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Podstawa opracowania recenzji jest pismo Pana Dziekana Wydziatu Geologii, Geofizyki
i Ochrony Srodowiska, Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie prof. dr hab. inz. Jacka
Matyszkiewicza z dnia 2 pazdziernika 2019 roku, w sprawie powierzenia mi obowiazku

recenzenta przedmiotowej dysertacji, zgodnie z uchwata Rady Wydzialu Geologii, Geofizyki
i Ochrony Srodowiska AGH z dnia 30 wrzesnia 2019 roku.

II. Charakterystyka pracy oraz jej ocena jako rozprawy doktorskiej

1. Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Agnieszki Klimek dotyczy
modyfikacji struktur przemystowych bentonitéw ze stowackiego ztoza Kopernica, ich
charakterystyki mineralogicznej i fizykochemicznej oraz przeprowadzenie analiz sorpcji
CO; na wyjsciowych i zmodyfikowanych Zr i Ti materiatach. Praca przedstawia badania
w obszarze modyfikacji mineratow ilastych wystepujacych w bentonicie tj. smektytow
(montmorillonitéw) poprzez podpieranie struktury kationami Zr lub Ti oraz Zr i Ti,
a nastgpnie analizy sorpcji COz przy uzyciu sorptomatu i analizy termicznej STA. Badania
dotycza réwniez obszaru modyfikacji wodnymi roztworami Na;COs, H2SOs, CeHsO:.

Wybrany przez Doktorantke problem badawczy jest nowatorski i pozwala uzyskaé
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informacje na temat wplywu zaproponowanych modyfikacji na strukture i parametry
teksturalne. Autorka podkresla w pracy, iz przeprowadzony przez nia cykl badan jest
nowatorski i moze stanowi¢ cenne uzupelnienie wiedzy dotyczacej wiasciwosci
katalitycznych i sorpcyjnych podpieranych montmorillonitéw. W przypadku obszaru
badawczego dotyczacego podpierania struktury kationami Zr i Ti rozprawa pozwala
wykazaé charakter utylitarny prowadzonych badas pod katem wykorzystania otrzymanych
materialéw jako potencjalnych sorbentéw CO,. Tematyka sorbentéw mineralnych jest
ciggle aktualna ibardzo popularna z uwagi na szerokie mozliwosci zastosowania ich
w inzynierii i ochronie srodowiska zaréwno do usuwania zanieczyszczen z wod i $ciekéw,
jak 1 z gazéw. Coraz bardziej popularne staje si¢ réwniez wykorzystanie tego typu
materialéw w zastosowaniach katalitycznych dla rozwigzah w energetyce jak instalacje
DeNOx. Dlatego tez badania nad modyfikacja materialtéw smektytowych sg jak naj bardziej
wskazane i uzasadnione. Analizy i interpretacje modyfikowanych materialéw w pracy
przedstawiono bardzo rzetelnie i szczegotowo. Na uwage zastuguje réwniez odpowiedni
dobér badan i analiz ktore dadza odpowiedz na stawiane w rozprawie zatozenia (glownie
analizy XRD i FTIR oraz w przypadku sorpcji CO, analiza STA oraz przy uzyciu
sorptomatu. Wedlug wiedzy recenzentki tak kompleksowe podejécie do problemu
badawczego przedstawionego w Rozprawie Doktorskiej nie byt dotychczas rozwazany.
Atutem jest fakt, iz Rozprawa ma charakter nie tylko teoretyczno-badawczy ale

1 aplikacyjny co jest bardzo istotne w kierunkach badan srodowiskowych.

Praca obejmuje 122 strony maszynopisu (lgcznie z bibliografiy oraz spisem tabel
11ysunkéw) w tym 7 tabel oraz 46 rysunkéw. Uklad rozprawy jest typowy dla tego typu
prac naukowych. Praca zostala podzielona na sze$é rozdziatéw zasadniczych oraz
bibliografi¢ liczaca 143 pozycje. W pracy zamieszczono réwniez spis tresci oraz
zestawienie tabel i rysunkéw. Wyboér literatury — w przewadze obcojezycznej — jest w pelni
uzasadniony aczkolwiek przegladajac literature mozna odnie$é wrazenie, ze analiza
literaturowa Doktorantki uwzglednita stan wiedzy do 2016 roku. Po tym roku W spisie jest
tylko jedna pozycja z roku 2019, w ktérej wspotautorka jest Pani mgr Agnieszka Klimek.

