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Fi g u r e 5.  C y cli c a bs or pti o n p erf or m a n c e of D N H s ol uti o n u n d er diff er e nt  D M A P A c o n c e ntr ati o ns. ( a) 

2 4 M 5 6 H ( b) 2 4 D 8 H 4 8 N ( c) 2 7. 2 D 4. 8 H 4 8 N ( d) 3 0. 4 D 1. 6 H 4 8 N ( e) A v er a g e a bs or pti o n r at es   

Fi g ur e 5 s h o ws t h at C O 2  a b s or pti o n d e cr e a s es wit h i n cr e a si n g c y cl e n u m b er s f or all s ol uti o n s.  I n t h e first 

c y cl e, all f o ur s ol uti o ns e x hi bit hi g h er C O 2  a b s or pti o n t h a n i n f oll o wi n g c y cl es. A m o n g t h e m, t h e M E A s ol uti o n 

e x p eri e n c e s t h e m o st si g nifi c a nt d e cli n e i n C O 2  a b s or pti o n aft er m ulti pl e c y cl e s. T h e r e d u cti o n i n C O 2  a b s or pti o n 

b e c o m e s m or e pr o n o u n c e d as D M A P A c o n c e ntr ati o n i n cr e a s es. H o w e v er, t h e 3 0. 4 D 1. 6 H 4 8 N s ol uti o n m ai nt ai ns 

t h e hi g h e st C O2  a b s or pti o n a cr o ss m ulti pl e c y cl e s. W L S s ol uti o n s c o n sist e ntl y a c hi e v e si g nifi c a ntl y hi g h er C O 2  

a b s or pti o n t h a n M E A s ol uti o n s, wit h t h e D N H s ol uti o n i m pr o vi n g C O 2  a b s or pti o n c a p a cit y b y u p t o 7 9. 9 % aft er 

m ul ti pl e c y cl es c o m p ar e d t o M E A. F or a v er a g e a b s or pti o n r at es, all s ol uti o ns s h o w a d e cli n e aft er f o ur c y cl e s 

c o m p ar e d t o i niti al e x p eri m e nts. H o w e v er, D M A P A s ol uti o ns c o n sist e ntl y m ai nt ai n si g nifi c a ntl y hi g h er a v er a g e 

a b s or pti o n r at es t h a n M E A. Aft er f o ur c y cl es, t h e D M A P A s ol uti o n a c hi e v es u p t o 1 1 8. 2 % hi g h er a v er a g e 

a b s or pti o n r at es t h a n M E A. M or e o v er, i n cr e a si n g D M A P A c o n c e ntr ati o n p o siti v el y i nfl u e n c e s a b s or pti o n r at es.  
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T h es e tr e n d s ar e pri m aril y d u e t o u n d e c o m p o s e d c ar b a m at es f or m e d i n c y cl e s t w o t o f o ur, w hi c h r e d u c e t h e 

a v ail a bilit y of a cti v e a mi n e c o m p o n e nts f or C O 2  r e a cti o n s, l e a di n g t o l o w er C O 2  a b s or pti o n t h a n i n t h e first c y cl e. 

A d diti o n all y, as c y cl e n u m b er s i n cr e a s e, t h e M E A s ol uti o n a c c u m ul at e s s u b st a nti al u n d e c o m p o s e d c ar b a m at es, 

f urt h er d e pl eti n g a v ail a bl e M E A a n d c a usi n g a pr o gr essi v e d e cli n e i n C O2  a b s or pti o n [ 4 4]. I n c o ntr ast, t h e W L S 

s yst e m m ai nt ai ns hi g h er d es or pti o n effi ci e n c y wit h l o w er r esi d u al c ar b a m at e c o n c e ntr ati o ns [ 4 5]. D uri n g 

d es or pti o n, a hi g h er c o n c e ntr ati o n of D M A P A is r e g e n er a t e d, c o ntri b uti n g t o s u p eri or C O2  a b s or pti o n c a p a cit y 

c o m p ar e d t o M E A. F urt h er m or e, i n cr e a si n g D M A P A c o n c e ntr ati o n e n h a n c e s C O 2  r e a cti o n r at es, a n d its eff e ct 

o ut w ei g h s t h e i m p a ct of r esi d u al u n d e c o m p o s e d c ar b a m at es, l e a di n g t o i m pr o v e d a v er a g e r e a cti o n r a t es wit h risi n g 

D M A P A c o n c e ntr ati o n.  

Fi g ur e 6 ( a) -( d) ill ustr at es C O2  c y cli c l o a di n g a n d d es or pti o n effi ci e n c y aft er f o ur a b s or pti o n -d es or pti o n 

c y cl es f or M E A s ol uti o n a n d v ari o us D M A P A c o n c e ntr ati o ns.  T h e r es ult s s h o w t h at C O 2  l o a di n g i n t h e ri c h 

s ol uti o n i n cr e a s es c o nti n u o usl y wit h c y cl e n u m b er s f or all a b s or b e nts. I n t h e M E A s yst e m, l e a n C O 2  l o a di n g 

i n cr e a s es st e a dil y, w hil e c y cli c C O2  l o a di n g first ris e s a n d t h e n d e cr e a s e s wit h s u c c es si v e c y cl es. I n c o ntr ast, t h e 

