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Abstract 
The research is included studying the kinetic of the adsorption of two azo dyes 
synthesized in our laboratories on a local bentonite  thermally activated .The 
efficiency and capacity of adsorption are calculated at the optimal conditions of 
adsorption. Such as the effect of dose , contact time ,pH of adsorption medium and 
temperature . 

Four kinetic models of  adsorption namely ,pseudo first and second order ,Elovich , 

and intraparticle diffusion have  been applied on the experimental data of the 

adsorption system under consideration . The results showed that ,the studied systems 

are fitted to the pseudo second order model  ,and the adsorption process occurs in 

more than one mechanism. The activation energy of adsorption of the studied system 

in addition to the thermodynamic functions of  activation of adsorption are estimated 

from studying the effect of temperature on the rate constant of adsorption .  
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 الخلاصة

تضممممل ال دمممة حرايمممة زرزيمممة امتمممصاا صممم  تيل ممممل اصممم ات ا ال المدضمممر  فممم  م ت رات ممما  لممم   ممميل 
ال  تونايمما المد ممص زرارومما ملقممب تممم زسمماز ز مماء  ا متممصاا ليممعتى   ممب المممرل  المكلمم  ل مممام ا متممصاا مكممل زميممة 

لقب تضمل ال دة تط يق اربع نمماج   مالماح  الماا  لامل التماس لالبالة الدامضية لويط ا متصاا لحرجة الدرار 
لنمممموج  الممموفيت لا نت مممار  مممة ا للممم  لالكانيمممة الكاج مممة زرزيمممة  لممم  نممممام ا متمممصاا قيمممب البرايمممة ل ممم  نمممموج  المرت

الجصوئ  الضم   ,لاظهرت ال تائت ان انممة ا متصاا قيب البرايمة ت ضمع ل مموج  المرت مة الكانيمة لان   الم  اككمر 
ة مممل مينانينيممة تممتدنم  عمليممة ا متممصاا فمم  ا نممممة الم تممار  لهممسب البرايممة لزممسل  زسمم ا الممبلا  الكيرموحاي مينيمم 

 للامتصاا ل اقة ت  يط ا متصاا مل خلا  حراية تأثير الدرار   ل  ثابا ير ة ا متصاام

 

  يل ال  تونايا المد ص ،اص ات ا ال   ،امتصاا  ،زرزية  الكلمات المفتاحية:
 

 المقدمة 

لالت  ت نل ان تلوث  مصاحر المياب يعب ا م الم اكل الرئيسية الت  تواجى العامليل ف  مجا  ال يئة 
تهبيبا للد اظ  ل  ا نممة المائية الط يعية مان العبيب مل الص ا ات مكل ال سيجية لص ا ة الورق لال لايت  
لا غسية ت لف زميا ت ز ير  مل فضلات الميا  الملوثة م لان مل بيل  س  الملوثات    ا ص ات م ان  

نواع متعبح  مل الص  ات المدضر  لالت  تطرح الص ا ات الم تل ة زالص ا ات ال سيجية تدبث لراء ا ا
 نميات ز ير  ال  ميا  الم ل ات الص ا ية لالت  ت  س ببلر ا ال  ال يئة فتكون بسل  ي  ا رئيسيا لم اكل بيئية 
لايعة تلدق الضرر  ا نممة المائية ال  ال  ات فالديوانات لمل ثم تصل ال  ا نسان مان التراكيب المتضم ة 

المياب ال اتجة مل الص ا ات ال سيجية تت ايل مع اختلا    يعة الص ا ة ال سيجية بساتها ممع جل   ف  فضلات
فأن العبيب مل الص  ات مستقر  لليسا قابلة للتدلل ال ايولوج  لتدو  حلن زصو  فعاليات ضوئية ف  ال يئة  

الص ا ية فان م ل ات المياب ف    المائية  ل  روق م عها اختراق ال مس ملبس ب التراكيب المعقب  للص  ات
الص ا ات ال سيجية ينون مل الصعب جبا معالجتها  الطرق التقليبية  ن  سب الطرق تعب منل ة لانها ليسا  

لقب تم   (1,2) م  الك اء  اللاامة لمعالجة المبى الوايع مل الص  ات الموجوح  ف  مياب الم ل ات الص ا ية
تطوور  ب  تق يات تقليبية  االة التلوث مل مياب ال ضلات الص ا ية مكل الترييب لالت  ير لالترشيح لالت اح   

لالبمت زل  سب الطرق تمكل مدبحات لتتضمل  رائق معقب  ل يمنل  –ا يون  ل مليات الت افس ال  ائ  لالت كر 
لاك اء ا ف  ااالة التلوث لالسي تم ايت بامى ف  تط يقات متعبح   ا م الطرق  تط يقها اتصاحيام لوعب ا متصاا ازب
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لمتكرر  اككر مل  قية الطرق ا خرى  س ب  سا ة ف  التصميم لالتط يق لقابلية ايتعاح  الماح  الماا   جانب 
رييب مل  ملية الت ةجت ال  أ  ل  ال يئة مكل جل  الانى  ي لف الزا  لتري ات قب تكون  دب جاتها ملونة 

مع تطور الداجة ال  توفير مواح ماا  ز وء  لرخيصة الكمل امرا ( 3,4)مالكيميائ  ل مليات الت كير لالبمت 
ملدا م لمل بيل ا م  سب المواح الت  ايت بما زمواح ماا     ا  يان لات  تم ايت بامها   نلها الك ير لبعب 

البراية  سب البراية اختيار لز اء   بح مل ا  يان  متصاا لقب تضم ا  سب  (5) ض التدوورات  ليها عاجراء  
 بح مل ا ص ات ا ال المدضر  ف  م ت رات ا م لقب تم ايت بام ا  يان  عب تدضير ا زراروا لمل ثم اختيار  
  ا فضل م ها  نجاا البراية المطلوبة لالت  تضم ا ايجاح المرل  المكل  للانطمة قيب البراية  زسل  حراية 

الجصء الدرز  مل خلا  تط يق ال ماج  الدرزية المست بمة لبراية انممة ا متصاا مان حراية زرزية ا متصاا 
تعب جات ا مية ز ير  يمنل مل خلالها التعر   ل  مينانينية زبلث  ملية انتقا  الكتلة لير ة زرزتها ف   