Dlatego tez nalezatoby przeanalizowa¢ i uzupelnié¢ najnowsza literature z lat 2017-2019.
Praca jest napisana bardzo starannie odpowiednim jezykiem naukowym, przez co
opisywane w pracy zagadnienia nie budza watpliwosci i probleméw w zrozumieniu
przedstawianej tresci. Praktycznie brak w niej bledéw literowych. Zawiera jedynie kilka
bledow edytorskich nie wplywajacych na jakos¢ przedstawionej pracy.
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4. Przyjety tytul rozprawy zostal sformutowany poprawnie i klarownie. Aczkolwiek w pracy
odczuwa si¢ niedosyt interpretacji i rozwazan otrzymanych wynikéw pod katem
zastosowan jako sorbentéw za wyjatkiem testéw sorpeji CO2 na modyfikowanych Zr i Ti
smektytach. W przypadku modyfikacji bentonitéw kwasowymi roztworami wodnymi brak

analiz pod katem wykorzystania ich jako sorbentow.

5. Doktorantka jako gléwny przedmiot badan wskazal weryfikacje czterech tez
badaweczych:

* Montmorillonit jest glownym mineralem smektytowym bentonitu ze zlota w Kopernicy.

* Rodzaj generowanych  nanoklastéw  tytanowo-cyrkonowych w  strukturze
modyfikowanego smektytu zalezy gléwnie od pH uktadu, w ktérym zachodzi proces tzw.
Dpodpierania smektytow.

* Smektyty modyfikowane na drodze podpierania mogq byé sorbentami ditlenku wegla.

* Hybrydowa: termiczno-chemiczna modyfikacja smektytéw moze by¢ alternatywq dla
wybranych metod aktywacji bentonitow.
Uwagi do nich zostang oméwione w dalszej czeéei recenzii.

6. Cel badawcezy pracy zostat przedstawiony zbyt ogélnikowo. Doktorantka przedstawila
jako gléwny cel pracy ,charakterystyke mineralogiczna i fizykochemiczng
przemystowych bentonitéw ze ztoza Kopernica (Slowacja) i ich wybranych modyfikacji
chemicznych”. Wg recenzentki gléwnym celem pracy byly raczej modyfikacje smektytow
oraz testy sorpcji COz, natomiast charakterystyka mineralogiczna i fizykochemiczna miata

stuzy¢ do potwierdzenia postawionych tez.

7. Tresé rozprawy

Praca rozpoczyna si¢ wprowadzeniem (8 stron maszynopisu) przestawiajacych skrétowe
informacje na temat historii zastosowania przez cztowieka surowcéw ilastych oraz state of

art w zakresie modyfikacji i zastosowan smektytow.

Kolejny, bardzo krétki rozdziat (1/2 strony maszynopisu) formutujacy zatozony cel oraz

przyjete w pracy tezy badawcze.

W rozdziale trzecim (1 strona maszynopisu) Doktorantka przedstawita informacje na temat

przygotowania do analiz i modyfikacji probek badawczych.

Rozdzial czwarty (4 strony maszynopisu) podzielony na podrozdzialy omawia 11 metod
badawczych wykorzystywanych w Rozprawie. Zaczynajac od analiz mineralogicznych

(XRD, termicznych, mikroskopii optycznej i skaningowej, spektroskopii Ramana i IR)
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poprzez analizy chemiczne (ASA i XRF oraz rezonans jagdrowy NMR) jak réwniez analizy

teksturalne i uziarnienia.