D M A P A s ol uti o n e x hi bit s a sli g ht d e cr e a s e i n l e a n C O 2  l o a di n g wit h i n cr e a si n g c y cl es, w hil e c y cli c C O2  l o a di n g 

c o nti n u es t o i n cr e a s e.  Aft er f o ur c y cl es, t h e 3 0. 4 D 1. 6 H 4 8 N s ol uti o n s h o ws a 5 3. 8 % i m pr o v e m e nt i n c y cli c C O 2  

l o a di n g c o m p ar e d t o M E A. T h e d es or pti o n effi ci e n c y of D N H  s ol uti o ns sli g htl y i m pr o v es wit h m or e c y cl e s, 

t h o u g h t h e c h a n g e r e m ai ns s m all. Aft er f o ur c y cl e s, t h e 3 0. 4 D 1. 6 H 4 8 N s ol uti o n d e m o nstr at e s a n u p t o 3 6. 9 % 

hi g h er d es or pti o n effi ci e n c y t h a n M E A s ol uti o ns.  M or e o v er, i n cr e a si n g D M A P A c o n c e ntr ati o n e n h a n c e s ri c h  C O 2  

l o a di n g, l e a n C O2  l o a di n g, a n d c y cli c C O2  l o a di n g, t h o u g h t h e eff e ct o n d es or pti o n effi ci e n c y i s n e gli gi bl e . 
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Fi g u r e 6.  C y cli c d es or pti o n c h ar a ct eristi cs of D N H s ol uti o n u n d er diff er e nt D M A P A c o n c e ntr ati o ns. ( a) 

2 4 M 5 6 H ( b) 2 4 D 8 H 4 8 N ( c) 2 7. 2 D 4. 8 H 4 8 N ( d) 3 0. 4 D 1. 6 H 4 8 N  

T h es e o b s er v ati o ns ar e attri b ut e d t o t h e M E A s ol uti o n's i n a bilit y t o c o m pl et el y d e c o m p o s e c ar b a m at e s d uri n g 

d es or pti o n.  W hil e C O 2  a b s or pti o n d e cr e a s es d uri n g a b s or pti o n, f a st er c ar b a m at e a c c u m ul ati o n l e a d s t o hi g h er l e a n 

s ol uti o n C O 2  l o a di n g aft er d es or pti o n, r es ulti n g i n a c o nti n u o us d e cr e a s e i n b ot h ri c h C O 2  l o a di n g a n d c y cli c C O2  

l o a di n g. I n c o ntr ast, alt h o u g h c o m pl et e c ar b a m at e d e c o m p o siti o n is n ot a c hi e v e d i n D N H  s ol uti o n, c ar b a m at e 

st a bilit y d e cr e a s es i n w at er -l e a n e n vir o n m e nt s, w hi c h f a cilit at es e a si er d e c o m p o siti o n u n d er si mil ar c o n diti o n s. 

T his l e a d s t o si g nifi c a ntl y l o w er l e a n s ol uti o n C O 2  l o a di n g c o m p ar e d t o M E A [ 4 6]. As c y cl e n u m b er s i n cr e a s e, 

t h e d e cr e a si n g w at er c o n c e ntr ati o n r ais es a b s or b e nt t e m p er at ur es d uri n g d es or pti on r e a cti o ns.  T his pr o m ot es 

d es or pti o n, f urt h er r e d u ci n g D M A P A s ol uti o n l e a n C O 2  l o a di n g. A d diti o n all y, as s h o w n i n Fi g ur e 5, alt h o u g h t h e 

C O 2  a b s or pti o n c a p a cit y of D N H s ol uti o ns sli g htl y d e cr e a s e s wit h m or e c y cl es, t h e r e d u cti o n is mi ni m al.  T his 

r es ult s i n r el ati v el y st a bl e or sli g htl y i n cr e a si n g c y cli c C O2  l o a di n g f or D N H  s ol uti o ns, w hi c h e x pl ai ns t h e sli g ht 
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i m pr o v e m e nt i n d es or pti o n effi ci e n c y wit h i n cr e a si n g c y cl e n u m b er s. 

Fi g u r e 7.  M ulti pl e -c y cl e p erf or m a n c e of D N H s ol uti o n u n d er diff er e nt D M A P A c o n c e ntr ati o ns  

Fi g ur e 7 ill ustr at e s C O 2  l o a di n g a n d a v er a g e a b s or pti o n r at es o v er m ulti pl e c y cl e s f or diff er e nt D M A P A 

c o n c e ntr ati o ns.  A b s or b e nts wit h d at a p oi nts cl o s er t o t h e u p p er ri g ht c or n er e x hi bit s u p eri or c y cli c p erf or m a n c e. 

T h e r es ults i n di c at e t h at t h e D N H s ol uti o n si g nifi c a ntl y o ut p erf or ms t h e M E A s ol uti o n i n m ulti-c y cl e p erf or m a n c e, 

wit h i m pr o v e m e nt s o b s er v e d as D M A P A c o n c e ntr ati o n i n cr e a s es.  S p e cifi c all y, t h e 3 0. 4 D 1. 6 H 4 8 N s ol uti o n 

a c hi e v e s a 6 8. 8 8 % hi g h er m ulti -c y cl e a v er a g e a b s or pti o n r at e a n d a 4 0. 1 2 % i n cr e a s e i n m ulti -c y cl e C O 2  l o a di n g 

c o m p ar e d t o t h e M E A s ol uti o n.  A c o m pr e h e nsi v e e v al u ati o n of a b s or pti o n a n d d es or pti o n p erf or m a n c e s u g g est s 

t h at D M A P A’s hi g h d es or pti o n effi ci e n c y l e a d s t o gr e at er r e g e n er at e d D M A P A c o n c e ntr ati o ns aft er e a c h c y cl e . 

T his e n a bl es t h e D N H s ol uti o n t o s ust ai n c o nsist e ntl y hi g h a v er a g e a b s or pti o n r at es a n d c y cli c C O 2  l o a di n g. 

