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В данной работе исследован процесс пленочной дистилляции с пористой конденсирующей поверх-
ностью (ПД-ПКП) применительно к задачам концентрирования литийсодержащих растворов.
Концентрирование растворов является частью трехступенчатого цикла извлечения лития, включа-
ющего размягчение рассола путем осаждения катионов Ca2+/Mg2+ карбонатом натрия (рассчитан-
ный в PHREEQC), за которым следует интегрированная система, состоящая из установки мембранной
дистилляции, кристаллизатора (осаждение NaCl) и мембранной экстракции (извлечение Li+). Были ис-
следованы потоки производительности пленочного дистилляционного модуля 4.15–7.49 кг/м2 ч при
60 и 80°С нагрева поверхности испарения (соответственно). Комплексная работа трехступенчатой
системы была смоделирована в Simulink/MATLAB. Моделирование процесса, основанное на экс-
периментальных и литературных данных, показало более высокую эффективность пленочной ди-
стилляции с пористой конденсирующей поверхностью в сравнении с мембранной дистилляцией с
пористой конденсирующей поверхностью (4.2 кг лития против 1.4 кг за два месяца стационарной
работы системы).
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ВВЕДЕНИЕ

Начало XXI в. характеризуется стремительным
развитием электронных технологий, что привело
к резкому увеличению потребления редких и цен-
ных материалов, в том числе лития [1]. За послед-
ние два десятилетия производство лития выросло
более чем в 5 раз и составило 82000 т в год [2]. Бла-
годаря низкой молярной массе (6.94 г/моль), низ-
кой плотности (0.53 г/см3) и высокому электрохи-
мическому потенциалу (3.04 В) литий пользуется
большим спросом в керамической и стекольной
промышленности (~14% лития, произведенного в
2020 г.), в производстве смазочных материалов
(~4%), в производстве полимерных материалов
(~2%), в металлургической промышленности,
медицине, очистке воздуха и ядерной энергетике
[2–5]. Однако основное применение лития – это
литий-ионные аккумуляторы (~71%) для элек-
тромобилей, электронных устройств и накопите-
лей энергии, спрос на которые растет с каждым
годом [2].

На сегодняшний день общие запасы лития
оцениваются в 86 млн тонн [2], причем большая
их часть содержится в рассолах (более 60%) [6–8].
К таким рассолам относятся соленые озера, горя-
чие геотермальные воды и рассолы нефтяных ме-
сторождений. Соленые озера в основном распо-
ложены в Южной Америке (Чили, Боливия и Ар-
гентина) [6], а также в очень засушливых районах
Китая [6], где общая соленость колеблется от 320
до 470 г/л (табл. 1) [9, 10]. В соленых озерах литий
находится в смеси с большим количеством хлори-
да натрия или хлорида магния [11], в то время как
основными анионами в рассоле являются хлор,
карбонаты, сульфаты, и в дополнение к катионам
натрия и лития также присутствуют калий, маг-
ний и кальций [12]. Высокая соленость, наличие
ионов жесткости и высокое соотношение маг-
ний/литий (из-за сходства ионных свойств) при-
водят к трудности извлечения лития из соляных
рассолов [12]. Экстракция, мембранная экстрак-
ция, кристаллизация, осаждение, ионообменная
адсорбция или комбинация этих методов могут
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быть использованы для извлечения лития из рас-
солов. Из представленных выше методов наибо-
лее широко используются экстракция и ионная
адсорбция [6, 8, 13]. Хотя экстракция является
перспективным методом производства лития, но
она не лишена недостатков, таких как осуществ-
ление дополнительной стадии очистки экстра-
гента, возможные потери целевого вещества, а
также при использовании органических реаген-
тов могут возникнуть проблемы, связанные с за-
грязнением окружающей среды [14]. Для низких
концентраций лития может быть использован ме-
тод ионообменной адсорбции, где в качестве ад-
сорбентов выступают ионные сита, содержащие
титан и марганец, но их адсорбционная способ-
ность со временем значительно снижается из-за
блокирования ионных каналов [15], что требует
их регенерации или замены.