Rozdziat pigty (85 stron maszynopisu) stanowi cz¢$¢ eksperymentalng podzielong na 13
podrozdzialoéw, ktére réwniez zostaly podzielone, co pozwala tatwo czytelnikowi odszukaé
wybrane zagadnienia. W pierwszych 8 podrozdziatach Doktorantka szczegolowo
charakteryzuje wytypowany do badan komercyjny bentonit poprzez analizy
mineralogiczno-chemiczne udowadniajac tym samym teze nr 1 w Rozprawie. Kolejne 3
podrozdzialy dotycza podpierania smektytow jonami tytanu, cyrkonu oraz
tytanu cyrkonem dowodzac tym samym przyjeta w pracy teze nr 2. Podrozdzial ten
dotyczy szczegbtowych analiz wptywu pH i temperatury kalcynacji na stopien modyfikacji
montmorillonitéw. Nastgpnie w podrozdziale V.12 omawiany jest proces sorpcji COz na
smektytach wyjsciowych i podpieranych tytanem i cyrkonem udowadniajac teze nr 3.
W podrozdziale tym przeprowadzono szereg analiz pozwalajacych przeanalizowaé nature
sorpcji CO2 poprzez analizy spektroskopia Ramana, badania teksturalne przy uzyciu
sorptomatu oraz analiz termicznych STA. Podrozdziat V.13 dotyczy kolejnych
modyfikacji smektytéw wykorzystujgc w tym celu roztwory NapCO3, H>SO4 oraz C¢HsO7.
Analizy wplywu poszczegoélnych roztworéw oraz czasu aktywacji i stezenia reagentéw

dokonano metoda XRD i IR potwierdzajac przyjeta w pracy teze 4.

Rozdzial 6 zawiera wnioski jakie wyciagnieto z przeprowadzonych w Rozprawie analiz.

Przedstawione bardzo syntetycznie stanowig potwierdzenie przyjetych w dysertacji tez

badawczych.

Ogoélna ocena pracy jako rozprawy doktorskiej jest dobra. Nalezy stwierdzié, iz
zar6wno zakres pracy, jak i opracowana metoda rozwigzania problemu badawczego,
swiadczg o bardzo dobrym warsztacie naukowym i doswiadczeniu Doktorantki w pracach
laboratoryjnych i umiej¢tnosci interpretowania otrzymanych wynikéw. Przedstawienie
w pracy tak szerokiego materiatu oraz wnikliwych analiz i zaleznosci skomplikowanych
proceséw fizyko-chemicznych wymagato od Doktorantki obszernej wiedzy chemicznej
i mineralogicznej. Opracowana metoda oraz wyniki pracy sg nowatorskie i stanowig

oryginalny dorobek naukowy, potwierdzajacy umiejetno$é samodzielnego prowadzenia

pracy naukowe;.
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Krytyczna analiza przedstawionej rozprawy doktorskiej

Praca napisana jest dobrze zar6wno edytorsko, jak i merytorycznie. Jednak zawiera kilka
niescistosci, ktére nalezatoby przed wydrukiem uzupehi¢ lub skorygowaé celem lepszego
Zrozumienia pracy przez potencjalnych czytelnikéw. Merytoryczne uwagi polemiczne oraz

kwestie wymagajace wyjasnienia przez Doktoranta przedstawiam ponizej:

o Cel pracy ,Charakterystyka mineralogiczna i fizykochemiczna przemystowych
bentonitéw ze zloza Kopernica (Stowacja) i ich wybranych modyfikacji chemicznych”
zostat blednie zdefiniowany. Przeprowadzane analizy mogg shuizyé do udowodnienia
badz zweryfikowania postawionych w pracy tez/hipotez. Moim zdaniem gtéwnym
celem pracy, jak mozna wnioskowaé po przeczytaniu rozprawy, zapewne bylo
okreslenie wptywu modyfikacji smektytow na wilasciwosci sorpcyjne wzgledem CO:
oraz wplyw modyfikacji na zmiang¢ struktury (ewentualnie wiasciwosci) badanego
smektytu. Dlatego cel pracy nalezatoby skorygowac.