الت  تدال  ا اقة لصو  جصوئات  الص  ة  المدلو  المائ  لل مام المبرلس  عب ت ل ة  ل  القوى ال ي ية 
لا رت اط  السطح الماا م لف  حراية تأثير حرجة الدرار   ل  ثابا السر ة يمنل زساز  اقة ت  يط ا متصاا 
السي يمنل ان يجهص ال ازكيل ف   سا المجا   معلومات قيمة  ييما ف  تصميم لب اء الوزبات الرواحية لمعالجة  

 مالتلوث  

  عمليالجزء ال

 المادة الممتزة : –1
الماح  الممتمص  المسمت بمة بهمسا ال دمة  م    مار   مل صم  تيل اال زضمرتا فم  م ت رت مامل ت ا مل   اراميكوزسم  

- ممارا ميكوزسمم  انلمميل  لمممل ت ا ممل  الأصمم ات المسممت بمة فمم   مسب البرايممة دضممرت  امي ممو ب صاثممايص م -2انلميل ل

الصمم  تيل المدضممرتيل (6)لبالطروقممةمالتممة لا قتممران  ممل  روممق ت مما لات الأ مممع بيتمما ن كممو  امي ممو ب صلثممايوال 2
 (1ميصتا بوايطة  عض خواصها ال يصوائية لالمبرجة ف  الجبل  )

 المادة المازة: 2-
 لب تونايمااختيرت ز اء  امتصاا  بح مل ا  يان المدلية مكل السلايا لالكاؤؤليل لال وزسايا لبي تونايا قمر  ت مة 

 عممب يممدقها لغسمملها  الممماء المقطممر لعممب  مممرات للضممعا فمم  بينممر ز يممر زمم  تكممون الصممدراء ال ربيممة  لا تابلكايبم
فم   decantation  نل  الق ل صل البقائق الرملية لغير الطي ية ثم فصملا  مل  رومق  مص  الراشمح  السمنب 

ثمم فصمل  الم اخمل الجصوئيمة لز مت للايمت بام  العمالق لج مف الطميل بتعرضمى لدمرار  ال ممسثمم رشمح  بينر اخمر ,
 ف   قية البرايةم

 وصفاتها يوضح اشكال الصبغات  التي تم تحضيرها (1)الجدول 
Ԑmax 

L/mol 
max 
(nm) 

 درجة الانصهار
 م°

M.Wt  اسم المركب الصيغة التركيبية اللون 

 أسود 278 166.0 365 2154

 

1(4-methoxy 
phenyl) 
azo-2-

Naphthol 

(MOPABN) 

 برتقالي 308 175 374 2451.7

 

2- 

enzothiazol) )
1 

azo-2-
naphthol 

(BTABN) 
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 تقدير تركيز المادة الممتزة 3. 
لقب  ما ك اء لتقبير المواح الممتص  )ا ص ات( زونها مواح ملونة    الطروقة الطي ية    وقة التدليلية ان الطر 

المتوفر ف  م ت رات ا لتقبير  .Spectrophotometer (T92+)مل نوع ل( (UV-VIS ايت بم جهاا المطيا 
يب قيمة أقص   و   ز طو  الل  لإتمام العمل المصمع إنجااب ف  تدبل  تراكيص الص  ات ف  المداليل قيب البراية

زل ص  ة لالت    ب ا يتم تت ع ت ير زمية الماح  الممتص  مع الصمل لزسب   يعة  متصاص  max(λ(  موج 
لعمل م د   معاير    ب  Lambert law Beer`s كل حرايةم للإنجاا  سا العمل ايت بم قانون بير  م رت

 :ا متصاص لالترزيص لزسب المعاحلةلكل ص  ة لجل  مل ريم العلاقة بيل  maxλ قيمة
A = ε CL-----(1)  

(  و ترزيص  C( ل )Liter.mol-1.cm-1 و معامل ا متصاص المو ري) (ε) تمكل ا متصاص ل (A) إج ان
 (مL=1cm(  و  رض ال لية )Lالص  ة المو ري ل )

 ( eCمت ق  للص  ة   ب ا تصان) لتقبير زمية الماح  الممتص  مل قياس الترزيص اللقب ا تمب م د   المعاير  
mg/L)( ل  ب اامان م تل ة )iC )mg/L)  ) 

 الآتيةلتع ير  ل يعة امتصاا الماح  الماا  للص  ة  المعاحلة  ل (/gmg( (eqلقب ايت بم مصطلح )
qe = 

𝑪𝒊− 𝑪𝒆

𝑴
  × V-----(2)  

        اج ان Ci ,Ceيمكلان الترزيص   ب ا تصان ل الترزيص ا بتبائ  للص  ة  ل  الترتيب ل 
l)( V ( زجم مدلو  الص  ة المست بم   ب حراية ا متصاا    M ) لان الماح  الماا   (g) ل)   (  

 ما يسم   ن اء  ا متصاا  ايت بامأل )الممتص ( الماح كما يمنل زساز ال س ة المئووة للص  ة 

:الآتيةالمعاحلة     

 % Adsorption = 
𝐶𝑖− 𝐶𝑒

𝐶𝑖
 × 100 ---------- (3) 

  :. طريقة الدفعة الواحدة4
ات بتراكيمممص م تل مممة لبايمممت بام زميممم  اتر  زميمممات مدمممبح  ممممل مداليمممل الصممم   انجمممصت  مممس  الطروقمممة ممممل خممملا  

حلارق م رل يمة  لقمب ايمت بما لغيرت المرل  زسب نوع البرايمة الم جمص  ممل الماح  الماا  )الطيل(  متسالوة
 نجمماا  مسب البرايممة  عمب اضممافة الكميممات المطلوبمة مممل الممماح    جات يمباح مدنممم ال لمق لجلمم  لعممبم تطماير المممسيب

فم   مصاا  رجما الماا  لمدلو  الص  ة الم ايب لكل حراية لتك يا الممرل  جميعهما ا  المت يمر الممراح حرايمتة ل 
 عممب ضمم ط حرجممة زرارتممى  حلر / ثانيممة(  90) (لوسممر ة ثابتممة SW23 Julaboنمموع )جل زمممام مممائ  م ممرمت مممل 

 لبايت بام مدرار ائ ق  للمسا ب م
            : . دراسة حركية الامتزاز5

 (مM4-105) زضر مدلو  الص  ة لبترزيص-1
حلارق معممممب  للبرايممممة لتدتمممموي بممممباخلها  لمممم   خمسممممةمممممل مممممل المدلممممو  فمممم  زممممل حلرق ممممل  (50) لضمممع2-