O v er all, t h e 3 0. 4 D 1. 6 H 4 8 N W L S e x hi bit s o pti m al C O 2  c a pt ur e p erf or m a n c e, d e m o n str ati n g str o n g p ot e nti al f or 

pr a cti c al a p pli c ati o ns.  

3. 2 D es o r pti o n e n e r g y c o ns u m pti o n of D N H s ol uti o n u n d e r r e al e n gi n e e x h a ust c o n diti o ns  

D es or pti o n e n er g y c o n s u m pti o n c al c ul ati o n s f or l a n d -b as e d c ar b o n c a pt ur e s yst e ms oft e n d o n ot a c c ur at el y 

r e pr es e nt a b s or b e nt e n er g y c o ns u m pti o n p att er n s i n O C C s y st e ms. T h er ef or e, m o difi c ati o n s t o e xisti n g l a n d -b as e d 

d es or pti o n e n er g y c al c ul ati o n m et h o d s a r e r e q uir e d t o b ett er c a pt ur e O C C s yst e m e n er g y c o n s u m pti o n 
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c h ar a ct eristi c s, all o wi n g f or a m or e i nt uiti v e as s es s m e nt of o p er ati o n al st at us.  T h e f e a si bilit y of O C C s yst e ms c a n 

b e ass ess e d usi n g C O R a n d R A H R. C O R m e a s ur es t h e e n er g y utili z ati o n effi ci e n c y o f t h e e n gi n e’s t ot al o ut p ut 

b y a n al y zi n g t h e e n er g y c o n s u m pti o n of t h e O C C pr o c e ss. R A H R e v al u at e s t h e p ot e nti al f or w ast e h e at utili z ati o n, 

d et er mi ni n g h o w eff e cti v el y w a st e h e at r e c o v er y c a n r e d u c e a d diti o n al e n er g y d e m a n d s.  

3. 2. 1  C O R  of D N H s ol uti o n -b a s e d c a r b o n c a pt u r e s y st e m  u n d e r r e al e n gi n e e x h a u st c o n diti o ns  

Fi g ur e 8 pr es e nts a c o m p ar ati v e a n al ysis of d es or pti o n e n er g y c o ns u m pti o n b et w e e n M E A a n d v ari o us 

t y p es of w at er-l e a n s ol v e nt s [ 8-1 1]. T h e r es ults d e m o nstr at e t h at all w at er -l e a n s ol v e nts e x hi bit l o w er 

d es or pti o n e n er g y r e q uir e m e nts c o m p ar e d t o M E A, hi g hli g hti n g t h e i n h er e nt a d v a nt a g es of w at er -l e a n 

t e c h n ol o g y. A m o n g t h e diff er e nt t y p es of w at er-l e a n s ol v e nts e v al u at e d, D N H s ol v e nt d e m o nstr at es t h e 

l o w est d es or pti o n e n er g y c o ns u m pti o n. T h e e x c e pti o n al e n er g y p erf or m a n c e of D N H c a n b e attri b ut e d t o its 

o pti mi z e d c o m p ositi o n a n d t h er m o d y n a mi c pr o p erti es. T h e mi ni m al w at er c o nt e nt a n d t h e hi g h b oili n g p oi nts 

of b ot h D M A P A a n d N M P r el ati v e t o t h e d es or pti o n t e m p er at ur e r es ult i n n e gli gi bl e v a p ori z ati o n l oss es 

d uri n g r e g e n er ati o n. A d diti o n all y, t h e l o w er s p e cifi c h e at c a p a cit y of N M P c o m p ar e d t o w at er si g nifi c a ntl y 

r e d u c es s e nsi bl e h e at r e q uir e m e nts, w hil e D M A P A's d u al-a mi n e str u ct ur e c o ntri b ut es t o r e d u c e d r e a cti o n 

e nt h al p y c o m p ar e d t o c o n v e nti o n al a mi n es s u c h as M E A.  

Fi g u r e 8.  D e s or pti o n h e at d ut y of diff er e nt t y p es of  w at er -l e an s ol v e nts  

6' 4. 0 ~ ----------------, 
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Fi g ur e 9  dis pl a ys t h e e n er g y c o ns u m pti o n a n d C O R of t h e D N H s ol uti o n -b as e d c ar b o n c a pt ur e s yst e m, 

d eri v e d fr o m e x h a ust d at a of a W D 1 0 C 1 9 5 -1 5 f o ur -str o k e m e di u m -hi g h -s p e e d di es el e n gi n e o p er ati n g u n d er 

diff er e nt f u el t y p es a n d c o n diti o ns.  Fi g ur es 9 ( a) a n d 9 ( b) s h o w d es or pti o n e n er g y c o n s u m pti o n u n d er L S F O 

c o n diti o ns, w hil e Fi g ur es 9 ( c) a n d 9 ( d) pr es e nt t h e r es ult s u n d er H S F O c o n diti o ns.  

Fi g ur e 9  s h o ws t h at t h e d es or pti o n e n er g y c o ns u m pti o n of D N H s ol uti o n is si g nifi c a ntl y l o w er t h a n t h at of 

t h e M E A s ol uti o n. E n er g y c o n s u m pti o n i n cr e a s es pr o p orti o n all y wit h risi n g D M A P A c o n c e ntr ati o n b ut d e cr e a s es 

as e n gi n e l o a d is r e d u c e d.  R e g ar di n g C O R, t h e pr o p orti o n of d es or pti o n e n er g y i niti all y i n cr e a s es gr a d u all y a n d 

t h e n ris e s s h ar pl y a s e n gi n e p o w er o ut p ut d e cr e a s es. D es or pti o n e n er g y d e m a n d s r e m ai n l o w er at 1 0 0 % a n d 8 5 % 