¢ Przedstawione w pracy niektére tezy badawcze sg zbyt lakonicznie zdefiniowane.
W przypadku Tezy 1. Montmorillonit jest gléwnym mineratem smektytowym bentonitu
ze zloza w Kopernicy, zalozenie to wydaje si¢ raczej rutynowym badaniem jakie nalezato
przeprowadzi¢ celem dalszych analiz nad modyfikacjami. Dlatego Autorka powinna
rozwazy¢ usunigcie tej tezy. Teza 3. Smektyty modyfikowane na drodze podpierania
mogq by¢ sorbentami ditlenku wegla wydaje sie zbyt uproszona. Bardziej pozadane
byloby doprecyzowanie tezy podajac gradacje w stosunku do sorbentu wyjsciowego
czyli ,lepszymi/gorszymi sorbentami ditlenku wegla w stosunku do...” badZ tez
sformulowa¢, ze ,,smektyty modyfikowane moga byé efektywnymi sorbentami CO»”.
Warte zastanowienia byloby, czy przyjete w pracy tezy sg raczej hipotezami poniewaz
Doktorantka prébuje uzasadnié je poprzez analizy laboratoryjne.

e W pracy odczuwa si¢ niedosyt informacji na temat mechanizméw sorpcji CO2 na
zwigzkach z Ti i Zr. Uwazam, ze w rozdziale teoretycznym badz w dyskusji rozdzialu
zawierajacego wyniki warto bytby zamiesci¢ informacje w powolaniu na literature
i doswiadczenie innych autoréw na temat wplywu obecnosci Ti i Zr na efektywnos¢
sorpcji. Czy metale te powoduja lepsza sorpcje, czy tez moze jedynie modyfikuja
struktury w taki sposob, ze latwiej sorbowany jest COy, niz inne zwigzki.

¢ Odnoszgc sig¢ do tytutu ,,Modyfikowane chemicznie bentonity ze zloza w Kopernicy
(Stowacja) jako nowy typ sorbentéw, ziem odbarwiajagcych i kompozytéw

organomineralnych” korzystniej byloby zmieni¢ kolejnoéé prezentowanych wynikéw
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czyli najpierw zamiesci¢ analizy modyfikacji kwasowych NaxCOz, H2SO4 i CsHsOy,
nastepnie przedstawi¢ modyfikacje Ti i Zr oraz testy sorpcji CO2. Nalezy to jednak

traktowac jako sugestie i wybér zostawiam Autorce.

Watpliwos¢ budzg réwniez zawarte w rozprawie informacje, co tak naprawde byto
modyfikowane. Wg. informacji z rozdziatu III wydzielone zostaty trzy frakcje: 2 pm, 2-
63 pm, oraz > 63 pm. Wg Autorki ,,Badania przeprowadzono na prébkach bentonitu
z Kopernicy (Slowacja) i wydzielonych z niego frakcjach” jednak w przedstawionych
wynikach brak jest informacji, ktora z frakcji tak naprawde byta analizowana lub jest to
przedstawione w sposob malo klarowny dla potencjalnego czytelnika. Dlatego tez warto
byloby zamiesci¢ w formie schematu sekwencje poszczegélnych badan od

wyseparowania frakcji, poprzez modyfikacje, a nastepnie testy sorpcji CO».

W opisie metodologii mikroskopii elektronowej (FE SEM) brak informacji, czy badania

byly robione w prézni.
W spektroskopii Ramana Autorka nie opisata sposobu przygotowania prébek.
We fluorescencji XRF warto byloby podaé zakres oznaczanych pierwiastkow.

W metodologii informacje odnosnie iloSciowego okreslenia  smektytow
proponowalabym umiesci¢ w rozdziale dotyczgcym uziarnienia (IV.11) lub analiz

jakosciowych niz teksturalnych.

W Tabeli 5 proponuje¢ uzupehié opis o informacje w jakim gazie przeprowadzane byle

badania, czy byla to atmosfera N czy COs,.