Среди методов извлечения лития особый ин-
терес представляет метод мембранной экстрак-
ции. Его существенными преимуществами явля-
ются модульность, отсутствие прямого контакта
водной и органической фаз, что предотвращает
потерю экстрагента и снижает негативное воз-
действие на окружающую среду [13, 16]. Для реа-
лизации этого метода в литературе используются
мембраны на основе этиленвинилового спирта
(EVAL), которые демонстрируют высокие разде-
лительные характеристики и селективность. Од-
нако, было показано, что данные мембраны раз-
рушаются при длительном воздействии соляной
кислоты [16]. Для решения этой проблемы было
предложено использовать устойчивую к кислотам
и растворителям мембрану на основе полиэфир-
эфиркетона (ПЭЭК), что позволило системе со-
хранять стабильную производительность в тече-

ние более 500 ч [17]. Установлено, что максималь-
ная эффективность мембранного контактора
достигается при высоких концентрациях лития в
исходном растворе (более 2 г/л). Поэтому необхо-
дима стадия предварительного концентрирова-
ния соляных рассолов.

Для решения задач в области опреснения,
очистки и концентрирования водных растворов
используется метод мембранной дистилляции
(МД). Данный метод демонстрирует высокие по-
токи, 100% селективность по растворенным со-
лям и способность работать с высококонцентри-
рованными растворами при атмосферном давле-
нии благодаря гидрофобным свойствам мембран
[18, 19]. Наиболее подходящей для решения этих
задач является конфигурация МД с воздушным
зазором из-за низких тепловых потерь [20]. Этот
метод уже продемонстрировал свою эффектив-
ность в случае концентрирования ионов лития в
геотермальных рассолах с 0.14 до 2 г/л [21]. Одна-
ко данный процесс не лишен недостатков, в част-
ности, при работе с насыщенными растворами
мембраны быстро засоряются, что приводит к
снижению производительности. В продолжении
развития процесса МД с воздушным зазором не-
давно был предложен новый метод – пленочной
дистилляции с пористой конденсирующей по-
верхностью (ПД-ПКП) [22], где пористая часть
выступает в качестве поверхности для конденса-
ции водяного пара и границы раздела между воз-
душным зазором и контуром охлаждающей жид-
кости. Водяной пар конденсируется на пористой
поверхности и далее проходит через поры в кон-
тур с охлаждающей жидкостью. Такая реализация
процесса позволяет получить высокую эффек-
тивность процесса независимо от количествен-

Таблица 1. Содержание солей в китайских солончаковых озерах [9, 10]

Ионы
Концентрация ионов, г/л

Дун-Тайджнар-Нур Си-Тайджнар-Нур Дабсан-Нур

Li+ 0.14 0.26 0.35

Mg2+ 5.64 15.36 115.2

Na+ 117 102.4 1.89

K+ 3.79 8.45 0.78

Ca2+ 0.43 0.20 0.04

B+ – – 0.39

S – – 11.62

Cl– 202 212 334.8

Общее содержание солей 329 338.7 465.1

−2
4O
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ного и качественного состава солей в концентра-
те. Кроме того, данный подход обладает такими
преимуществами, как низкая металлоемкость и
малая энергоемкость, достигаемая за счет приме-
нения низкопотенциального (“бросового”) тепла
в качестве движущей силы процесса и проведе-
ния процесса при атмосферном давлении.