(0.075mg مممل ) مممع ضمم ط الوقمما للضممع فممارق ام مم  بمميل زممل حلرق ب تونايمما الصممدراء ال ربيممة المعممالت
 مين   لترشيح الص  ة المت قية

رجا المداليل  سر ة ثابتة حاخل الهصاا لالمسي يدموي الدممام الممائ  لالمك ما   مب حرجمة زمرار  معي مة تمم  3-
 محقيقة (90ل 60ل 50ل 40ل 30ل 20ل 10ل 5) امان م تل ةأ, ثم رشدا المداليل ف  مس قا   ض طها

 زمية الماح  الممتص  لالمت قية  ايت بام م د   المعاير  للص  ةم قبرت4-
 313ل 298ل293 ل 288)  يممبت العمليممة ن سممها لجميممع الصمم  ات قيممب البرايممة ل  ممب حرجممات زراروممةأ 5-
 .لقب تم تط يق ال يانات المدصل  ليها  ل  نماج  المعاح ت الدرزية مطلقة,  (323ل
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 النتائج والمناقشة
          :الطريقة التحليلية

إن مل أبرا متطل ات  سب البراية    أيجاح  روقمة تدليليمة لتقمبير زميمة المماح  الممتمص  ق مل لبعمب  مليمة 
تمتمممماا بممممبقتها  الطي يممممة مممممل أفضممممل الطرائممممق التمممم  يمنممممل أن تسممممت بم لهممممسا ال ممممرض إج الطروقممممة لتعممممبم ا متممممصاا

 م تباخلات مع مواح أخرى موجوح  ضمل ال مام المبرلس أيةتتضمل  ل  لزساييتها للتراكيص الوا ئة

 (MOPABN)( يمثل منحنيات المعايرة للصبغة1الشكل )
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 اختيار المادة المازة :
السملايا لالكماؤلليل  زماح  ماا  للص  ات قيب البراية ل سب ا  يمات  م  مل الأ يان  ف   سب البراية اختير  ب

ز ممماء   مممسب ار  ممم ختالقمممب تمممم  لا ي وزسمممايا لب تونايممما قمممر  ت مممى لا تابلكايمممب فضممملا   مممل ب تونايممما الصمممدراء ال ربيمممة
ملال تاصممممت   (م° 500-100)زممممما  مممم  لبعممممب تد يص مممما زرارومممما   ممممب حرجممممات زراروممممة ترالزمممما فمممم  مممممبى ا  يممممان 

 (2المدصل  ليها احرجا ف  الجبل  )

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 (BTABN)المعايرة للصبغة( يمثل منحنيات 2الشكل )        

y = 2154x - 0.0336
R² = 0.9881

0

0.5

1

1.5

2

0 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.001 0.0012
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y = 2451.7x - 0.0436
R² = 0.997

0
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( ووزن  5x10 M-4وبتركيز )  م(  20وبدرجة حرارة )( BTABN)يوضح كفاءة امتزاز صبغة  ( 2)جدول
(0.075g) من المادة المازة 

 اسم الطين غير معالج  م()  بدرجات حرارية ةمعالج
500 400 300 200 100   
32.0 71.4 68.1 65.2 58.3 52.5 B% entonite(w) 

34.9 68.2 52.2 40.1 48.6 40.2 %Ataplgaid 

11.8 50.6 48.3 41.2 37.2 35.7 %Bentonite(k.t) 

20.5 40.9 35.7 29.4 22.1 20.1 %Bauxite 

3.0 14.0 13.8 13.2 19.8 18.1 %Clite 

7.3 15.8 15.6 14.5 14.7 13.1 %Alkaolin 

ال   الدالة المعالجة  زراروا  ( نجب ان اواح  حرجة الدرار  مل  الدالة ال ير معالجة 2مل ملازمة الجبل )
م( ف  زل مرزلة انى يدسل مل خواص ا  يان)الماح  الماا ( لالت  يمنل  ص ا ال  اواح   بح  ° 100لبمقبار )

المواقع المؤ لة للامتصاا فضلا  ل جل  اواح  زجم المسازات الموجوح   ل  السطح ا  يان مما يدسل مل  
للامتصاا ا  يان ل سا   نلازت لب نل  ام  نقصان ف  ال س ة المئووة    ( م°400, لبعب حرجة )ك اء  ا متصاا 

يعوح ال  ازتمالية  رح جصوئة ماء ال الزسجيل مل بيل   قات الطيل لبالتال  ت هار الط قات المنونة للطيل 
 متصاا  و  يل لمسامتها لت قب ز اء  ا متصاا م زسل  نلازت مل خلا  الجبل  السابق انى افضل  يل لعملية ا

 بي تونايا الصدراء ال ربية للهسا تم اختيارب  كما  البرايات ا زقى م 
 

             :تأثير زمن التماس
مكممل حرجممة زممرار   ا متممصااز مماء   فمم  تممؤثرن أالمت يممرات التمم  يمنممل  زمملتمما  تك انجممصت  ممسب البرايممة  عممب

حرجمما فمم  ألال تممائت التمم  تممم الدصممو   ليهمما  لالبالممة الدامضممية لالترزيممصم ر  لزميممة الممماح  المسممت بمةالمم ليممر ة 
 مللجميع المواح الماا  الم تار  لإنجاا  سب البراية (3) ل الجب

 
( من الطين المعالج (0.075g( تأثير الزمن على النسبة المئوية للامتزاز للصبغات قيد الدراسة باستخدام 3جدول )

 م( 20م( وعند درجة حرارية )° (400بنتونايت الصحراء الغربية 

Time(min اسم المركب 
) 

(mg/l)iC (mg/l)tC (mg/g)eq 
النسبة المئوية  

 الامتزاز%

MOPABN 

5 

M)4-(5x10 

46.6 61.6 66.4 
10 44.0 63.3 68.3 
20 43.1 63.9 68.9 
30 42.5 64.3 69.4 
40 41.9 64.7 69.8 
50 41.3 65.1 70.2 
60 41.2 65.2 70.3 
90 40.1 65.9 71.1 

