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Традиционно выбор экстрактивных агентов (ЭА) осуществляется с использованием величины коэффициента относительной летучести исходных веществ в присутствии потенциального ЭА и ряда общих требований к нему.

Нами предложен новый подход к выбору тяжелокипящего ЭА и прогнозу результатов разделения сложных биазеотропных смесей, базирующийся на анализе взаимного хода особых многообразий в концентрационном симплексе: многообразий единичной относительной летучести, псевдоидеальных многообразий, изотермо-изобары Банкрофта, изотермо-изобары инверсии парциальных мольных теплот испарения. Ход этих многообразий в системах с биазеотропной составляющей связан с эволюцией псевдоазеотропов в присутствии ЭА и определяет саму возможность разделения смеси экстрактивной ректификацией. Отличительной особенностью таких систем является большое число вариантов взаимного расположения указанных многообразий.
Для двух типов эволюции бинарной биазеотропии (возникновение азеотропов через внутреннюю или граничную тангенциальную азеотропию) проведен качественный анализ расположения особых многообразий в присутствии возможных агентов. При этом рассматривались различные соотношения парциальных мольных теплот испарения, системы с наличием (отсутствием) изотермо-изобары Банкрофта. Отмечены случаи возврата псевдоазеотропа при определенных концентрациях ЭА.   

Получены 18 основных вариантов расположения указанных многообразий. Из них - в 10 случаях исходная смесь может быть разделена при определенном количестве экстрактивного агента. В 8 случаях реализовать экстрактивную ректификацию невозможно.
Теоретические результаты подтверждены математическим моделированием парожидкостного равновесия (уравнение Вильсона) в конкретных тройных системах с биазеотропной составляющей бензол-перфторбензол.
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