
S
ul

fu
ric

 A
ci

d 
D

ec
om

po
si

tio
n 

C
at

al
ys

ts
 a

nd
 R

ea
ct

io
n 

C
on

si
de

ra
tio

ns
 fo

r 
S

ul
fu

r-
B

as
ed

 T
he

rm
oc

he
m

ic
al

W
at

er
 

S
pl

itt
in

g 
C

yc
le

s

D
an

ie
l M

. G
in

os
ar

, H
ar

ry
 W

. R
ol

lin
s,

 
Lu

ci
a 

M
. P

et
ko

vi
c,

 a
nd

 K
yl

e 
C

. B
ur

ch

A
IC

hE
S

pr
in

g 
N

at
io

na
l M

ee
tin

g
P

ap
er

 1
82

c

A
pr

il 
26

, 2
00

6



H
yd

ro
ge

n 
P

ro
du

ct
io

n 
us

in
g 

T
he

rm
oc

he
m

ic
al

W
at

er
 S

pl
itt

in
g 

C
yc

le
s

W
at

er
 is

 s
pl

it 
to

 p
ro

du
ce

 h
yd

ro
ge

n 
at

 m
od

er
at

e 
te

m
pe

ra
tu

re
s

H
ig

h 
te

m
pe

ra
tu

re
 n

uc
le

ar
, o

r 
th

er
m

al
 s

ol
ar

 h
ea

t c
an

 d
riv

e 
re

ac
tio

ns

B
en

ef
its

 in
cl

ud
e 

en
er

gy
 s

ec
ur

ity
, n

o 
de

pe
nd

en
ce

 o
n 

fin
ite

 
fo

ss
il 

fu
el

s,
 n

o 
gr

ee
nh

ou
se

 g
as

 
em

is
si

on
s 

(C
O

2 
)



S
ul

fu
r-

Io
di

ne
 C

yc
le



S
-I

 P
ro

ce
ss

 E
ffi

ci
en

cy

•
E

ffi
ci

en
cy

 d
ec

re
as

es
 a

t l
ow

er
 te

m
pe

ra
tu

re
s

–
52

%
 a

t 9
00

 °C
, 4

2%
 a

t 8
27

 °C
, <

30
%

 a
t 7

50
 °C

.

B
ro

w
n 

et
 a

l, 
G

A
-A

24
28

5,
 J

un
e 

20
03

.

65
0

70
0

75
0

80
0

85
0

90
0

95
0

10
00

M
ax

im
u

m
 P

ro
ce

ss
 T

em
pe

ra
tu

re
 (°C

)

Efficiency
0.

7

0.
6

0.
5

0.
4

0.
3

0.
2

0.
1

0.
0 65

0
70

0
75

0
80

0
85

0
90

0
95

0
10

00

M
ax

im
u

m
 P

ro
ce

ss
 T

em
pe

ra
tu

re
 (°C

)

Efficiency
0.

7

0.
6

0.
5

0.
4

0.
3

0.
2

0.
1

0.
0



S
ul

fu
ric

 A
ci

d 
D

ec
om

po
si

tio
n

•
H

ig
he

st
 

te
m

pe
ra

tu
re

 
op

er
at

io
n 

in
 c

yc
le

•
R

ea
ct

io
n 

re
qu

ire
s 

a 
ca

ta
ly

st
 to

 ta
ke

 
pl

ac
e

•
C

at
al

ys
t a

ct
iv

ity
 

si
gn

ifi
ca

nt
ly

 
im

pa
ct

s 
en

er
gy

 
ef

fic
ie

nc
y 

an
d 

pl
an

t 
co

st
s

•
R

ea
ct

io
n 

is
 

eq
ui

lib
riu

m
 li

m
ite

d



E
qu

ili
br

iu
m

 L
im

its
 –

1 
at

m
.