Ожидается, что объединение процессов пред-
варительной обработки (ПД-ПКП) и экстракции
лития (мембранная экстракция) позволит создать
завершенный цикл производства лития от соля-
ного рассола до хлорида лития. Но перед внедре-
нием этого цикла в лабораторных и промышлен-
ных масштабах необходимо проведение первичных
экспериментов и последующего моделирования
всего процесса в целом, чтобы обеспечить возмож-
ность комбинирования этих методов, а также рас-
считать производительность и оптимизировать в
дальнейшем условия процесса. Поэтому в данной
работе были проведены эксперименты по кон-
центрированию модельных растворов, содержа-
щих соли лития, при варьировании рабочих пара-
метров ПД-ПКП процесса. Кроме того, была
смоделирована работа процесса извлечения ли-
тия из соляных рассолов с использованием про-
граммного обеспечения Simulink (дополнение к
MATLAB). Процесс обработки рассола можно
разделить на три этапа: 1) удаление солей жестко-
сти путем добавления карбоната натрия; 2) кон-
центрирование обработанного соляного рассола
методом ПД-ПКП; 3) извлечение лития методом
мембранной экстракции. Важно отметить, что на
этапе концентрирования солевого раствора необ-
ходимо проводить также кристаллизацию избы-
точных побочных солей (NaCl). Данная операция
обусловлена высоким исходным содержанием
данных солей в обрабатываемом растворе, что
приводит к скорому насыщению раствора по дан-
ной соли во время дистилляции. Избыточная
соль начинает осаждаться на составных элемен-
тах (испаряющая поверхность, стенки баков), а
также в фитингах и коммуникационных трубках,
что приводит к засорению и выходу системы из
строя. Таким образом, целью данной работы в
рамках Российско-Китайского проекта является
моделирование многоступенчатого процесса из-
влечения лития из соленых озер в Китае.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Обрабатываемый раствор

В настоящей работе был рассмотрен рассол из
соленых озер Си-Тайджнар-Нур с составом,
представленным в табл. 1. Данный раствор был
выбран в связи с более высоким, относительно
других рассматривавшихся рассолов, содержани-

ем ионов лития, а также отсутствием ионов бора и
сульфат-анионов. В ходе исследования были про-
ведены эксперименты с многокомпонентными
модельными растворами, как с исходным содер-
жанием солей, так и с рассчитанным после пред-
варительной обработки карбонатом натрия. Со-
лесодержание в растворе косвенно определяли по
значению электропроводности раствора. Элек-
тропроводность измеряли с помощью портатив-
ного кондуктометра WTW Cond 3210 с ячейкой
WTW TetraCon 325. Текущее солесодержание
определяли по электропроводности с примене-
нием градуировок χ . Концентрация ионов
в многокомпонентных растворах определялась
методом ионной хроматографии (хроматограф
“Стайер-М” с детектором CD 510, катионооб-
менная колонка Shodex ICSI-50 4E. Точность из-
мерений по электропроводности 0.1%).

Пленочная дистилляция с пористой 
конденсирующей поверхностью

Лабораторная установка пленочной дистилля-
ции с пористой конденсирующей поверхностью,
используемая для концентрирования водных рас-
творов солей, ранее была подробно описана в па-
тенте [23] и работе Голубева и др. [23, 24]. Исход-
ный солевой раствор циркулировал в модуле пле-
ночной дистилляции при температуре 60 или
80°C со скоростью потока 0.012 м/с. Температура
охлаждающей жидкости (дистиллированной во-
ды) в контуре хладагента/пермеата, содержащего
пористую конденсирующую поверхность, под-
держивалась на уровне 15°C (расход 0.3 л/мин).
Модуль пленочной дистилляции был оснащен
пластиной из нержавеющей стали с припаянной
полиэтиленовой сеткой, обеспечивающей расте-
кание обрабатываемого раствора по поверхности
испарения. Параметры сетки: 290 × 70 мм; тол-
щина 1.7 мм; форма ячеек ромбовидная, диагона-
ли 3.5 × 4.0 мм; большая диагональ располагается
вдоль движения потока. Оценка рабочей площа-
ди испаряющей поверхности проводилась по фо-
тографиям сделанных при помощи тепловизора
(Thermal Expert TE-Q1). С использованием про-
граммного обеспечения Gwyddion [25] производил-
ся расчет площади поверхности, заполненной горя-
чим раствором. На рис. 1 представлен пример оцен-
ки площади испаряющей поверхности. Пористая
конденсирующая поверхность, толщиной 200 мкм и
пористостью 30%, была изготовлена из спеченной
нержавеющей стали (ООО “ВМЗ-Техно”, Москва,
Россия). Воздушный зазор между испаряющей пла-
стиной и пористой конденсирующей поверхностью
был установлен равным 5 мм. Принципиальная
схема установки показана на рис. 2.