e n gi n e l o a d s. A c o m p aris o n of Fi g ur es 9 ( a)-( b) a n d 9 ( c)-( d) i n di c at e s sli g htl y hi g h er d es or pti o n e n er g y 

c o ns u m pti o n u n d er L S F O c o n diti o ns t h a n u n d er H S F O c o n diti o ns.  A c o m pr e h e n si v e a n al ysi s of Fi g ur es 9 ( a)-( d) 

s h o ws t h at t h e D N H s ol uti o n r e d u c e s d es or pti o n e n er g y c o ns u m pti o n b y u p t o 5 8. 4 9 % c o m p ar e d t o t h e M E A 

s ol uti o n. T h e mi ni m u m C O R f or  t h e D N H s ol uti o n r e a c h es 1 1. 4 9 %, r e pr es e nti n g a m a xi m u m r e d u cti o n of 2 7. 7 0 % 

r el ati v e t o t h e M E A s ol uti o n. T h es e fi n di n g s s u g g e st t h at t h e D N H s ol uti o n si g nifi c a ntl y l o w er s e n gi n e e n er g y 

d e m a n d s, hi g hli g hti n g its str o n g p ot e nti al f or O C C a p pli c ati o ns.  

Fi g u r es 9 ( a)-( d) als o i n di c at e t h at l o w er e n gi n e l o a d r e d u c e s C O 2  c o n c e ntr ati o n a n d fl o w r at e i n e n gi n e 

e x h a ust, l e a di n g t o d e cr e a s e d C O 2  c a pt ur e c a p a cit y a n d, c o ns e q u e ntl y, r e d u c e d d es or pti o n e n er g y c o n s u m pti o n. 

H o w e v er, t h e r e d u cti o n i n e n gi n e p o w er o ut p ut e x c e e d s t h e v ari ati o n s i n C O 2  c o n c e ntr ati o n a n d fl o w r at e, c a usi n g 

a n i n cr e a s e i n C O R. I n t er ms of f u el t y p e, t h e hi g h er C O 2  c o n c e ntr ati o n i n L S F O e x h a ust r e s ult s i n sli g htl y hi g h er 

e n er g y c o n s u m pti o n i n t h e c ar b o n c a pt ur e s yst e m c o m p ar e d t o H S F O c o n diti o n s . 
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Fi g u r e 9 . E n er g y c o ns u m pti o n a n al ysis of D N H -b as e d  c ar b o n c a pt ur e s yst e m  u n d er diff er e nt f u el t y p e . ( a, c) 

E n er g y c o ns u m pti o n. ( b, d) C O R a n d m ari n e e n gi n e o ut p ut  

3. 2. 2 R A H R  of D N H s ol uti o n -b a s e d c a r b o n c a pt u r e s y st e m  u n d e r r e al e n gi n e e x h a u st c o n diti o ns  

Fi g ur e 1 0  pr es e nts t h e R A H R of t h e D N H s ol uti o n -b as e d c ar b o n c a pt ur e s yst e m u n d er diff er e nt f u el 

c o n diti o ns. T h e a n al ysis ass u m es t h at t h e e n gi n e e x h a u st t e m p er at ur e d e cr e a s es t o 1 2 0 ° C aft er p assi n g t hr o u g h t h e 

h e at e x c h a n g er, wit h all a v ail a bl e w a st e h e a t dir e ct e d t o t h e a b s or b e nt f or C O2  d es or pti o n.  T h e r es ult s i n di c at e t h at 

t h e d es or pti o n e n er g y r e q uir e m e nts of t h e M E A s ol uti o n e x c e e d t h e a v ail a bl e e n gi n e e x h a u st w ast e h e at u n d er 

b ot h L S F O a n d H S F O c o n diti o ns, wit h a m a xi m u m R A H R r e a c hi n g 2 0 8. 9 8 % of t h e  a v ail a bl e w ast e h e at e n er g y. 

I n c o ntr ast, t h e D N H s ol uti o n si g nifi c a ntl y r e d u c e s d es or pti o n e n er g y d e m a n d s, a c hi e vi n g 1 0 0 % c a pt ur e effi ci e n c y 

u n d er all e n gi n e c o n diti o ns s ol el y t hr o u g h w ast e h e at utili z ati o n. T h e mi ni m u m R A H R r e a c h es 5 8. 3 7 %, 

r e pr es e nti n g a n 8 2. 1 8 % r e d u cti o n c o m p ar e d t o t h e M E A s ol uti o n u n d er e q ui v al e nt c o n diti o ns, hi g hli g hti n g its 
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s u b st a nti al e n er g y -s a vi n g p ot e nti al.  A d diti o n all y, t h e r es ult s s h o w t h at R A H R d e cr e a s e s wit h i n cr e a si n g e n gi n e 

l o a d a n d e x hi bit s a sli g ht i n cr e a s e wit h hi g h er a bs or b e nt c o n c e ntr ati o n s. F urt h er m or e, R A H R u n d er H S F O 

c o n diti o ns r e m ai n s sli g htl y l o w er t h a n t h at u n d er L S F O c o n diti o ns.  

I m pr o v e d c o m b u sti o n c o n diti o ns at hi g h er e n gi n e l o a d s e n h a n c e e x h a ust e n er g y c o nt e nt a n d a v ail a bl e h e at, 

w hi c h r e d u c e s t h e R A H R. Hi g h er a b s or b e nt c o n c e ntr ati o ns i n cr e a s e d es or pti o n e n er g y d e m a n d s, c a usi n g a sli g ht 

ris e i n R A H R. U n d er H S F O c o n diti o ns, t h e e x h a ust g as e s c o nt ai n m or e e n er g y, m a ki n g m or e h e at a v ail a bl e a n d 

f urt h er l o w eri n g t h e R A H R. 