Doktorantka w swoich rozwazaniach na temat sorpcji CO, stwierdza ,,Roznice
w ilosciach zwiazanego CO; sa stosunkowo niewielkie, aczkolwiek najwyzszg sorpcja
charakteryzuje si¢ montmorillonit, zawierajacy podpérki tytanowo-cyrkonowe, ktérego
powierzchnia wlasciwa jest okoto 50 m?/g mniejsza od powierzchni wlasciwej
montmorilloonitu majgcego wylgcznie podpérki tytanowe. Zatem, w tym
eksperymencie, nie wielko$¢ powierzchni przesadza o zdolnosci sorpcyjnej materiatu”.
Do stwierdzenia tego nalezaloby podej$¢ z duzg ostroznoécia poniewaz jesli
powierzchnia wlasciwa wyznaczana byla azotem, a nie CO: to nalezy bardziej
szczegbtowo opisa¢ takie stwierdzenie. Poniewaz w przypadku wyznaczania
powierzchni wlasciwej za pomoca CO2; wyniki tych powierzchni mogg sie¢ okazaé

zupelnie odmienne i moze okaza¢ si¢, ze powierzchnia dla materiatu lepiej sorbujacego
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CO2 moze by¢ wigksza. Dlatego przy takim stwierdzeniu bezpieczniej byloby zamiescié

dodatkowy komentarz na temat uzytego do oznaczania powierzchni wlasciwej gazu.

Pomimo, iz praca napisana jest bardzo starannie nie zabraklo tez drobnych bledéw edytorskich

zamieszczonych ponizej:

e Piszac prace w jezyku polskim powotujac si¢ na literature nie powinno sie uzywaé
sformulowania ,.et al.” ale ,.i in.”.

® Nalezaloby réwniez usunaé wszystkie przyimki (fj. z, a, w, i, o) na koficu linii
przenoszac je do nastepne;.

e Bardziej prawidlows forma w tekstach polskich jest uzywanie podpiséw rysunkéw jako
»Rysunek” lub ,,Rycina” a nie ,,Figura”.

e Poprawng formg odmieniana nazwisk pochodzenia obcego jest forma spolszczona tj.
przyktadowo ,,Vaughan’a” powinno si¢ pisaé¢ ,,Vaughana”.

* Nalezaloby réwniez skorygowaé zdanie str. 9 przyjmujac nastepujacg forme ,,Walke
z tym zagrozeniem prowadzi si¢ na wielu frontach, w tym: ...... CO; z gazowych
produktoéw spalania weglowodorowych surowcéw energetycznych i JEGO geologiczne
skladowanie...”.

e Str. 14 zdanie ,By osiagna¢ cel...”. Nie powinno si¢ zaczynaé zdania od ,,By”;
proponuj¢ przeredagowa¢ zdanie na nastepujace ,,Celem osiagniecia zalozen pracy
i zweryfikowania przyjetych tez, zastosowano....... ”.

e Str. 29 ostatnie zdanie: ,Nie dysponujemy metodami..... w pilarowanych
montmorillonitach.” Bardziej wlasciwa forma byloby uzycie sformulowania
»podpieranych montmorillonitach”.

e Str. 32 nie nalezy rozpoczynaé¢ zdania od ,I tak, z roztworu...”. Zdanie to nalezy
przeredagowac.

e Prawdopodobnie blednie/niepotrzebnie przypisany jest rozdziat V.10 zatytulowany
Teza nr 2. Budzi to pewne niezrozumienie zamierzeh Autorki.

e Str. 33 prosze da¢ kropke na konicu akapitu.

e Str. 43 ostatnie zdanie ,,Podobng sekwencje¢...” nalezy w nawiasie podaé jedynie rok
w powolywaniu si¢ na pozycje literaturowg czyli ,,Keramidas i in. (1974)”.

e Str. 45. Ostatnie zdanie moéwi, iz ,,Ta czg$é pracy zostata opublikowana w Materials
(2019).” Nalezalo by na koricu akapitu umiesci¢ powolanie na tg literature.