( )~ f c
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Моделирование этапа предварительной обработки 
рассола с помощью PHREEQC

Предварительная обработка позволяет удалить
ионы кальция и магния из геотермального рассо-
ла путем осаждения кальциевых и магниевых со-
лей. Ионы магния сильно влияют на эффектив-
ность извлечения лития [28]. Удаление кальция и
магния уменьшает массу раствора, снижает энер-
гию, необходимую для нагрева, и увеличивает
концентрацию лития. Одним из самых популяр-
ных программных средств для геохимических
расчетов воды является PHREEQC [26]. Про-
граммный расчет проводится с использованием
встроенных баз данных. В данной работе для расче-
та использовалась база, основанная на модели Пит-
цера, так как эта модель используется при расчетах
насыщенных и концентрированных растворов со-
лей. Первоначально при помощи PHREEQC была
рассчитана плотность модельного литийсодержа-
щего рассола (1215.7 кг/м3 для соленого озера Си-
Тайджнар-Нур), молярность и массовые доли
компонентов. Затем расчет был использован для
определения изменения концентрации ионов в
растворе с добавлением кальцинированной соды
(рис. 3). При расчете учитывалось парциальное
давление CO2, равное содержанию углекислого
газа в атмосфере (0.4%).

Моделирование в Simulink/MATLAB процессов 
пленочной дистилляции и мембраной экстракции 
лития с сопутствующей кристаллизацией солей

Интегрированные операции мембранной ди-
стилляции и кристаллизации соли были смодели-
рованы с использованием нескольких подсистем

Рис. 1. Определение площади поверхности испаре-
ния при помощи программного пакета Gwyddion.
Область повышенной температуры отмечена крас-
ным цветом. На шкале сверху и слева размещена ли-
нейка (в метрах), шкала справа описывает “глубину”
участков изображения, что в данном случае отражает
степень нагрева области горячим раствором.
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в Simulink/MATLAB. Более подробно связь си-
стемы дистилляционного модуля с кристаллизу-
ющей частью рассматривалась ранее в работе [21].
Солевой раствор подавался в резервуар с систе-
мой нагрева, обеспечивающей требуемую темпе-
ратуру, и эта температура поддерживалась системой
в пределах ±1°C. Горячий солевой раствор подавал-
ся на модуль пленочной дистилляции с пористой
конденсирующей поверхностью, где часть воды ис-
парялась, а затем часть раствора (~6 кг/ч) подава-
лась в кристаллизатор, где после охлаждения до
20°C из раствора осаждалось соответствующее
количество соли (NaCl). Оставшийся горячий
раствор возвращался обратно из модуля пленоч-
ной дистилляции в резервуар с системой нагрева.
Кристаллизатор, содержащий 9 кг раствора, счи-
тался черным ящиком, предполагая, что был оса-
жден избыток солей, превышающий концентра-
цию насыщения при 20°C. Время кристаллизации
10 мин было взято из расчета кинетики кристалли-
зации хлористого натрия в работах [27, 28]. Рас-
твор соли возвращался обратно в резервуар с си-
стемой нагрева после кристаллизатора. Основной
целью модуля пленочной дистилляции было кон-
центрирование лития до необходимого уровня,
достаточного для его эффективного извлечения
мембранной экстракцией, т.е. 2 г/л [16, 17, 29].

Код Simulink для подсистемы модуля пленоч-
ной дистилляции, которая вычисляет количество
растворителя (воды), выпаренного из раствора

соли, на основе ряда параметров можно описать
уравнением (1). Количество воды, выпаренной из
раствора соли за определенное время, кг/мин,
можно описать следующим образом:

(1)

где J(Tf) – полиномиальное уравнение, определя-
ющее расход дистиллированной воды как функ-
цию температуры исходного материала; Tf – тем-
пература подачи, °C; S – площадь активной по-
верхности одного ПД-ПКП модуля, м2; K –
количество ПД-ПКП модулей. Во время модели-
рования температура раствора изменилась от 50
до 80°C, но температура охлаждающей жидко-
сти/пермеата поддерживалась постоянной и рав-
ной 15°C. Полиномиальное уравнение J(Tf) было
определено из экспериментальных данных и было
принято для моделирования как (уравнение (2)):

(2)