(a)  (b)  

Fi g u r e 1 0 . R A H R of D N H -b as e d c ar b o n c a pt ur e s yst e m u n d er diff er e nt f u el t y p e  ( a) L S F O ( b) H S F O 

3. 3 R e a cti o n m e c h a nis m of C O 2  c a pt u r e f r o m e x h a ust g a s b y D N H s ol uti o n  

3. 3. 1 A bs o r pti o n r e a cti o n m e c h a nis m i n C O 2  c a pt u r e p r o c e ss u si n g D N H s ol uti o n  

Fi g ur es 1 1 ( a) a n d 1 1 ( b) s h o w t h e 1 3 C N M R a n d 1 H N M R c h ar a ct eri z ati o n r es ults of t h e D N H s ol uti o n aft er 

a b s or pti o n e x p eri m e nt s. P e a k  1  ( 1 7 7. 7 2 p p m) c orr es p o n d s t o t h e c ar b o n yl gr o u p i n N M P. P e a ks 2 -5 ( 2 9. 4 4 p p m, 

1 7. 0 0 p p m, 5 0. 0 2 p p m, 3 0. 8 4 p p m) c orr es p o n d t o ─ C H 2 ─ a n d ─ C H 3  i n N M P, w hil e p e a ks 6 -9 ( 4 3. 9 1 p p m, 5 6. 1 3 

p p m, 2 9. 3 8 p p m, 3 9. 4 8 p p m) r e pr es e nt ─ C H 2 ─ a n d ─ C H 3  i n D M A P A a n d its pr ot o n at e d a mi n e. P e a ks 6 *-9 * ar e 

assi g n e d t o ─ C H 2 ─ a n d ─ C H 3  i n D M A P A C O O- a n d its pr ot o n at e d c ar b a m at e, w h er e a s p e a k 1 0 * c orr es p o n d s t o 

- 2 4 D 8 H 4 8 N F u el T y p e: L S F O - 2 4 D 8 H 4 8 N F u el T y p e: H S F O 

- 2 7. 2 D 4. 8 H 4 - 2 7. 2 D 4. 8 H 4 
- 3 0. 4 D 1. 6 H 4 8 N 
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─ C O O - i n D M A P A C O O-. I n t h e 1 H N M R s p e ctr a, p e a ks 1 1 -1 4 ( 2. 2 8 p p m, 1. 9 1 p p m, 3. 3 6 p p m, 2. 6 9 p p m) 

r e pr es e nt ─ C H 2 ─ a n d ─ C H 3  i n N M P. P e a ks 1 5-1 8 ( 2. 0 5 p p m, 2. 2 2 p p m, 1. 4 7 p p m, 2. 4 8 p p m) c orr es p o n d t o 

─ C H 2 ─ a n d ─ C H 3  i n D M A P A a n d it s pr ot o n at e d a mi n e, w hil e p e a k s 1 5 *-1 8 * ar e as si g n e d t o ─ C H 2 ─ a n d ─ C H 3  

i n D M A P A C O O- a n d it s pr ot o n at e d c ar b a m at e [ 4 7].  A d diti o n all y, d u e t o t h e m as s fr a cti o ns of N M P ( 5 0 %) a n d 

D M A P A ( 3 8 %), t h e 1 3 C N M R p e a k i nt e nsiti es of D M A P A ar e g e n er all y l o w er t h a n t h o s e of N M P.  

C o m bi n e d a n al ysis of  1 3 C N M R a n d 1 H N M R  c h ar a c t eri z ati o n s h o ws t h at aft er 3 0 mi n ut es of r e a cti o n, t h e 

c h ar a ct eristi c p e a ks of D M A P A s plit i nt o t w o t y p es: p e a ks 6 -9 a n d 1 5 -1 9 r e pr es e nti n g  D M A P A/
(t )D M A P A H  /

+ +
( p) (t)H D M A P A H , a n d p e a ks 6 * -1 0 * a n d 1 5 * -1 8 * c orr es p o n di n g t o D M A P A C O O -/ + -

( p)H D M A P A C O O . As t h e

r e a cti o n pr o gr ess es, p e a k s 6-9 a n d 6 * -9 * m o v e t o t h e hi g h er fi el d, a n d p e a ks 1 5 -1 8 a n d 1 5 * -1 8 * m o v e t o t h e l o w er 

fi el d ar e c a us e d b y t h e pr ot o n ati o n of a mi n e s. Si m ult a n e o u sl y, t h e i nt e nsiti es of c h ar a ct eristi c p e a ks 6 * -9 * a n d 

1 5 * -1 8 * i n cr e a s e. F urt h er m or e, n o c h ar a ct eristi c p e a ks r e pr es e nti n g  H C O 3
-/ C O3 2 - a p p e ar t hr o u g h o ut t h e e ntir e

r e a cti o n pr o c e ss. 

Fi g ur e 1 1 ( c) pr es e nts t h e r el ati v e fr e e e n er g y of z witt eri o n f or m ati o n a n d pr ot o n tr a nsf er r e a cti o ns b et w e e n 

C O 2  a n d D M A P A. T h e r es ult s d e m o nstr at e t h at b ot h i ntr a m ol e c ul ar a n d i nt er m ol e c ul ar pr ot o n tr a nsf er r e a cti o ns 

o c c ur si m ult a n e o u sl y i n t h e D N H s ol uti o n, wit h t h e e n er g y b arri er f or i nt er m ol e c ul ar pr ot o n tr a nsf er b ei n g l o w er 

t h a n t h at f or i ntr a m ol e c ul ar tr a nsf er i n t h e N M P e n vir o n m e nt. T his st u d y pr o vi d es t h e fir st q u a nt u m c h e mi c al 

c al c ul ati o n e vi d e n c e f or i ntr a m ol e c ul ar pr ot o n tr a nsf er r e a cti o ns [ 1 5],[ 4 8 -4 9].  