e Str. 50 zdanie ,Pomimo, Zze pasma tetragonalnego.....ditlenku cyrkonu manifestuje

si¢...” nalezatby unikaé sformutowan typu ,,manifestuje” w pracach naukowych.
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e Str. 53 zdanie ,,Przeprowadzony cykl badan jest nowatorski i moze stanowié¢ cenne
uzupetnienie  kompleksowej wiedzy, dotyczacej wlasciwosci katalitycznych
i sorpcyjnych podpieranych montmorillonitéw”. Nalezaloby to zdanie skorygowaé
usuwajgc sformutowanie , kompleksowej” badZ przeredagowaé to zdanie. Stwierdzajac,
ze przeprowadzone badania sg uzupelnieniem kompleksowej wiedzy zaprzecza samo
sobie, kompleksowa wiedza nie potrzebuje uzupelien. Byé moze autorka chciata
podkresli¢, ze przeprowadzone przez nig badania przyczynia si¢ do kompleksowosci
w zakresie modyfikacji. Zdanie nalezatoby skorygowaé.

e Str. 56 na konicu ostatniego zadania nalezalby zamknaé nawias.

e Wartodci dziesigtne lub setne w tekscie nalezy oddzielaé przecinkiem a nie kropka jak
to ma miejsce w literaturze obcojezycznej.

o Str. 60 nalezy umiesci¢ spacj¢ pomig¢dzy ,,...pewne ilosci CO,.” a,,W zwiazku...”.

e Str. 82 zadanie ,,Wiadomo od dawna (Stoch 1974)...” powolanie na literature
nalezatoby umiesci¢ na koficu zdania. Ta sama strona zdanie: ,,Obecnos¢ tych ostatnich

pikow....”, nalezy usunaé kilkukrotna spacj¢ pomiedzy ,,Obecnosé” a ,tych”.

Przedstawione przeze mnie uwagi i kwestic dyskusyjne nie obnizaja warto$ci naukowe;
recenzowanej rozprawy oraz nie umniejszaja osiagnieé i wiedzy teoretycznej Doktorantki.
Uwagi te stanowig sugestie, ktoérych uwzglednienie nalezaloby rozwazyé przed

przygotowaniem pracy do druku.

IV.  Wniosek konicowy

Przedmiotowa rozprawa doktorska stanowi oryginalne i wnikliwe rozwazanie waznego obszaru
badawczego nie tylko naukowowo-badawczego ale praktycznego w dziedzinie: mauk
o Ziemi i Srodowisku. Przedstawiona do recenzji prace mgr Agnieszki Klimek uwazam
za dzielo udane pod wzgledem merytorycznym ibadawczym a forma w jakiej

przedstawiono wyniki i interpretacje badan $wiadczy o dojrzatosci warsztatu naukowego
Doktorantki.

Stopien oryginalnosci i istotg¢ podejmowania omawianego problemu naukowego oceniam na
wysokim poziomie. Biorac pod uwagg catosé rozprawy stwierdzam, ze ogdlny poziom
wiedzy teoretycznej Doktorantki w dziedzinie nauk o Ziemi i Srodowisku jest bardzo
dobry. Z przedstawionej Rozprawy wnioskowa¢ mozna, iz posiada ona réwniez bardzo
duzg umiejgtnos¢ samodzielnego prowadzenia badan naukowych w sposéb wnikliwy

i kompleksowy, co nalezy szczegdlnie podkreslic.
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Podsumowujgc, recenzowana rozprawa doktorska pt. ,,Modyfikowane chemicznie bentonity ze
dota w Kopernicy (Slowacja) jako nowy typ sorbemtow, ziem odbarwiajgcych
i kompozytéw organomineralnych” w pelni spelnia wymogi stawiane pracom doktorskim,
zgodnie z obowiazujacymi przepisami zawartymi w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule naukowym w zakresie
sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65, poz. 595 z pdzniejszymi zmianami) i Ustawie z dnia 20 lipca
2018 r., Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce ( Dz. U. 2018 poz. 1668) z dnia 30 sierpnia
2018 r., a takze Rozporzadzeniu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 19 stycznia
2018 r. w sprawie szczegblowego trybu i warunkéw przeprowadzenia czynnosci
w przewodzie doktorskim, w postgpowaniu habilitacyjnym oraz postepowaniu o nadanie
tytutu profesora (Dz. U. z 2018 r. poz. 261). W zwigzku z powyzszym Wnioskuj¢ do Rady
Wydzialu Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska o dopuszczenie jej do publicznej

obrony.
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