BTABN 

5 

M)4-(5x10 

50.6 68.9 67.1 
10 48.3 70.4 68.6 
20 47.5 71.0 69.1 
30 45.2 72.5 70.6 
40 44.8 72.8 70.9 
50 44.0 73.3 71.4 
60 43.9 73.4 71.4 
90 43.6 73.6 71.6 
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 ليهما لك مماء  ااالمة الصمم  ات مممل مدلمو  ا متممصاا لالمبرجمة فمم  الجممبل   ت مير ال تممائت التم  تممم الدصممو 
 ا متممصاامممل %( 60-80) ن زمموال إالأللمم  ل  الممبقائق ال مممستكممون  اليممة فمم   ا متممصاان يممر ة اإلمم  ( 3رقممم )

لح افم  اممل تمر تقرو ما ن يصمل إلم  نسم ى ثابتمة أإلم   ا متمصااثمم تت ا مأ يمر ة  الصم  تيلفم   المب يدبث ف   سب 
 لم  السمطح  للارت ماطفر المواقع ال عالمة لالمؤ لمة اتو  زقيقة جل  إل  ت سيرم يمنل لللص  تيلحقيقة  60-90مل 

لومؤحي جلم    ماق يت بح  سب المواقمع لمع مرلر الوقا فإن  ال باية لدبلث  ملية ا متصاامف   )الطيل(الصلب 
ير ة  ف   يل ا إل  اواح  الت افس بيل جصوئات الص  ة للارت اط  ل  المواقع المت قية فيصحاح الت افر بي ها مما يؤثر

 ملز اء  ارت ا ها  السطح
    الدراسة الحركية للامتزاز: 

إن ممما يميممص زرزيممة ا متممصاا أنهمما تدممبث  ممأككر مممل يممر ة لازممب  ثابتممة زممما  ممو المعممرل   ممل حرايممة زرزيممة 
ا متصاا ف  الأنممة العاحية لبطاقة الت  يط ثابتةم ل ليى يعب ا متمصاا ممل الأنمممة الدرزيمة المعقمب  لالتم  تدمبث  مأككر 

  تمبت مل ير ةم لبنلام آخر أككر مل  اقة ت  يطم للهسا فقب ا 
ت ير يعة ا متصاا )مل م مل الماح  الممتص  لكل غرام مل الماح  الماا ( مع الصمل بب  الترزيصم لف   سا ال دة 

 متم اختيار نموج  المرت ة ا لل  لالكانية الكاج ة لبراية الدرزية للامتصاا لل تائت الت  تم الدصو   ليها
          : الأولى الكاذبة المرتبة معادلة

 لممم  ال يانمممات العمليمممة للامتمممصاا ل صممم ات ( Lagergren)الأللممم  أل مممما تعمممر   معاحلمممة  ةنمممموج  المرت ممم ا ممق  
 تط يق المعاحلة التالية: لتم جل  مل خلا ا ال دةم المعتمب  بهس

 
-ن تعطم   لاقمات خطيمة  ميمل مقمبراب )أمقابمل المصمل )حقيقمة( لالتم  ي تمرض  ln )tq-eq(العلاقمة بميل ا ريممزية 

1k تسالي ( لتقطع المدور الصاحي   ب قيمة (elnq  )(148,147,103)م 

 للمركب tمقابل  tq-elnq( يوضح العلاقة بين 3شكل)

MOPABN 
 للمركب tمقابل  tq-elnq( يوضح العلاقة بين 4شكل)

TABN   B 

y = -0.0124x + 0.902
R² = 0.7964

y = -0.012x + 0.863
R² = 0.7947

y = -0.0116x + 0.8321
R² = 0.7924

y = -0.0116x + 0.8321
R² = 0.7924

y = -0.0116x + 0.8321
R² = 0.7924

-0.4

-0.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 50 100

y = -0.0124x + 0.8987
R² = 0.795

y = -0.012x + 0.863
R² = 0.7947

y = -0.0083x + 0.6046
R² = 0.4793

y = -0.0083x + 0.6046
R² = 0.4793

y = -0.0083x + 0.6046
R² = 0.4793

-0.4

-0.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 20 40 60 80 100

( ) tkqqqn ete 1ln1 −=− (3) 

 

 



  دراسة حركية لامتزاز بعض أصباغ الآزو على طين البنتونايت المحلي المحفز حراريا 

8 

 

( قيم وثوابت السرعة وسعة الامتزاز النظرية والعملية للمرتبة الأولى وعند درجات حرارية مختلفة وتركيز  4جدول )
(M4-5X10(و )pH( الطبيعية ووزن )0.075g من الطين بنتونايت الغربية )المعالج 
R (exp)eq 

(mg/g) 
1K 

(gmg.min) 
(calc)eq 

(mg/g) Temp(K°)  اسم المركب 

0.8900 66.3 0.012 2.464 288 

MOPABN 
0.8918 65.9 0.013 2.714 293 
0.8970 65.9 0.013 2.52 303 
0.9119 65.4 0.013 2.720 313 
0.8899 64.7 0.014 2.912 323 
0.1554 74.3 0.013 2.699 288 

BTABN 
0.8948 72.6 0.013 2.680 293 
0.8949 72.4 0.012 2.559 303 
0.9088 72.4 0.012 2.516 313 
0.8960 71.1 0.012 2.444 323 

 
أن أنممة ا متصاا قيب البراية   ت ضع لت ا ل المرت ة الألل  الكاج ة ي ار إل  جل  مل خلا  معاملات ا رت اط 

(R الضممعي ة لالتمم  ترالزمما بمميل )(0.9088-0.1554)  لالتمم  يسممتب  م همما  لمم  ضممعف العلاقممات ال طيممة المدصممل  ليهمما
فضلا   ل  بم تطابق قيمة يعة ا متصاا العملية لالقيمة المدسوبة ممل الريمم ال يمان  ل ليمى فمإن القميم المدصمل  ليهما ممل 

  م همما  لمم  أي تط يمق الأنممموج  الدرزمم  تعممب غيممر صممديدة ل  يمنممل ا تماح ما فمم  ت سممير الأنممممة المبرليممة أل ا يممتب 
 نوع مل القوى الت  تدنم العلاقة بيل الماح  الممتص  )الص  ة( لالماح  الماا  )الطيل المعالت( م