T h e i nt e gr ati o n of c h ar a ct eri z ati o n a n d c o m p ut ati o n al r es ult s s h o ws t h at C O 2  e nt eri n g t h e s yst e m is r a pi dl y 

a b s or b e d b y N M P a n d r e a cts wit h D M A P A t o f or m z witt eri o ns, as d es cri b e d i n E q. ( 1 8 ). F oll o wi n g z witt eri o n 

f or m ati o n, pr ot o n tr a nsf er o c c ur s i n t w o dir e cti o n s: i ntr a m ol e c ul ar a n d i nt er m ol e c ul ar, as ill ustr at e d i n E q s. ( 1 9 )-

(2 1 ). T his l e a d s t o t h e a p p e ara n c e of p e a ks 6 -9 * a n d 1 5 -1 8 *. As t h e r e a cti o n c o nti n u e s, t h e c o n c e ntr ati o n s of 

D M A P A C O O - a n d its pr ot o n at e d pr o d u cts i n cr e a s e, w hi c h e n h a n c e s t h e i nt e nsiti e s of p e a k s 6 -9 * a n d 1 5 -1 8 *.  
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Fi g u r e 1 1 . A bs or pti o n pr o c ess r e a cti o n a n al ysis of D N H s ol uti o n  ( a) 1 3 C N M R ( b) 1 H N M R ( c) Q u a nt u m 

c h e mistr y c al c ul ati o ns  

-
2 (t )C O + D M A P A  D M A P A H C O O (1 8 ) 

- -
(t ) ( p)D M A P A H C O O  H D M A P A C O O  ( 19 ) 

- -
(t ) ( p)D M A P A H C O O + D M A P A  D M A P A C O O + H D M A P A  (2 0 ) 

4 
Ti m e = 9 0 mi n 3 

5  2 

L r 7 / 7* 
6 * 9 * 8 * 

6 9  8 

Ti m e = 6 0 mi n 4 
3 

5 

7 / 7* 
6 * 9 * 

6  9  8 

Ti m e = 3 0 mi n 4 
3 

1 I - 5  2 L r -7/ ~7 " _ _ • _ _.. _6 "~· ..... 
6
_9 .,. _* _ 9_-"-"-- _. _ _ _ _. _ _ 

4 

Ti m e = 0 mi n 
6 

5 

2 3 

9 

L 
7 8 

1 8 0 1 7 0 5 0 4 0 3 0 2 0 
(a) 

5 0 S ol v e nt: N M P 6 

3 7. 2 3 

3 1. 5 7 

• 1 6. 9 5 

0 

( c) 

1 4 

I 
O y  N '\ 

, l _/ 1 3 
ll 1 2 

1 3 

1 3 

1 3 

1 3 

3. 5 

1 5 1 5 * 

I 1 7 I 1 7 * H 
+. N  N  0 /,'.N ~  N H 2( H 1 / ~  'f " 

1 5 ( H 1 1 6 1 8 1 5 * ( H 1 1 6 • 18 * 0 
1 4 

1 4 

1 4 

1 4 

3. 0 

1 5 * 
1 5 

1 5 * 

1 5 * 

2. 5 
( b) 

1 5 

1 1 

1 5 

2. 0 J. 5 
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- -
(t ) ( p) ( p) (t )D M A P A H C O O + H D M A P A  D M A P A C O O + H D M A P A H    (2 1 ) 

As C O 2  c o nti n u es t o e nt er t h e s yst e m, t h e o n g oi n g r e a cti o n wit h D M A P A r es ults i n a gr a d u al d e cr e a s e i n 

D M A P A c o n c e ntr ati o n.  Aft er a p eri o d of r e a cti o n,  C O 2  r e a cts wit h +
( p)H D M A P A , as s h o w n i n E q. ( 22 ). T h e

g e n er at e d z witt eri o n + + -
( p) (t)H D M A P A H C O O u n d er g o es f urt h er pr ot o n tr a n sf er r e a cti o ns. D u e t o t h e e xisti n g 

pr ot o n i n t h e t erti ar y a mi n e gr o u p, o nl y i nt er m ol e c ul ar pr ot o n tr a nsf er o c c ur s, as s h o w n i n E q s . ( 23 )-( 25 ). T h e l o w 

w at er c o nt e nt i n t h e s yst e m pr e v e nt s t h e h y dr ol ysis of c ar b a m at e. C o ns e q u e n tl y, n o H C O3 -/ C O3 2 - a p p e ar s i n t h e

s ol uti o n.  

+ + + -
( p) 2 ( p) (t)H D M A P A + C O  H D M A P A H C O O (2 2 ) 

+ + - + - +
( p) (t) ( p) ( p)H D M A P A H C O O + D M A P A  H D M A P A C O O + H D M A P A ( 23 ) 

+ + - + + - + +
( p) (t) ( p) ( p) ( p) (t)H D M A P A H C O O + H D M A P A  H D M A P A C O O + H D M A P A H ( 24 ) 

+ + - - + -
( p) (t) ( p)H D M A P A H C O O + D M A P A C O O 2 H D M A P A C O O ( 25 ) 

3. 3. 2 D es o r pti o n r e a cti o n m e c h a nis m i n C O 2  c a pt u r e p r o c e ss u si n g D N H s ol uti o n  

Fi g ur es 1 2 ( a) a n d 12 ( b) dis pl a y t h e 1 3 C N M R a n d 1 H N M R c h ar a ct eri z ati o n r es ult s of t h e D N H s ol uti o n aft er 

d es or pti o n e x p eri m e nts. T h e i nt e n sit y of c h ar a ct eristi c p e a ks 6 -1 0 * a n d 1 5 * -1 8 * d e cr e a s es as d es or pti o n ti m e 

i n cr e a s es, al m o st dis a p p e ari n g b y t h e e n d of t h e d es or pti o n pr o c e ss. T h e c h e mi c al s hift s of p e a ks 6 -9 * a n d 6 -9 

m o v e t o a l o w er fi el d, w hil e p e a ks 1 5 -1 8 a n d 1 5 * -1 8 * s hift t o a hi g h er fi el d.  

