  c h l o r i d e '  l f  d i f f u s i o n  d o e s  o c c u r

É. t *een the  in te rca la ted  layers  then the  iso therms

; ; ;  t ; ;  é r a p h i t e - f e r r i c  c h l o r i d e  s h o u l d  s h o w  a  m u c h

h i g h e r  r e a c t a n t  c o m p o s i t i o n  a t  o n e  o r  m o r e  p r e s -

t r i " t .  B e c a u s e  t h e  r e c e n t  e n e r g y  c r i s i s  h a s  r e d i -

r e c t e d  a t t e n t i o n  t o  t h e  c a t a l y t i c  s y n t h e s i s  o f

; ; ; ; ; ; " ;b ; "s  v ia  the  F ischer  Tropsch rou te  (4 -6)  we

" t ro r "  
to  s tudy  the  iso therms o f  H2 '  o f  C0 and o f

; ; ; ; ;  ; i . ; ; i . ' t i ' l )  o n  s r a p h i t e ,  ó n  s r a p h i t e - f e r r i c

c h l o r i d e  a n d  o n  a  m i x t u i e  o f  g r a p h i t e  a n d  f e r r i c

c ¡ l o r ¡ ¿ e .  T h e  d a t a  s h o u l d  t e l l  u s  w h e t h e r  a l l

i t r " "  o f  t h e  a b o v e  p o s s i b i I i t i e s  s h o u l d  b e  c o n s i d -

" i " á  
¡ n  e x p l a i n i n g  a n y  c a t a l y t i c  a c t i v i t y  o r  o n l y

t h e  f i r s t  t w o .

T o  f u r t h e r  t h e  s c o p e  o f  o u r  i n v e s t i g a t i o n s '

the  ca ta ly t i c  fo rmat ion  o f  hydrocarbons  f rom H2

; ; ;  c ó  o n  g r a p h i t e - f e r r i c  c h l o r i d e  a n d  o n  a  m i x t u r e

l f - g i á p Á i . á  a n d  f e r r i c  c h l o r i d e  w a s  a l s o  i n v e s t i -

9 a t e d .

G r a p h i t "  ( G o )  w a s  o f  M a d a g a s c a r  o r i g i n '  a c i d

p r r i f i e J ' a n d  s i e í e d  t o  - 4 0  +  4 5  m e s h '  G r a p h i t e -

F . r r ¡ "  c h l o r i d e  o f  s t o i c h i o n e t r y  C s F e c l e  ( G l )  * a s

p l lp " . "¿  f rom Gg and anhydrous  FeCl3  by  the  two

iempera ture  tubé method (7 )  an¿ then washed f ree

o f  F e C l 3 .  M ¡ x t u r e  á i  g t " p i t i t e  a n d  F e C l 3  ( G ¡ )  w a s

i . " o " i " á  U v  s t a n d a r d  i ñ c i p i e n t  w e t n e s s  t e c h n i q u e

i 4 ) ' " , t u r "  d g  
" " ,  

i m p r e g n a t e d  w i t h - F e c l 3 - s o l u t ¡ o n .

o f ' c o n c e n t r á t i o n  " q u i v ; l e n t  
t o  C s F e C I 3  f o l  l o w e d  b y

á u " t " i é f t a  d r y i n g  
" t  

I I o ' c '  T h e r e  w a s  n o  i n t e r c a I a -

t i o n ,  w h a t s o e v e r '  i n  t h i s  c a s e '

Before  proceed ing  w i th  the  adsorp t ion  measure-

m e n t s ,  t h e  s l r f a c e  o f  t h e  g r a p h i t e  w a s  c l e a n e d  b y

; ; ; ; ; ; t i n s  t t t "  p r e v i o u s l v  t  l o ' c  o v e n  d r i e d  s a m p l e s

; ; ; ' ; - ; " ; í . d  o f  n , l 6  t ' i - i i  r ' ¡ g t '  v a c u u m  ( l o - 6 t o r r )

a t  room tempera ture .  H igh  temPera ture  evacuat ion

, " ,  no t  app iopr  i  a te  because o f  therma I  uns  tab  i  I  i  t y

o f  G , .