Пленочный дистилляционный модуль ис-
пользовался один раз в течение 4.5 ч до промывки
поверхности испарения (0.5 ч). Внутренняя рабо-
та системы была смоделирована с использовани-
ем хорошо известного принципа пропорциональ-
но-интегрально-дифференциального (ПИД)
управления. Simulink выполняет вычисления на
основе входных сигналов на каждом этапе, что
позволяет избежать необходимости предвари-

( )= ×1 60,fm J T SK

( ) = − +20.0013    0.0078    0.1103.f f fJ T T T

Рис. 3. Результаты моделирования в PHREEQC по осаждению Mg2+ и Ca2+ при обработке рассола Си-Тайджнар-Нур.
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тельного определения математического описа-
ния для долгосрочной работы всей системы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Моделирование процесса предварительной 
подготовки рассола в системе PHREEQC

В случае китайских рассолов, в которых содер-
жание лития колеблется от 0.14 до 0.35 г/л (табл. 1),
для эффективной работы мембранного экстрак-
тора потребуется концентрирование обрабатыва-
емого раствора в 6–15 раз, что вызовет образова-
ние кристаллов на стенках оборудования. Это обу-
словлено высоким содержанием солей жесткости
(бикарбонатов, сульфатов и хлоридов кальция
(Ca(HCO3)2, CaSO4, CaCl2) и магния (Mg(HCO3)2,
MgSO4, MgCl2)) в подаваемом рассоле (более
50 г/л). Образование отложений солей на внутрен-
них стенках оборудования приведет к снижению
производительности установки, ухудшению тепло-
передачи и уменьшению проходного сечения систе-
мы, увеличивая ее гидравлическое сопротивление
[30]. Бороться с выпадением солей жесткости можно
путем добавления специальных реагентов (антиска-
лантов), например, соды (Na2CO3) [30]. Повышен-
ное количество карбонат-ионов (CO3) в воде приво-
дит к образованию плохо растворимого карбоната
кальция (CaCO3), что уменьшает солеобразование
на поверхности установки [31].

На рис. 3 показаны результаты моделирования
осаждения катионов Mg2+ и Ca2+ с использовани-
ем соды. При добавлении ~0.3 моль/кг Na2CO3

(т.е. суммы молярностей Mg2+ и Ca2+ в исходном
растворе) для раствора Си-Тайджнар-Нур кон-

центрация Mg2+ и Ca2+ резко снижается. Даль-
нейшее выщелачивание не приводит к большим
изменениям и его проведение нецелесообразно.
Аналогичные результаты были получены при моде-
лировании рассолов Си-Тайджнар-Нур (рис. 3).
Таким образом, количество добавленного Na2CO3

было равно сумме молярностей Mg2+ и Ca2+ с пре-
вышением 1% (0.73 моль/кг для рассола Си-Тай-
джнар-Нур), что привело к снижению концен-
трации Mg2+ и Ca2+ до ~10–4 мас. % (табл. 2). Во
время выщелачивания модельного раствора Na2CO3
концентрация NaCl превышает предел его раство-
римости, и он также начинает выпадать в осадок,
что объясняет снижение молярности Cl– во время
обработки (рис. 3). Следует также отметить, что мо-
лярность Li+ остается неизменной при выщела-
чивании, но массовая концентрация увеличива-
ется за счет уменьшения плотности и общего веса
раствора.

В результате расчетов был получен раствор,
насыщенный NaCl при комнатной температуре
(~26.4 мас. %) и с общим содержанием Mg2+ и
Ca2+ ~ 10–4 мас. %, который использовался в каче-
стве питающего потока в расчетах Simulink (табл. 2).
Из-за низкого содержания катионов Mg2+ и Ca2+

они не были учтены при расчете, но очевидно, что
их содержание в растворе постепенно увеличива-
лось, что могло привести к их выпадению в оса-
док. Термодинамическое моделирование не было
целью данной статьи, поэтому было сделано
упрощение для дальнейшего моделирования Sim-
ulink. Раствор обрабатывали содой после каждых
500 кг выпаренной воды до достижения концен-
трации Li+ 1 г/л, а затем дополнительно подкис-
ляли соляной кислотой, поскольку снижение рН
значительно увеличивает растворимость карбо-
натов.