 
 Pseudo second order equation       :معادلة المرتبة الثانية الكاذبة

)الطمميل  الممماا  الممماح  ن ممس  ايممت بام للامتممصاا العمليممة ال يانممات  لمم  الكاج ممة الكانيممة المرت ممة معاحلممة نممموج ا   ممق 
الصم  ات لالبالمة  لترزيمص زمرار  حرجمة ممل الكاج مة الأللم  المرت مة معاحلمة تط يمق   مب المعتمب  المرل  ن س ل  ب المعالت(

 (2k) ثابمممممما السممممممر ة لقمممممميم (cale q) ال مروممممممة ا متممممممصاا يممممممعة قمممممميم زسمممممم ا لقممممممب يمممممما قا جزر مممممما تممممممم الدامضممممممية لالتمممممم 
(g.mg‾¹.min‾¹) :مل خلا  تط يق المعاحلة التالية  

 لمقطمممع ميمممل( ممممل 2kقيممممة يمممعة ا متمممصاا لثابممما السمممر ة ) المممصمل لزسممماز مقابمممل( /tqt) لريمممم العلاقمممة ال يانيمممة بممميل     
  التوال   ل   ليها المدصل المستقيمة ال طوط

 

  
للمركب  timمقابل  tt/q( يوضح العلاقة بين 5شكل)

MOPABN 
للمركب  timمقابل  tt/q( يوضح العلاقة بين 6شكل)

BTABN 

y= 0.0159x + 0.0649
R² =0.9328

y = 0.015x+ 0.076
R² 0.945

y= 0.0147x + 0.077
R²= 0.9343

y= 0.0159x+ 0.0735
R=² 0.9429

y= 0.0151x + 0.0788

R² = 0.9729

0

0.5

1

1.5

2

0 50 100

y= 0.0145x + 0.0146

R² =0.9741

y = 0.013x+ 0.035
R² =0.991

y= 0.0138x +0.0567

R²= 0.9942

y= 0.013x+ 0.030

R=² 0.982

y= 0.0138x + 0.442
R² = 0.9829

0

0.5

1

1.5

2

0 20 40 60 80 100

tim 

t/
q

t 

t/
q
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tim 

50C0 
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 مممل )min.1-g.mg( h-1(( ا بتبائيمة ا متممصاا يممر ة معممب  لدسمماز (2kالسمر ة ) معممب  ثابمما قمميم ايممت بما ثمم
 م(5) المعاحلة

 
 ل نمممممة للامتمممصاا العمليمممة ال يانمممات  لممم  الدرزممم  الأنمممموج   مممسا تط يمممق ممممل  ليهممما الدصمممو  تمممم التممم  ال تمممائت إن

 (5) رقم الجبل  ف  تم احراجها م تل ة زراروة حرجات ل  ب المبرلية
 

النظرية والعملية للمرتبة الثانية الكاذبة وعند درجات حرارية مختلفة ( قيم وثوابت السرعة وسعة الامتزاز 5جدول )
 ( من طين بنتونايت الغربية المعالج0.075g( الطبيعية ووزن )pH( و)M4-5X10وتركيز )

R 
qe(exp) 
(mg/g) 

h 
(mg.g.min) 

k2 
(gmg.min) 

qe(calc) 
(mg/g) Temp(K°)  اسم المركب 

0.9664 66.3 12.75 0.0025 71.42 288 

MOPABN 
0.9859 65.9 12.86 0.0029 66.6 293 
0.9954 72.4 28.4 0.0048 76.92 303 
0.9705 65.4 13.75 0.0031 66.6 313 
0.9654 64.7 15.52 0.0035 66.6 323 
0.9969 75.3 17.75 0.0030 76.92 288 

BTABN 
0.9909 73.6 29.22 0.0038 76.92 293 
0.9954 73.4 28.400 0.0048 76.92 303 
0.9909 73.1 33.13 0.0056 76.92 313 
0.9869 72.1 70.92 0.0139 71.43 323 

 
 بممممممممممميل قممممممممممميم زكيمممممممممممرا     تطا قممممممممممما  لممممممممممم ن   اأ( نجمممممممممممب 5  مممممممممممب ال ممممممممممممر فممممممممممم  ال تمممممممممممائت الممممممممممممسزور  فممممممممممم  الجمممممممممممبل  )

(expe q  المدسوبة  مليا )  مع تل  المدسوبة مل الريم ال يمان (cale q) ان قميم جلم  فم  إلم  اضمافةR)  التم  تمم الدصمو )
ت ير إل   لاقات خطيمة قوومة   مب تط يمق  مسا الأنمموج  الدرزم   لم  بيانمات ( ل سب 0.9664-0.9969 ليها زانا بيل )

نمممة المبرليمة ل مسا يع م  ان الأ ة الأللم  ل   نس ما تما ملازمتمى   مب تط يمق نمموج  معاحلمة المرت م  ا متصاا العملية
نما إن ح  جل   ل  ش ء فإالكانية الكاج ة ل  المرت ةدراروة ف  المبى المبرلس ت ضع لمعاحلة الل  ب زافة البرجات  جميعا  

تدبيمب قيممة فم   فعما    ص الصم  ة فقمط لانمما لسمطح المماح  المماا  ل  يعتمى حلرا  ييب   ل  ان قيمة ثابا السر ة   يتأثر بترز
ن قميم معمب  أ تمائت إلم  ال ملاب ت مير أ إلم  مما تمم جزمرب  م الإضمافة مسا ال دة الم تمار  لإنجماا ل نمممةثابا معمب  ا متمصاا 

( تمصحاح ممع اوماح  حرجمة الدمرار  ضممل الممبى 2k ل قيم ثابما معمب  يمر ة ا متمصاا ) ( فضلا  hالسر ة ا بتبائية للامتصاا )
ن اومماح  حرجممة الدممرار  تصوممب الطاقممة الدرزيممة لجصوئممات الصمم  ة مممما يصوممب مممل ازتماليممة أن يعممصى إلمم  أالمممبرلس ل ممسا يمنممل 

هما  بح أك ر مل الجصوئمات  لم  امتلاك تمنللصولها إل  السطح الماا لارت ا ها معى أل  نلام اخر ان اواح  حرجة الدرار  
ال تمائت  ا مس صمور  أيمرع ممما يمؤحي إلم  ت ما ؤ يمر ة ا متمصاا   منل أك مر ل   اقة ت  يط زافية  رت ا ها مع السمطح المماا