T h e  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a  ( u s i n g  B E T  
" q u " ! i ? l l '

a n d  p o r e - s i z e  d i s t r i b u t i o n  ( u s i n g  K e l v i n ' s  e q u a t i o n '

i " -a [e  iange 2o-400 Ao d iameter  v ' 'e re  de termined

f r o m  t h e  N 2  a d s o r p t i o n  i s o t h e r m s  a t  7 7 o K  u s i n g

l l i " i * " i i  t í c  sur fáce  area  and pore  vo lume ana lyzer  '

i t r "  i " t "  gas  adsorp t ion  appara tus^was used fo r  H2

"ná 
co  isó therms determined a t  25"C and up  t9  290

T o r r  i n i t i a l  p r e s s u r e .  E q u i  I  i b r i u m . p e r i o d  o f  9 0

r i n  
" " ,  

a l l o v ¡ e d  f o r  e v e r y  p o i n t  o f  i s o t h e r m '

F o r  a d s o r p t i o n  i s o t h e r m s  f r o m  H 2 . a n d  C 0  m i x -

t u r e  ( l : l )  a  s a m p l e  i l " t ¡ - r t " u ¡ n g  a  s í d "  a r m  ( n ' 3  c m )

f ¡ t t e d  w i t h  a  s e p t u m  u s i n g  s t a i n l e s s  s t e e l  f i t t i n g s

" a i - u s e d .  
A f t e r  9 0  m i n  e q u i  I  i b r i u m  p e r i o d '  g a s

r ¡ i t u t "  w a s  a n a l y z e d  o n  a  F i s h e r  G a s  P a r t i t i o n e r

; ; i ü  Á o l e c u l a r  s i e v e  c o l u m n '  F r q n  t h e  a n a l v s i s '

i Á "  á , n o r n t ,  o f  H 2  a n d  C 0  a d s o r b e d  i n d i v i d u a l l y  f r o m

t h e i r  m i x t u r e  w a s  c o n P u t e d '

C a t a l y t i c  f o r m a t i o n  o f  h y d r o c a r b o n s  o v e r  G ¡

a n d  G . .  p r á v i o u s l y  a c t ¡ v a t e d  i n  a .  r a p i d  f l o v ¡  o f

i , - t i t i t i " l  i n  s i i u  a t  3 7 5 o c  f o r  4 8 - h r '  u s i n s - a

; Í . i ; ; ; ; ; ' H 2  a n d  c o  ( 2 : l )  w a s  s t u d i e d  i n  a  f i x e d

bed laboratory reactor  at  325oC and 90 ps i  pressure '

rá i  p io¿u"t  analys is ,  a Hewlet t -Packard 7620A gas

"ñ.*o iogt"prr  
wi  ih  t i  I  i " "  gel  co lumn was used in

"on jun " t í on  
w i th  an  e lec t ron i c  Hew le t t -Packa rd

3380A  in teg ra to r .

Resu l t s  and  D iscuss ion

Nc-BET su r face  a rea  o f  GO upon . ¡n te rca la t i on

* ¡ tn  i ác i ¡ ' t é ,1  i * " i " " J  , nch lng "d .  (0 '3  m2 ls )

" r r " i " " .  
s impté impregnat ion of  FeCl3-(c¡ )  tha:g-

a  s l i gh t  i nc rease .  The  pe rcen t?g " .o f  po re  vo lume

c*poi"a of  pores less than 40 Ao ¡n radius was

"¡i '"¡¡"ft 
rebuced to '!33 for G¡ 

"¡¿ 
n'26 for Gt'

Adsorpt ion isotherms o!  Hz,  C0 f rom pure gases

and  f rom t l e i r  m ixü t l r e  ( l : l )  a i e  shov rn  i n  F ig '  l '

ih"  
" tount t  

o f  H2 as wel  I  as of  C0 uptake for  Gg

"ná  
g ,  we re  a lmo l t  i den t i ca l  a t  any  p ressu re  up  to

; ; ;  ;¿. ; ;phere whi le  for  G¡ the uptake of  both H2

""á 
io  was ' , ,5  t imes greate i  '  S imi  lar ly  the concur-

i " n t - i o i p t i on  o f  H2  ánd  C0  f rom the i r  m ix tu re  was

almost  of  the same'magni tude (a l though n '70? h igher

compared to sorpt¡on irot pur" components) for Gg

a n d  G r  w h i l e  f o r  G ¡  i t  w a s  f a r  g r e a t e r '  T h i s  o b s e r -

i " i ¡ o l ,  t " p " " t "¿  t üu " ta l  t imes ,  t ha t  upon  i n te rca la -

i ; ; ;  ; i  Go 'w i t h  FeC l3  t he re  T " t . l ?  
i nc reased  up take

o f  e i t he r -H2  o r  C0 ,  was  o f  s i gn i f i can t  consequence '

I t  r u l e s  o u i  t h e  p o s s i b i l ¡ t y  t h a t  t h e  m o d i f i e d
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E ¡ ' c n ; c a l  o r  c a t a l y t i c  a c t i v i t y  o f  m e t a l  i n t e r c a l a t e d
g ¡ r ¡ s r i ¡ t e  i s  t h e  r e s u l t  o f  d i f f u s i o n  o f  r e a c t i n g
¡ ¡ e c i e s  b e t w e e n  t h e  l a y e r  p l a n e s ;  b e c a u s e ,  i f  t h ¡ s
r -  5 e e n  t h e  c a s e ,  t h e n  t h e  i s o t h e r m  f o r  G ¡  w o u l d
-¿ve shown a  much h igher  up take  a t  one or  more  pres-
: - r e s .  E x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e  o f  t h i s  f a c t ,  p r o b a b l y
' o r  t h e  f i r s t  t i m e ,  i s  a p p a r e n t  f r o m  o u r  s t u d i e s .