T his o c c ur s b e c a us e t h e i n cr e a si n g t e m p er at ur e of W L S aft er d es or pti o n i niti ati o n pr o m ot es t h e r e v er s e 

r e a cti o ns of E q s. ( 19 )-( 25 ). T his pr o c e ss c o ns u m e s si g nifi c a nt a m o u nts of + -
( p)H D M A P A C O O a n d tri g g er s 

d e pr ot o n ati o n of D M A P A pr ot o n at e d a mi n e , r es ulti n g i n d e cr e a s e d i nt e nsiti es of p e a k s 6-1 0 * a n d 1 5 * -1 8 * 

r e pr es e nti n g + -
( p)H D M A P A C O O . T h e c o ns u m e d + -

( p)H D M A P A C O O r e g e n er at es i nt o D M A P A, l e a di n g t o 

i n cr e a s e d i nt e n siti e s of p e a k s 6-9 a n d 1 5 -1 8 r e pr es e nti n g D M A P A. M or e o v er, D M A P A c ar b a m at e i n D N H s ol uti o n 
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e x hi bit s i nst a bilit y a n d t e n d s t o d e c o m p o s e. D u e t o t h e hi g h er b oili n g p oi nt of W L S, hi g h er r e a cti o n t e m p er at ur es 

c a n b e a c hi e v e d aft er d es or pti o n i niti ati o n. T his l e a d s t o r a pi d c o ns u m pti o n of + -
( p)H D M A P A C O O i n DN H 

s ol uti o n, r es ulti n g i n e n h a n c e d d es or pti o n effi ci e n c y.  

Fi g u r e 1 2 . D e s or pti o n pr o c ess r e a cti o n a n al ysis of D N H s ol uti o n  ( a) 1 3 C N M R ( b) 1 H N M R  

3. 3. 3 R e a cti o n m e c h a nis m of C O 2  c a pt u r e b y D N H s ol uti o n  

Fi g ur e 1 3  ill ustr at es t h e C O2  c a pt ur e r e a cti o n m e c h a nis m i n t h e D N H s ol uti o n. T h e m e c h a ni s m of C O 2  

c a pt ur e i n t h e W L S s yst e m h as b e e n cl arifi e d t hr o u g h a c o m bi n e d a n al ysi s of e x p eri m e nt al r es ults, q u a nt u m 

c h e mi c al c al c ul ati o n s, a n d N M R c h ar a ct eri z ati o n. U p o n a b s or pti o n i niti ati o n, C O 2  i s r a pi dl y a b s or b e d b y N M P i n 

t h e D N H s ol uti o n t hr o u g h p h ysi c al a b s or pti o n, w hi c h e x pl ai ns t h e s u p eri or a b s or pti o n r at e of t h e W L S s yst e m. 

T i me = 4 5 mi n 

L 
T i me = 3 0 mi n 

L 
T i me = I S m i n 

l 

L 
T i me = 0 mi n 

1 8 0  1 7 0 
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6/ 6 * 
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1 8 

1 1/ 16/ 1 6 * 

1 5 * 

2. 5 

1 5 * 

1 5 

II 

( b) 
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D M A P A t h e n r e a cts wit h C O 2  t o f or m z witt eri o ns, w hi c h u n d er g o i ntr a m ol e c ul ar a n d i nt er m ol e c ul ar pr ot o n 

tr a nsf er t o ge n er at e pr ot o n at e d c ar b a m at e. D uri n g d es or pti o n, pr ot o n at e d c ar b a m at e r e a cts wit h pr ot o n at e d a mi n e s 

t o r el e a s e C O2 . T h e W L S s yst e m e x hi bits e x c ell e nt d es or pti o n effi ci e n c y a n d l o w er e n er g y c o ns u m pti o n, o wi n g 

t o its l o w er s p e cifi c h e at c a p a cit y, hi g h er b oili n g p oi nt, a n d e n h a n c e d c ar b a m at e d e c o m p o siti o n i n a w at er-l e a n 

e n vir o n m e nt.  

Fi g u r e 1 3 . C O 2  c a pt ur e m e c h a nis m i n D M A P A w at er -l e a n s yst e m 

4 . C o n cl usi o ns

T h e C O 2  c a pt ur e p erf or m a n c e, r e a cti o n m e c h a nis m, a n d d es or pti o n e n er g y c o n s u m pti o n of a n o v el w at er -

l ea n s ol uti o n f or o n b o ar d c ar b o n c a pt ur e u n d er r e al s hi p e x h a ust c o n diti o ns h a v e b e e n i n v esti g at e d i n t his st u d y . 