 لمم  ممما تممم الدصممو   ليممى  م لبا  تممماح(8,9) ممل حرايممات أخممرى لجممبت فمم  الأحبيممات فضمملا   (7)تت ممق مممع حرايممات ا السمما قة 
يمنل التع ير الكانية الكاج ة لمل زونى  ملية أل ت ا ل  نس   المرت ةنممة المبرلية  و مل ا متصاا ف  الأ أنمل  مس قا  

  ل  ملية ا متصاا  المعاحلة الآتية:

 
  2k+المدصممممممممممل  ليهمممممممممما  مممممممممم  القيمممممممممممة الكليممممممممممة لداصممممممممممل ثابمممممممممما يممممممممممر ة ا متممممممممممصاا  2kن قيمممممممممممة إفمممممممممم ل ليممممممممممى 

 ملثابا ير ة ا بتصاا
(2-kأي ان ): 

( )22 eqkh = ( 5) 
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k2 = k+2 + k-2 ……… (6) 

 الآتية: المعاحلة  لمل  لاقة ثابا ا تصان لكابا السر ة الممكلة
K = k+2 / k-2 ……….. (7)  

ل  مب المبرجات الدرارومة فم  الممبى الم تمار لإنجماا  k-2ل 2k+يمنمل زسماز قميم زمل ممل  2kل Kمعرفمة قميم  مملل 
 (م6مبرجة ف  الجبل  رقم ) Kل 2k ل قيم  فضلا   k-2 ل 2k+ لم  سب البراية القيم المدسوبة

 
 طبيعية  pH( للصبغات قيد الراسة وعند M)3-5x10( يوضح قيم ثوابت السرعة وعند درجات حرارية مختلفة وعند تركيز 6جدول )

k-2 
(g.mg-1.min-1) 

k+2 
(g.mg-1.min-1) 

k2 
(g.mg-1.min-1) 

K 

 ثابت التوازن 
Temp 
(K°) 

 أسم المركب 
0.00071 0.00179 0.0025 2.51 288 

MOPABN 
0.00083 0.00207 0.0029 2.46 293 

0.00139 0.00341 0.0048 2.44 303 
0.00091 0.00219 0.0031 2.39 313 

0.00104 0.00246 0.0035 2.36 323 

0.00080 0.00220 0.0030 2.73 288 

BTABN 
0.00106 0.00274 0.0038 2.58 293 

0.00136 0.00344 0.0048 2.51 303 
0.00160 0.00400 0.0056 2.50 313 

0.00413 0.00977 0.0139 2.36 323 

 
 ل   ( فضلا  k-2لا بتصاا )  )2k+( نجب ان قيم ثابا ير ة ا متصاا )6لمل ملازمة ال تائت المبرجة ف  الجبل  )

ن  أ الكيميائية المعرلفة مل زية  الم احئ( تصحاح مع اواح  حرجة الدرار  ل سا يت ق مع 2kقيمة ثابا ير ة ا متصاا الكل  )
لصولها إل  السطح الصلب لزبلث ا متصاا  ازتماليةاواح  حرجات الدرار  تصوب مل الطاقة الدرزية للجصوئات فتصوب مل 

ا ل مع حرجات الدرار  يب م زون  ملية  ن الت ير ال مط  لكابا ير ة الت إضمل مبى البرجات الدراروة المبرليةم  
( المدصل  ليها مل تط يق معاحلة الت ا ل مل  1kتم ملازمتى ف  قيم ) الكانية ل و  نس ما المرت ةا متصاا    مل 

  ي يوس م لمل تط يق معاحلة ار الألل  ةالمرت 
k = Ae−E*/RT ………….…… (8) 

ل   2ln k+ريم العلاقة بيل زل مل   زسل  ل  ل  ال يانات المدصل  ليها مل تأثير حرجة الدرار  ف  معب  ير ة ا متصاا 
2-k ln   ( فقب7,8لزما ف  الأشنا  )مقابل مقلوز حرجة الدرار ( 2+تم زساز  اقة ت  يط ا متصااE ل اقة ت  يط )

( لكلا العمليتيل S*ل G*ل  H*ي مينية للت  يط )االبلا  الكرلموح(  ل  التوال م ثم زس ا قيم E-2ا بتصاا )
 التالية: ا متصاا لا بتصاا  ايت بام المعاح ت

∆H* = E – RT …………. . (9) 
)10(..........1lnln* 








−








−=

h

KT
ARS 

∆G*= ∆H* − T∆S* ……….. (11) 
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 T/1مقابل  lnk-2( العلاقة بين 8شكل ) T/1مقابل  2lnk+( العلاقة بين 7شكل )
 
 

 288K)°( قيم الدوال الثرموداينميكية للتنشيط بالاتجاه الامامي في درجة )7جدول )
∆G* 

)1-(K.J.mol 
∆S* 

)1-.k1-(J.mol 
∆H* 

)1-(K.J.mol )1-(K.J.mol+2 E  اسم المركب 

92.460 -188.57 38.152 40.547 MOPABN 

89.546 -220.140 26.146 28.541 BTABN 

 
 288K)°( قيم الدوال الثرموداينميكية للتنشيط بالاتجاه الخلفي في درجة )8جدول )

 ∆G* 
)1-(K.J.mol 

∆S* 
)1-.k1-(J.mol 

∆H* 
)1-(K.J.mol 

-(K.J.mol 2-E
 اسم المركب  1(

48.80 -185.78 4.688 7.083 MOPABN 

91.98 -218.80 28.907 31.302 BTABN 
 

 :يأت لمل خلا  ملازمة ال تائت الم ي ة ف  الجبلليل ا لاب يمنل الإشار  إل  ما 
ن  اقة ت  يط  ملية ا بتصاا أ ل  مل  اقمة ت  ميط  مليمة ا متمصاا ل مسا يمب م أفضملية زمبلث  مليمة ا متمصاا فضملا م إ1

 ااالة الأص ات مل مداليلها المائيةم ل ز اء  الماح  الماا  المست بمة ف  
تل  المدصمل  ليهما ممل  مليمة ا بتمصاا ت مير بلالعالية ف   ملية ا متصاا مقارنة  السال ة *Sن قيم انترلب  الت  يط م إ2

ن الدالة الويطية ال اتجة  ل ارت اط الص  ة  السطح الماا )المعقب الويط (    أككر انتماما ممل تلم  ال اتجمة أإل  
 ل العملية المعاكسة لها )ا بتصاا( فضلا  ل ارجدية زبلث  ملية ا متصاا  ل  ا بتصاامم