02040608010
0 40

0
50

0
60

0
70

0
80

0
90

0
10

00

T
em

pe
ra

tu
re

 (
 C

 )

H
2S

O
4

S
O

2

Yield or Consumption (mole %)

02040608010
0 40

0
50

0
60

0
70

0
80

0
90

0
10

00

T
em

pe
ra

tu
re

 (
 C

 )

H
2S

O
4

S
O

2

Yield or Consumption (mole %)

H
2S

O
4

S
O

2

Yield or Consumption (mole %)

Y
ie

ld
 a

nd
 a

ci
d 

co
ns

um
pt

io
n 

ar
e 

fu
nc

tio
n 

of
 

te
m

pe
ra

tu
re

U
nr

ea
ct

ed
ac

id
:

70
0°

C
   

  4
6%

80
0°

C
   

  2
4%

90
0°

C
   

  1
2%



S
ul

fu
ric

 A
ci

d 
D

ec
om

po
si

tio
n 

P
ro

ce
ss

H
2S

O
4

H
2O

H
2O

S
O

2,
 O

2

A
ci

d
C

on
ce

nt
ra

tio
n

A
ci

d
V

ap
or

A
nd

T
he

rm
al

D
ec

om
p

C
at

al
yt

ic
D

ec
om

po
si

tio
n

G
as

/
Li

qu
id

S
ep

U
nr

ea
ct

ed
H 2S

O
4,

 H
2O

H
2S

O
4

S
O

3,
 H

2O

S
O

2 
O

2
H

2O
H

2S
O

4



C
at

al
ys

t S
ta

bi
lit

y 
T

es
ts

�
0.

1 
–

1.
0 

w
t.%

 P
t  

on
 o

xi
de

 s
up

po
rt

s
�

S
pi

ne
la

nd
 P

er
ov

sk
ite

C
at

al
ys

ts
�

C
on

ce
nt

ra
te

d 
H

2S
O

4
fe

ed
 (

96
 w

t%
)

�
80

0 
&

 8
50

 o
C

, a
tm

os
ph

er
ic

 p
re

ss
ur

e



P
t/T

iO
2

C
at

al
ys

t S
ta

bi
lit

y

0%10
%

20
%

30
%

40
%

50
%

60
%

0
5

10
15

20
25

T
im

e 
on

 S
tr

ea
m

 (
H

rs
)

SO2 Yield (mole %)

1.
0 

w
t%

 P
t, 

85
0 

C

1.
0 

w
t%

 P
t, 

80
0 

C

0.
1 

w
t%

 P
t, 

85
0 

C

0.
1 

w
t%

 P
t, 

80
0 

C

S
up

po
rt 

85
0 

C

S
up

po
rt 

80
0 

C



Lo
ng

 T
er

m
 P

t/T
iO

2
A

ct
iv

ity
 a

t 8
50

 º
C

0.
1%

 P
t/T

iO
2

ca
ta

ly
st

 lo
st

 
ab

ou
t 2

8%
 o

f 
in

iti
al

 a
ct

iv
ity

 
ov

er
 1

0 
da

ys
 

of
 o

pe
ra

tio
n

C
at

al
ys

t l
os

t  
ab

ou
t 3

0%
 P

t  
0%5%10
%

15
%

20
%

25
%

30
%

35
%

40
%

0
50

10
0

15
0

20
0

25
0

T
im

e 
on

 S
tre

am
 (h

rs
)

SO2 Yield (mole %)



C
at

al
ys

t E
xp

os
ed

 to
 H

ig
h-

T
em

pe
ra

tu
re

 H
2S

O
4

 
a 

b 

c  
d 

S
E

M
 im

ag
es

 o
f 

1w
t%

 P
t o

n 
T

iO 2
af

te
r:

 

a)
0 

ho
ur

s,
 

b)
24

 h
ou

rs
, 

c)
66

 h
ou

rs
, a

nd
 

d)
54

8 
ho

ur
s 

at
 8

50
°C

.

N
um

be
re

d 
la

be
ls

 
co

rr
es

po
nd

 to
 E

D
S

 
an

al
ys

is
 p

oi
nt

s.
  

S
ca

le
 b

ar
s:

 1
.0

 �m
.