T h e eff e cts of a b s or b e nt c o m p o n e nt c o n c e ntr ati o ns o n c a pt ur e p erf or m a n c e w er e e x a mi n e d t hr o u g h r a pi d 

s cr e e ni n g a n d c y cli c e x p eri m e nts.  D es or pti o n e n er g y c o ns u m pti o n a n d e x h a ust w a st e h e at w er e c al c ul at e d u si n g 

a ct u al e n gi n e e x h a ust t est r es ults , a n d a n e w m et h o d f or e v al u ati n g  d es or pti o n e n er g y c o n s u m pti o n i n O C C s yst e ms 

u n d er m ariti m e c o n diti o n s w a s d e v el o p e d . M or e o v er, t h e  r e a cti o n m e c ha nis m b et w e e n t h e a b s or b e nt a n d C O 2  i n 

t h e w at er-l e a n e n vir o n m e nt w as a n al y z e d usi n g c o m bi n e d 1 3 C N M R  s p e ctr o s c o p y, 1 H N M R c h ar a ct eri z ati o n, a n d 

q u a nt u m c h e mi c al c al c ul ati o n s.  

T h e res ults d e m o nstr at e d  t h at W L S e x hi bit e d  gr e at  c a pt ur e p erf or m a n c e c o m p ar e d t o t h e M E A s ol uti o n. Aft er 

m ulti pl e c y cl e s, t h e D N H s ol uti o n a c hi e v e d u p t o 7 9. 9 % hi g h er C O 2  a b s or pti o n a n d 1 1 8. 2 % hi g h er a v er a g e 

G a s P h a s e S o lv e nt: N M P Li q ui d P h a s e 

E x h a u st G a s 

G a s P h a s e 

... ... ... ... ... 
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a b s or pti o n r at e c o m p ar e d t o t h e M E A s ol uti o n. B esi d es, t h e  c y cli c C O 2  l o a di n g c a p a cit y i n cr e a s e d b y 5 3. 8 %, a n d 

d es or pti o n effi ci e n c y i m pr o v e d b y 3 6. 9 %. T h e 3 0. 4 D 1. 6 H 4 8 N s ol uti o n d e m o nstr at e d a 6 8. 8 8 % hi g h er a v er a g e 

a b s or pti o n r at e a n d 4 0. 1 2 % hi g h er c y cli c C O 2  l o a di n g c a p a cit y c o m p ar e d t o t h e M E A s ol uti o n o v er m ulti pl e c y cl es. 

A d diti o n all y, t h e p h ysi c al a b s or pt i o n of C O2  b y N M P i n t h e D N H s ol uti o n is n o n -n e gli gi bl e.  

R efi n e d i m pli cit s ol v e nt m o d el c al c ul ati o n s r e v e al e d b ot h i nt er m ol e c ul ar a n d i ntr a m ol e c ul ar pr ot o n tr a nsf er 

m e c h a ni s ms i n t h e D M A P A -C O 2  r e a cti o n. I nt er m ol e c ul ar pr ot o n tr a nsf er r e a cti o n s s h o we d a  hi g h er pr e v al e n c e i n 

w at er -l e a n e n vir o n m e nts. T h e fi n al pr o d u cts of t h e D N H s ol uti o n aft er a b s or pti o n  w er e  i d e ntifi e d as pr ot o n at e d 

c ar b a m at e a n d pr ot o n at e d a mi n e, wit h n o f or m ati o n of H C O 3
-/ C O3 2 -. U n d er w at er-l e a n c o n diti o ns, t h e u nst a bl e 

str u ct ur e a n d hi g h e r b oili n g p oi nt of pr ot o n at e d c ar b a m at e l e d t o e xt e nsi v e d e c o m p o siti o n of a b s or pti o n pr o d u cts, 

t h er e b y pr o m oti n g t h e d es or pti o n pr o c e ss a n d e n h a n ci n g d es or pti o n effi ci e n c y.  

F urt h er m or e, t h e  i m pl e m e nt ati o n of W L S si g nifi c a ntl y r e d u c e d t h e d es or pti o n e n er g y r e q uir e m e nt, m e eti n g 

t h e e n er g y d e m a n d s f or 1 0 0 % c a pt ur e effi ci e n c y u n d er all e n gi n e o p er ati n g c o n diti o ns. C o m p ar e d t o t h e M E A 

s ol uti o n, t h e D N H s ol uti o n a c hi e v e d  a 5 8. 4 9 % r e d u cti o n i n d es or pti o n e n er g y c o n s u m pti o n a n d d e cr e a s e d  C O R 

b y 2 7. 7 0 %. T h e R A H R f or W L S i s 5 8. 3 7 %, r e pr es e nti n g a n 8 2. 1 8 % r e d u cti o n c o m p ar e d t o t h e M E A s ol uti o n 

u n d er i d e nti c al c o n diti o n s.  T h es e r es ults d e m o nstr at e t h e si g nifi c a nt p ot e nti al of W L S i n O C C s yst e ms t hr o u g h its 

r e m ar k a bl e r e d u cti o n i n d es or pti o n en er g y r e q uir e m e nts. T his st u d y pr o vi d es s u b st a nti al t h e or eti c al s u p p ort f or 

t h e a p pli c ati o n of W L S i n O C C s yst e ms. 

D e cl a r ati o n of c o nfli cti n g i nt e r ests  

T h er e ar e n o c o nfli cts t o d e cl ar e.  

A c k n o wl e d g m e nt s  

T h e pr es e nt w or k w as s u p p ort e d b y t h e N ati o n al N at ur a l S ci e n c e F o u n d ati o n of C hi n a ( Gr a nt N o. 

5 2 3 7 1 3 6 7), H eil o n gji a n g Pr o vi n c e K e y R es e ar c h a n d D e v el o p m e nt Pr o gr a m Tar g et e d E ntr ust m e nt S p e ci al 
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Pr oj e ct ( Gr a nt N o. 2 0 2 4 Z X D X C O 3), a n d O c e a n N e g ati v e C ar b o n E missi o ns Pr oj e ct.  
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