لالطاقة الدر  للت  يط ف   مليمة ا بتمصاا مقارنمة ممع تلم  المدصمل  ليهما ممل  الت  يطلالك ير   نكال    الموج ةن القيم م إ3
 مليممة ا متممصاا تممب م زممون ان  مليممة ا متممصاا فمم  ا نممممة المبرليممة  مم   ا كممة للدممرار  لأنهمما تدممبث  صممور  تلقائيممة 

 م عنس ما  و  ليى الدا  ف   ملية ا بتصاا
 

         انموذج معادلة الوفيج: 
تعب معاحلة الوفيت إزبى ال ماج  المست بمة لالمعرلفة ف  البرايات الدرزية للامتصاام إن معاحلة معب  السر ة  

y = -3765.2x + 5.894
R² = 0.8834

y = -852.07x - 4.2502
R² = 0.909

-8

-7

-6

-5

0.003 0.0032 0.0034 0.0036
y = -3433.5x + 5.7354

R² = 0.872

y = -4877.3x + 9.5322
R² = 0.4055

-10

-9

-8

-7

-6

-5

-4

0.003 0.0035

1/T 1/T 

ln
k

-2
 

MOPANB 

 

BTABN 
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 ال نل الآت :   الصي ة التكاملية   للت ا ل لهسا ا نموج  تعتمب  ل  يعة ا متصاا لومنل التع ير  ل  سب المعاحلة 
(10 ) 

 qt=1/βln(αβ)+1/βln(t)−−−−(12) 
 

( خمملا  1g.mg−تمكممل ثابمما ا بتممصاا )( β( ل)−min−1mg. g.تمكممل معممب  يممر ة ا متممصاا ا بتممبائ  )( αإج إن )
أيممة تجربممةم ل ممما جلا  لاقممة  مممبى ت طيممة الممماح  الممتممص  للسممطح الممماا ل اقممة الت  مميط للامتممصاا الكيميممائ  لومنممل ت سمميط 

( يجمممب أن αβللأجمممل زسممماز ) ,(t<<αβt( إج ا ت مممر )Clayton( ل)chienالممموفيت ممممل خممملا  افتمممراض زمممل ممممل )معاحلمممة 
 لاللسان يمكلان قيمة زل مل المقطع لالميل  ل  التوال م ln( t( مقابل )qtندصل  ل   لاقة خطية مل ريم )

 

  
للمركب  lntمقابل  tq( يوضح العلاقة بين 9شكل )

MOPABN 

للمركب   lntمقابل  tq( يوضح العلاقة بين 10شكل )
BTABN 

  
( الطبيعية ووزن pHو) (M4-5X10وعند درجات حرارية مختلفة وتركيز ) (α,βالوفيج )قيم وثوابت  )9(جدول 

(0.075gمن طين بنتونايت الغربية المعالج ) 
R 

α 
(mg g.min) 

β 
(g.mg) 

Temp(K°)  اسم المركب 

0.9674 26.430 0.074 288 

MOPABN 

0.9710 31.132 0.077 293 

0.9664 35.042 0.079 303 

0.9746 37.320 0.081 313 

0.9787 57.270 0.090 323 

0.9797 73.314 0.094 288 

BTABN 

0.9746 82.175 0.097 293 

0.9757 82.913 0.097 303 

0.9674 92.699 0.099 313 

0.9523 112.842 0.104 323 

 
( ترالزما R(نجب أن أغلب ال طوط المستقيمة زانا جيب  نو ما مما لبعماملات ارت ماط )9,10مل خلا  ملازمت ا للاشنا  )

تمصحاح ممع اوماح  حرجمة الدمرار  ( αقميم معمب  يمر ة ا متمصاا ا بتمبائ  )( مل نازية أخرى نجب ان 0.9523-0.9797بيل )
ل سا يمنل ان يعصى إل  ان اواح  حرجمة الدمرار  لمع توفر المواقع المؤ لة للامتصاا ف  بباية العملية  ضمل المبى المبرلس

y =11.116x + 18.222
R² = 0.9588

y =12.517+ 12.889
R² = 0.9348

y = 13.444x + 9.0892
R² = 0.936

y = 12.28x +13.655
R² = 0.9508

y = 12.862x + 11.372
R² = 0.9439

0

10

20

30

40

50

60

70

80

0 2 4 6

y = 9.5756x + 23.627
R² = 0.90743

y = 10.21x +21.39
R² = 0.952

y 10.5976x + 20.496
R² = 0.9605

y = 10.013x + 22.286
R² = 0.9366

y = 10.305x + 21.391
R² = 0.9506

0

10

20

30

40

50

60

70

80

0 2 4 6

q
t 

q
t 

lnt 
lnt 

50C0 
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لصممولها إلمم   لمم  القمموى ال ي يممة ل ت ل همما  مممل ازتماليممة تصوممب لمممل ثممم يممو الطاقممة الدرزيممة لجصوئممات الصمم  ة مممل قيمممة تصوممب 
تصحاح بصواح  حرجمة الدمرار  ل مسا يم  ى زصمو  اوماح  فم  قيممة ( βلمما يؤوب  سا الكلام ان قيمة ثابا ا بتصاا )السطح الماا 

مماح  الت افر بيل جصوئات الص  ة للارت اط  عبح مدبح مل المواقع المؤ لة المت قية للامتصاا لالموجوح   ل  زميمة ثابتمة ممل ال
الماا  مل جهة لبيل الجصوئات الممتص  لالجصوئات المت افسة  ل  ا متصاا مل جهة أخرى لسل  نجب أن اواح   موح  الجصوئمات 

 إل  المدلو   عملية ا بتصاا يتس ب ف  نقصان ز اء  ا متصاا ل سا يت ق مع ال تائت الت  تم الدصو   ليهام
 

 
  The intrapartical diffusion modelانموذج الانتشار الجزيئي الضمني:  

إن ا متممصاا   ممار   ممل  مليممات متعممبح  ال طمموات لالتمم  تتضمممل ببايممة انتقمما  جصوئممات الممماح  الممتممص  مممل الطممور 
الممممائ  إلممم  السمممطح المممماا الصممملب )الكممماربون أل الطممميل( لوت مممع جلممم  انت مممار جصوئمممات الممممساز إلممم  السمممطح المممماا ثمممم إلممم  