E
ffe

ct
 o

f R
ea

ct
io

n 
on

 P
t C

at
al

ys
ts

•
B

E
T

 s
ur

fa
ce

 a
re

a 
de

cl
in

ed
 fo

r 
P

t/T
iO

2

•
P

t l
ev

el
 s

ta
bl

e 
fo

r 
24

 h
rs

, d
ec

lin
ed

 3
0%

 fo
r 

24
0 

hr
s

O
n 

0.
1%

 P
t/T

iO
2

•
S

ig
ni

fic
an

t g
ro

w
th

 in
 P

t p
ar

tic
le

 s
iz

e

•
X

P
S

 a
na

ly
si

s 
fo

un
d 

si
gn

ifi
ca

nt
 c

ha
ng

es
 in

 s
ur

fa
ce

 P
t

–
P

t/T
iO

2:
 o

xi
di

ze
d 

P
t (

.1
%

) 
an

d 
m

et
al

lic
 P

t f
ou

nd
 (

1%
)

•
D

ea
ct

iv
at

io
n 

m
ay

 b
e 

du
e 

to
 lo

ss
 o

f s
up

po
rt

 s
ur

fa
ce

 
ar

ea
, P

t s
in

te
rin

g,
 o

xi
da

tio
n,

 a
nd

 v
ap

or
iz

at
io

n



S
pi

ne
la

nd
 P

er
ov

sk
ite

C
at

al
ys

ts

•
F

ou
r 

S
pi

ne
ls

(A
B

2O
4 

)

–
N

iF
e

2O
4,

 C
uF

e
2O

4,
 N

iC
r 2

O
4,

 a
nd

 C
uC

r 2
O

4

•
T

w
o 

P
er

ov
sk

ite
s

(A
B

O
3 

) 

–
M

nT
iO

3
an

d 
F

eT
iO

3

•
E

xa
m

in
ed

 te
m

pe
ra

tu
re

 d
ep

en
de

nt
 c

at
al

ys
t 

ac
tiv

ity
 b

et
w

ee
n 

72
5 

an
d 

90
0°

C



S
pi

ne
la

nd
 P

er
ov

sk
ite

C
at

al
ys

ts

•C
uC

r 2O
4,

 N
iC

r 2
O

4,
 

an
d 

F
eT

iO
3

ha
d 

le
ac

hi
ng

 p
ro

bl
em

s

•A
ct

iv
ity

 o
f F

eT
iO

3
an

d 
N

iF
e 2

O
4 

de
cr

ea
se

d 
at

 th
e 

hi
gh

es
t t

em
pe

ra
tu

re
 

•C
u 

F
e 2

O
4

pr
om

is
in

g 
at

 h
ig

h 
te

m
pe

ra
tu

re
s

0%10
%

20
%

30
%

40
%

50
%

60
%

70
%

80
%

70
0

72
5

75
0

77
5

80
0

82
5

85
0

87
5

90
0

92
5

T
e

m
pe

ra
tu

re
 (

C
)

SO2 Yield (mole %)

C
uC

r2
O

4

C
uF

e2
O

4

N
iC

r2
O

4

N
iF

e2
O

4

M
nT

iO
3

F
eT

iO
3

1%
 P

t/
Ti

O
2

C
uC

r 2O
4

C
uF

e 2
O

4

C
uC

r 2O
4

N
iF

e 2
O

4

M
nT

iO
3

F
eT

iO
3

P
t/T

iO
2



C
op

pe
r 

an
d 

Ir
on

 O
xi

de
s

•C
u 

F
e 2

O
4

ha
s 

hi
gh

er
 

ac
tiv

ity
 th

an
 

ei
th

er
 C

uO
or

 
F

e 2
O

3
at

 
te

m
pe

ra
tu

re
s 

be
lo

w
 8

75
 C

.

0%10
%

20
%

30
%

40
%

50
%

60
%

70
%

80
%

70
0

72
5

75
0

77
5

80
0

82
5

85
0

87
5

90
0

92
5

T
em

pe
ra

tu
re

 (C
)

SO2 Yield (mole %)

C
uF

e2
O

4

C
uO

F
e2

O
3

C
uF

e 2
O

4
C

uO
F

e 2
O

3



02468

1
0

0
5

0
1

0
0

1
50

20
0

T
im

e 
on

 S
tr

ea
m

 (
hr

s)

Prod Rate (mol/hr/g of Catalyst)
A

cc
el

er
at

ed
 S

ta
bi

lit
y 

T
es

tin
g

W
H

S
V

 =
 2

,0
00

 g
 a

ci
d/

g 
ca

t./
hr

, 8
50

°C

C
uF

e 2
O

4

P
t/T

iO
2

SO2Prod. Rate (mol/hr/g cat.)