Исследование процесса пленочной дистилляции 
при концентрировании рассолов

В табл. 3 указан состав модельного раствора,
подготовленного на основе данных, представлен-
ных в табл. 2 [9]. Полученный раствор концен-
трировали на установке ПД-ПКП при температу-
ре 60°С (температура холодного контура – 15°С).
Результаты эксперимента представлены на рис. 4.

Таблица 2. Состав модельных рассола Си-Тайджнар-Нур после обработки Na2CO3

Вещество Li+ NaCl Mg2+ + Ca2+ H2O

Моляльность, моль/кг воды 0.042 6.129 10–5 55.51

Концентрация, мас. % 0.0215 26.4 5 × 10–4 73.59

Таблица 3. Содержание солей в обрабатываемом мо-
дельном растворе

Соединение Концентрация, г/кг раствора

LiCl 1.16

MgCl2·5H2O 93.43

NaCl 189.45

KCl 11.69

CaCl2 0.40

Общее содержание солей 296.13
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С учетом оценки площади поверхности испаре-
ния (S = 110.3 см2) производительность пленочного
дистилляционного модуля составила 3.71 кг/м2 ч.
При этом общее время проведения эксперимента
составило 218 мин, после чего процесс был оста-
новлен, что связано с засаливанием и засорением
составных элементов установки, в частности, тру-
бок и фитингов. Концентрация лития при этом воз-
росла с 0.019 до 0.021 мас. %. Засорение связано с со-
держанием большого количества солей (в том чис-
ле солей жесткости) в растворе и потенциально
препятствует промышленной обработке подоб-
ных солевых растворов. При этом стоит обратить
внимание на стабильности потока испарения, что
свидетельствует о незначительной зависимости
производительности ПД модулей от засорения по-
верхности. Таким образом, по результатам экспе-
римента не было выявлено никаких особенностей
и отличий при работе системы от теоретических
предположений.

При проведении дальнейших экспериментов
использовался модельный раствор, близкий по
составу к расчетному (табл. 2). При этом, учиты-
вая значительную разницу между концентрация-
ми NaCl (26.4 мас. %) и суммарной концентраци-
ей Mg2+ и Ca2+ (5 × 10–4 мас. %), а также на осно-
вании предполагаемой технологии проводимой
предварительной обработки раствора Na2CO3,

при проведении дальнейших экспериментов Mg2+ и
Ca2+ не добавлялись.

При оценке эффективности работы дистилля-
ционного модуля наиболее важной величиной
является производительность модуля, измеряе-
мая в килограммах обрабатываемого раствора на
квадратный метр поверхности испарения в час.
Для определения данного параметра необходимо
экспериментально вычислить поток испарения.
Для модельного раствора, состав которого пред-
ставлен в табл. 2 на описанной выше установке
(см также [21]) были проведены дистилляцион-
ные эксперименты, позволившие оценить поток
производительности для данного модуля (рис. 5).

Для представленных случаев производитель-
ность составила 7.49 кг/м2 ч для температуры нагре-
ва поверхности испарения до 80°С и 4.15 кг/м2 ч для
температуры нагрева поверхности испарения до
60°С. Разница во времени проведения экспери-
мента связана с тем, что при больших потоках испа-
рения при прочих равных исходных условиях про-
цесс насыщения раствора происходит быстрее. При
этом концентрация лития в первом случае возросла
с 0.024 до 0.027 мас. %, а вот втором случае с 0.030
до 0.034 мас. %. На основании данных потоков
было проведено моделирование трех стадийной
установки в системе Simulink MatLab.

Рис. 4. Графики зависимости массы смеси солей и раствора (а) и потока испарения (б) при обработке солевого раство-
ра от времени проведения эксперимента.
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Моделирование в системе Simulink

Для оценки эффективности работы трех ста-
дийной системы обработки рассола, включаю-
щей стадии предварительной обработки, концен-
трирования и экстракции лития из рассолов озера
Си-Тайджнар-Нур, было проведено моделирова-
ние работы всего процесса в целом в системе Sim-
ulink MatLab. Модель, используемая для расчета,
была аналогична системе, представленной в бо-

лее ранних работах [21]. При этом система счита-
лась вышедшей на режим с момента достижения
концентрации лития установленной концентра-
ции (5 г/кг), при которой начинается экстрагиро-
вание лития из системы. Моделирование ограни-
чивалось по времени двумя месяцами работы си-
стемы после выхода на режим.