f n  c o m p a r i s o n  t o  H 2  a n d  C 0  a d s o r b e d  í n d i v i d u -
: l l y ,  t h e  a d s o r p t i o n  o f  b o t h  t h e  g a s e s  i s  e n h a n c e d' - r a r i a b l y ,  

e s p e c i a l  l y  f o r  G  ¡  a n d  G ¡ ,  w h e n  a d s o r b e d
: ' - u l t a n e o u s l y  f r o m  t h e i  r  l :  I  m i x t u r e .  T h i s  b e -
- a ¡ i o u r  i s  a k i n  t o  s e v e r a l  m e t a l  c a t a l y s t  s y s t e m s
- e ; o r t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  ( 8 ) .  M u t u a l  e n h a n c e m e n t s
' : r  t h e  a d s o r p t i o n  o f  b o t h  H z  a n d  C 0  d u r i n g  s i m u l -
: 3 1 e o u s  c o u r s e  o f  a d s o r p t i o n  a r e  a t t r i b u t e d  p a r t l y
: -e  to  complex  fo rmat ion  be tween the  adsorbed
- . : e c i e s  a n d  p a r t l y  d u e  t o  r c o o p e r a t i v e  w o r k  f u n c -
: ' o n s r .  T a m a r u  ( 9 )  a n ¿  T s u c h i y a  a n d  S h i b a  ( 1 0 )  a r e
: ' t h e  o p i n i o n  t h a t  t h e  o p p o s i t e l y  o r i e n t e d  c h e m i -
; . : r b e d  d i p o l e s  o f  H 6 +  a n d  C 0 6 -  a l t e r  t h e  w o r k  f u n c -
: i c n  o f  t h e  m e t a l  i n  o p p o s i t e  m a n n e r ;  t h e  i n c r e a s e
: ¿ u s e d  b y  o n e  i s  p a r t l y  o f f s e t  b y  t h e  o t h e r  a n d
' ' n a l  l y  e n h a n c e s  t h e  I  i m i  t i n g  a d s o r p t i o n  o f  H 2  a n d
:3 .  Enhancement  i s  more  pronounced fo r  G¡  than G¡ .

T h e  c a t a l y t i c  a c t i v i t y  f o r  h y d r o c a r b o n  s y n t h e -
; ' s  i s  o b s e r v e d  w h e n  G ¡  o r  G ¡  i s  h e a t e d  a b o v e  3 0 0 o C .
e  b e l i e v e  t h a t  t h e  a c t i v i t y  d e v e l o p s  b y  t h e  t h e r m a l
: e c o m p o s i t i o n  o f  F e C l 3  t o  F e C l 2  +  C l 2  a n d  i s  c a u s e d
y r l y  b y  t h a t  f r a c t i o n  t h a t  d i f f u s e s  o u t  o f  t h e
; r a p h i t e .  F o r  G ¡ ,  t h i s  p r o d u c t  h a s  b e e n  s f r o , ¡ n  ( l l )
: c  h a v e  a  M o s s b a u e r  s p e c t r u m  i s o m e r  s h i f t  w h i c h  ¡ s
: ' re  same fo r  heat ing  in  H2 or  N2 or  a  vacuum.  How-
c v e r ,  a b o v e  3 5 0 ' C  i n  H 2  i t  i s  k n o w n  t h a t  s o m e  m e t a l -
' i c  i r o n  i s  p r o d u c e d .  N o v l ,  t h e  F e C l 2  a n d  a n y  F e  m a y
: e h a v e  d i f f e r e n t l y  w h e n  a d s o r b e d  o n  g r a p h ¡ t e  t h a t
- ¿ d  b e e n  i n t e r c a l a t e d  ( G ¡ )  t h a n  o n  g r a p h i t e  t h a t  h a d
r c t  b e e n  i n t e r c a l a t e d  ( G l , t ) .  A n y  d i f  f e r e n c e  c o u l d  b e

c a u s e d  b y  t h e  c h a r g e  t r a n s f e r  t o  t h e  b a s a l  p l a n e s
f r o m  i n t e r c a l a t e d  m a t e r i a l  i n  G ,  a n d  t h e  f a c t  t h a t
s o m e  o f  t h i s  i n t e r c a l a t e d  m a t e r í a l  r e m a i n s  i n  t h e
s t r u c t u r e  a f t e r  h e a t  t r e a t m e n t .
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