R
ea

ct
or

 C
on

fig
ur

at
io

n

H
e,

 9
00

C

H
e,

 7
25

C

H
2S

O
4

60
0C

S
O

2,
 O

2

87
5C

50
0

60
0

70
0

80
0

90
0

10
00

R
e

a
ct

or
 L

e
ng

th

Temperature (C)

H
ea

t t
ra

ns
fe

r 
flu

id

P
ro

ce
ss

 fl
ui

d

R
us

s 
et

 a
l, 

S
N

L 
R

ep
or

t, 
S

ep
te

m
be

r 
20

05



R
ea

ct
or

 C
on

fig
ur

at
io

n

H
e,

 9
00

C

H
e,

 7
25

C

H
2S

O
4

60
0C

S
O

2,
 O

2
87

5C

H
e,

 9
00

C

H
e,

 7
25

C

H
2S

O
4

60
0C

S
O

2,
 O

2
87

5C



R
ea

ct
or

 D
es

ig
n

•
D

es
ig

ns
 n

ee
d 

to
 in

cl
ud

e 
ca

ta
ly

st
 p

ro
pe

rt
ie

s

–
ki

ne
tic

s,
 m

as
s 

an
d 

he
at

 tr
an

sf
er

, s
ta

bi
lit

y

•
D

iff
er

en
t c

at
al

ys
ts

 m
ay

 b
e 

re
qu

ire
d

–
lo

w
 te

m
pe

ra
tu

re
 a

ct
iv

e,
 h

ig
h 

te
m

pe
ra

tu
re

 s
ta

bl
e

•
T

em
pe

ra
tu

re
 c

on
tr

ol
 m

ay
 b

e 
re

qu
ire

d 
to

 p
ro

te
ct

 lo
w

 

te
m

pe
ra

tu
re

 c
at

al
ys

ts

•
R

ea
ct

or
 d

es
ig

n 
sh

ou
ld

 a
llo

w
 fo

r 
re

pl
ac

em
en

t o
f 

de
ac

tiv
at

ed
 c

at
al

ys
ts



S
um

m
ar

y
•

H
ig

h 
te

m
pe

ra
tu

re
s 

fo
r 

su
lfu

ric
 a

ci
d 

de
co

m
po

si
tio

n 
a

re
 

re
qu

ire
d 

fo
r 

hi
gh

 p
ro

ce
ss

 e
ffi

ci
en

cy
 a

nd
 r

ap
id

 k
in

e
tic

s

•
T

he
 r

ea
ct

io
n 

is
 a

n 
ag

gr
es

si
ve

 e
nv

iro
nm

en
t f

or
 

he
te

ro
ge

ne
ou

s 
ca

ta
ly

st
s

•
1%

 P
t/T

iO
2

m
ay

 b
e 

ap
pr

op
ria

te
 c

at
al

ys
t f

or
 th

e 
lo

w
 

te
m

pe
ra

tu
re

 r
ea

ct
io

n 
zo

ne

•
S

pi
ne

ls
an

d 
P

er
ov

sk
ite

s
ha

ve
 p

ot
en

tia
l f

or
 u

se
 a

t 
hi

gh
er

 te
m

pe
ra

tu
re

s

•
R

ea
ct

or
 d

es
ig

n 
sh

ou
ld

 ta
ke

 in
to

 a
cc

ou
nt

 c
at

al
ys

t 
pr

op
er

ty
 is

su
es

 in
cl

ud
in

g 
ki

ne
tic

s,
 s

ta
bi

lit
y,

 a
nd

 
ca

ta
ly

st
 r

ep
la

ce
m

en
t

•
M

or
e 

w
or

k 
is

 r
eq

ui
re

d 
to

 im
pr

ov
e 

ca
ta

ly
st

 s
ta

bi
lit

y
.



A
ck

no
w

le
dg

em
en

ts

T
hi

s 
w

or
k 

w
as

 s
up

po
rt

ed
 b

y 
th

e 
U

.S
. D

ep
ar

tm
en

t o
f 

E
ne

rg
y,

 O
ffi

ce
 o

f N
uc

le
ar

 E
ne

rg
y,

 S
ci

en
ce

, a
nd

 
T

ec
hn

ol
og

y 
un

de
r 

D
O

E
 Id

ah
o 

O
pe

ra
tio

ns
 O

ffi
ce

 
C

on
tr

ac
t D

E
-A

C
07

-0
5I

D
14

51
7