Иллюстративное представление стационар-
ной работы системы представлены на рис. 6.

Рис. 5. Графики зависимости потоков испарения в процессе обработки солевого раствора при температуре нагрева ис-
паряющей поверхности 80°С (а) и 60°С (б).
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На основании предварительного расчета пло-
щадь мембранного модуля была установлена рав-
ной 2.5 м2. Температура подаваемого раствора ва-
рьировалась в пределах от 50 до 80°C. Согласно
полученным экспериментальным данным произ-
водительность пленочного дистилляционного
модуля не зависела от засорения испаряющей по-
верхности. Важно уточнить, что одним из основ-
ных недостатков процесса МД является засоре-
ние мембраны кристаллизующейся солью, при-
чем при восстановлении (очистке) мембран не
происходит полного восстановления исходных
потоков испарения. Для сравнения предложен-
ной в данной работе системы на основе ПД-ПКП
с ранее опубликованной МД-ПКП, моделирова-
лась периодическая промывка испаряющей по-
верхности дистиллированной водой, однако в от-
личие от мембранных модулей при пленочной
дистилляции отсутствовало снижение потока во
время засорения. При этом после очистки поток
восстанавливается полностью на исходные показа-
тели. Таким образом, в пленочной дистилляцион-
ной системе отсутствует параметр “степени восста-
новления” (“recovery ratio”) и, следовательно, необ-
ходимость в замене каких-либо элементов. Поток
испарения и сброса избыточных побочных солей
(NaCl), а также изменение экстракции лития
изображены на рис. 6. Периодические остановки
соответствуют промывке испаряющей поверхно-
сти. Продолжительность промывки зависела от
температуры испаряющей поверхности и варьи-
ровалась от 176 до 236 мин. Также это было связа-
но с дополнительным временем, необходимым
для обработки раствора Na2CO3 и осаждения со-
лей жесткости.

Для определения зависимости производитель-
ности системы от температуры было проведено
моделирование работы системы при различных
температурах испаряющей поверхности: при 50,
60, 70 и 80°С. Результаты моделирования пред-
ставлены в табл. 4.

Хорошо заметна зависимость массы извлечен-
ного лития от температуры испаряющей поверх-
ности (2.5 кг за два месяца работы при 50°C и
6.7 кг при 80°C), что позволяет говорить о боль-
шей эффективности процесса пленочной дистил-
ляции при более высоких температурах нагрева
испаряющей поверхности. Однако стоит также
заметить, что при высоких температурах скорость
испарения стекающего по поверхности раствора
будет выше, что может привести к засаливанию
поверхности испарения. При этом установку
придется чаще останавливать для промывки.

Немаловажно также сравнить результаты мо-
делирования для одной и той же системы при раз-
личных дистилляционных модулей. Для этого
было проведено сравнение результатов модели-
рования для модуля мембранной дистилляции и
равного ему по площади модуля пленочной ди-
стилляции. Для этого было проведено моделиро-
вание трех стадийного процесса при условиях,
рассматривавшихся в работе [21] для шахты
“Удачная” республики Саха, Якутия. Результаты
сравнения представлены в табл. 5.

Данные результаты наглядно показывают, что
производственная мощность установок с пленоч-
ной мембранной дистилляцией незначительно
превосходит широко распространенные системы
мембранной дистилляции с воздушным зазором.
При этом, как было показано ранее [21], в подоб-
ных системах существует необходимость в посто-

Таблица 4. Результаты моделирования для различных температур испаряющей поверхности. Условия моделиро-
вания: S = 2.5 м2, C(Li+) = 5 г/кг, доля экстрагируемого Li+ = 90%, два месяца после выхода на режим

Температура 
испаряющей 

поверхности,°C

Выход на режим Два месяца работы в режиме

общее время 
работы системы, ч

время выхода на 
режим, ч

извлеченный 
литий, кг

испаренная 
вода, кг

осажденная 
соль, кг

масса раствора, 
проведенного 

через экстрактор, кг

50 1682 242 2.5 9322 3313 1341

60 1605 165 3.7 13553 4828 1910

70 1555 115 5.0 18596 6634 2553

80 1535 95 6.7 24455 8732 3289
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янной замене засоряющихся мембран. Так, для
описанного выше случая потребовалось бы заме-
нить мембраны четыре раза.