لسممطح الصمملبم فممإجا زانمما تجممارز ا متممصاا ت جممص  طروقممة البفعممة الوازممب  لبممر  المداليممل  سممر ة معي ممة المسممامات الباخليممة ل
فأنى مل الممنل أن تكون  ملية انتقا  جصوئات الماح  الممتص  مل المدلو  إل  مسامات السطح الصلب    ال طمو  ا  طمأ 

بب لمة ريمم العلاقمة ال طيمة بميل زميمة المماح  الممتمص  )يمعة  م يمنمل اخت مار  مسب ال طمو (11)لالمدبح  لمعب  ير ة ا متمصاا 
 (1/2t ))12( لالجسر التربيع  لصمل ا متصاا )tqا متصاا( )

تم ايت بامى لبرايمة ال طمو  المدمبح  لمعمب  يمر ة امتمصاا الصم  ات الم تمار   لم  الطميل لومنمل أن يمتم جلم  ممل 
 خلا  المعاحلة  لالت  يع ر   ها  الآت :

qt = Kdiff t1/2 + c………)13)  
( ممممل مقطمممع ال مممط C( يمنمممل زسممماز قيممممة )1/2t( لالجمممسر التربيعممم  لمممصمل ا متمممصاا )tqل  مممب ريمممم العلاقمممة بممميل )

( )مل م /غممم حقيقمة diffKالمستقيم لالسي لى  لاقة  سم  الط قة الدبية للسائل المجالر  للسطح الصلب )مل م/غم( لقيمة )
 معب  ير ة ا نت ار الجصوئ  الضم  م( ل سا يمكل ثابا 1/2

 
 

للمركب  1/2tمقابل  tq( يوضح العلاقة بين 11شكل )
MOPABN 

 للمركب 1/2tمقابل  tq( يوضح العلاقة بين 12شكل )
 BTABN 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

y = 4.6128x + 28.411
R² = 0.9145

y = 4.4392x + 29.709
R² = 0.9285

y = 4.0921x + 32.305
R² = 0.9520

y = 4.5567x + 28.618
R² = 0.9508

y = 4.7863x + 27.113
R² = 0.9007
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y = 2.7006x +41.445
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y = 3.269x +38.28
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وعند درجات حرارية مختلفة وتركيز ( ومعاملات الارتباط diffC,Kثوابت الانتشار الجزيئي الضمني )قيم  (10)جدول
(M4-5X10 )(وpH( الطبيعية ووزن )0.075gمن طين بنتونايت الغربية المعالج ) 

 
R 

C 
(mg/g) 

Kdiff 
(mg.g.min) 

Temp (K°)  اسم المركب 

0.9486 27.11 4.786 288 

MOPABN 

0.9560 28.41 4.612 298 

0.9539 28.61 4.556 303 

0.9633 29.70 4.439 313 

0.9757 32.30 4.092 323 

0.9528 34.91 3.770 288 

BTABN 

0.9407 37.92 3.827 293 

0.9488 38.28 3.241 303 

0.9612 41.44 3.700 313 

0.9492 41.94 2.556 323 

 
ان ال ممممممممممممر إلممممممممممم  ال تمممممممممممائت المدصمممممممممممل  ليهممممممممممما ممممممممممممل تط يمممممممممممق  مممممممممممسا الأنمممممممممممموج  الدرزممممممممممم  يمنمممممممممممل ت سمممممممممممير ا 
 لممممممم  غمممممممرار ممممممممات ممممممممسزر  ببايمممممممة  مممممممسب ال قمممممممر  ل ممممممم  ان  مليمممممممة ا متمممممممصاا تمممممممتم  لممممممم  أككمممممممر ممممممممل مرزلمممممممة لازمممممممب م ان 

 ((R( لالتمممممممممممممممممم  ا طمممممممممممممممممما معمممممممممممممممممماملات ارت مممممممممممممممممماط 12ل11ال طمممممممممممممممممموط المسممممممممممممممممممتقيمة الم ي ممممممممممممممممممة فمممممممممممممممممم  الأشممممممممممممممممممنا  )
( ت ممممممممممميل ان  مليمممممممممممة ا نت ممممممممممممار الجصوئممممممممممم  ضممممممممممممل المسمممممممممممامات  لممممممممممم  السممممممممممممطح (0.9407-0.9612فممممممممممم  الممممممممممممبى 

المممممممممماح  المممممممممماا  )الطممممممممميل المعمممممممممالت( تلعمممممممممب حلرا  ايايممممممممميا  فممممممممم   مليمممممممممة ااالمممممممممة الصممممممممم  ة ممممممممممل مداليلهممممممممما المائيمممممممممة ا  ان 
 ة يممممممممممممممممممممروعة  مينانينيممممممممممممممممممممة( ي ممممممممممممممممممممير إلمممممممممممممممممممم  زممممممممممممممممممممبلث  مليممممممممممممممممممممة ااالمممممممممممممممممممم Cلجمممممممممممممممممممموح مقطممممممممممممممممممممع  ممممممممممممممممممممال  )قمممممممممممممممممممميم 

أخمممممممممرى لأن  مليمممممممممة ا نت مممممممممار الجصوئممممممممم  الضمممممممممم   تكمممممممممون  ممممممممم  الوزيمممممممممب  فممممممممم   مممممممممسب العمليمممممممممة فقمممممممممط   مممممممممبما تكمممممممممون 
تكمممممممممممممون مسمممممممممممممالوة  C( يممممممممممممممر ممممممممممممممل نقطمممممممممممممة ا صمممممممممممممل )أي ان قممممممممممممميم 12ل11ال مممممممممممممط المسمممممممممممممتقيم ممممممممممممممل الأشمممممممممممممنا  )

جصوئممممممممممم  للصممممممممممم ر( لخلاصمممممممممممة لمممممممممممسل  يمنمممممممممممل القمممممممممممو  ان مينانينيمممممممممممة زمممممممممممبلث ا متمممممممممممصاا  مممممممممممل  رومممممممممممق ا نت مممممممممممار ال
الضممممممممممممم   تلعممممممممممممب حلرا  ايايمممممممممممميا    مممممممممممما ا  أنهمممممممممممما ليسمممممممممممما المينانينيممممممممممممة الوزيممممممممممممب م ل ممممممممممممسا مطممممممممممممابق لممممممممممممما حلن فمممممممممممم  

 (14,15,16,)حرايات أخرى 
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