ВЫВОДЫ
В рамках совместного российско-китайского

проекта было проведено исследование эффек-
тивности использования метода пленочной ди-
стилляции с пористой конденсирующей поверх-
ностью (ПД-ПКП) при концентрировании ли-
тийсодержащих геотермальных растворов. В этой
работе мы смоделировали трехступенчатый про-
цесс извлечения лития, включающий размягчение
рассола путем осаждения катионов Ca2+/Mg2+ кар-
бонатом натрия (рассчитано в PHREEQC), далее
следует интегрированная система, состоящая из
установки мембранной дистилляции (испарение
воды), кристаллизатора (осаждение NaCl) и мем-
бранной экстракции (извлечение Li+), которая
была смоделирована в Simulink/MATLAB. Sim-
ulink/MATLAB позволяет моделировать работу
различных устройств, интегрированных в одну
систему, в режиме реального времени. Неболь-
шая площадь поверхности мембраны 2.5 м2 для
интегрированной системы в 140 кг солевого рас-
твора была выбрана для обеспечения наиболее
точного и качественного сравнения с другими,
исследовавшимися ранее моделями. На основа-
нии полученных результатов можно сделать сле-
дующие выводы:

1. Производительность пленочных модулей не
зависит от загрязнения испаряющей поверхно-
сти, а “восстановление” (очистка) поверхностей
происходит полностью. Таким образом, в систе-
мах ПД-ПКП полностью отсутствует необходи-
мость в использовании дополнительных ком-
плектующих и расходных материалов для посто-
янной работы, что потенциально значительно
снижает затраты на производство необходимого
продукта (в частности, лития).

2. Пленочная дистилляция дает лучшие по
сравнению с мембранной дистилляцией резуль-
таты (3.7–4.2 кг лития в месяц для ПД-ПКП про-
тив 1.4 кг лития в МД-ПКП установке за два ме-
сяца работы в стационарном режиме). Системам
также требуется меньше времени для выхода на ре-
жим: 167–145 ч для ПД-ПКП и 467 для МД-ПКП.
Ухудшение характеристик мембраны со време-
нем из-за образования отложений/загрязнения
играет решающую роль в производительности си-
стемы.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке РФФИ в рамках научного проекта
№ 20-58-53038. Работа выполнена с использова-
нием оборудования ЦКП “Аналитический центр
проблем глубокой переработки нефти и нефтехи-
мии” ИНХС РАН.
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Evaporation-Extraction Membrane Process for Lithium Recovery From Salt Lake
D. O. Kalmykov1, *, S. V. Makaev1, G. S. Golubev1, and A. V. Volkov1

1Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis RAS, Moscow, Russia
*e-mail: denis.kalmykov@ips.ac.ru

In this paper, the process of film distillation with a porous condensing surface (FD-PСS) studied in applica-
tion to the process of concentration of lithium-containing solutions. The concentration of solutions is part of
a three-stage lithium extraction cycle, including the softening of the brine by precipitation of Ca2+/Mg2+ cat-
ions with sodium carbonate (calculated in PHREEQC), followed by an integrated system consisting of a
membrane distillation unit, a crystallizer (NaCl deposition) and membrane extraction (Li+ extraction). The
productivity f lows of the film distillation module investigated (4.15–7.49 kg/m2 h for 60 and 80°C heating of
the evaporation surface, respectively). The complex operation of the three-stage system modeled in Sim-
ulink/MATLAB. Modeling of the process based on experimental and literature data on solutions with high
salinity during film distillation showed a higher efficiency of film distillation with a porous condensing sur-
face in comparison with membrane distillation with a porous condensing surface (4.2 kg of lithium versus
1.4 kg for two months of stationary operation of the system).

Keywords: lithium, brine, film distillation, porous condensing surface, membrane extraction, PHREEQC,
Simulink/MATLAB
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