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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Pauliny Dembskiej-Sieka
pt. ,Warunki formowania sie sktadu chemicznego szczaw chlorkowych

na obszarze ptaszczowiny magurskiej w rejonie Krynicy-Wysowej-Cigel'ki”

Recenzja ww. rozprawy doktorskiej zostala wykonana na podstawie pisma Dziekana Wydzialu Geologii,
Geofizyki i Ochrony Srodowiska Akademii Gdrniczo-Hutniczej w Krakowie z dnia 04.02.2019 r.
wynikajacego z uchwaty Rady WGGIOS AGH z dnia 21.01.2019 r. Manuskrypt pracy otrzymatem
14.02.2019 r.

Recenzowana rozprawa doktorska Pani mgr inz. Pauliny Dembskiej-Sieka to studium
hydrogeochemiczne wod leczniczych wystepujgcych na pograniczu  Polsko-Stowackim.
Dotyczy istotnego zagadnienia zwigzanego z oceng genezy i zmian sktadu chemicznego szczaw
chlorkowych 2z obszaru Krynicy-Wysowej-Cigel'ki. Precyzyjne okreslenie warunkow
formowania sie sktadu chemicznego tych wod ma istotne znaczenie dla wielkosci ich zasobow.
Przektada sie to bezposrednio na mozliwosci wykorzystania tych wod do celow
balneologicznych i wymusza racjonalng gospodarke ich zasobami.

Praca Pani mgr inz. Pauliny Dembskiej-Sieka zostata napisana na Wydziale Geologii,
Geofizyki i Ochrony Srodowiska Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie. Promotorem
rozprawy jest Pani dr hab. Lucyna Rajchel, prof. AGH, a promotorem pomocniczym Pan dr hab.
inz. Mariusz Czop.

Catoi¢ recenzowanej rozprawy obejmuje 252 strony (w tym 115 rycin, 22 tabele oraz
16 zatacznikow).

Tresc pracy podzielona zostata na 19 rozdziatow. Praca jest dobrze udokumentowana

wynikami analiz materiatow archiwalnych oraz wynikami szczegétowych badan polowych

i laboratoryjnych przeprowadzonych przez Autorke. Zrealizowane zostaty zarowno prace



terenowe jak i szeroki zakres prac laboratoryjnych, gdzie miedzy innymi wykonano analizy
chemiczne probek wdéd, badania izotopowe obejmujgce izotopy trwate tlenu (‘*0/1°0)
i wodoru (*H/'H), chloru, izotopy promieniotworcze oraz badania mineralogiczne osadow.
Nalezy podkreslic duza interdyscyplinarnos¢ metod badawczych zastosowanych
w dysertacji i doceni¢ umiejetnosc Autorki do organizacji tych czesto skomplikowanych prac
oraz wspotpracy z licznym gronem specjalistow w czym takze niewatpliwie widac doskonaty

nadzor Promotora pracy.

Zasadniczym celem niniejszej pracy sformutowanym przez doktorantke, bylo
rozpoznanie proceséw hydrogeochemicznych, zachodzacych na kontakcie woda-skata-CO;,
ktore to w glownej mierze odpowiadajg za sktad chemiczny szczaw chlorkowych w na obszarze
Krynicy-Wysowej-Cigel'ki. Dlatego tez Pani Paulina Dembska-Sigka szczegolng uwagg
poswiecita genezie tych wdd, a do poprawnego jej okredlenia zastosowata cate spektrum
metod geochemicznych i izotopowych. Po raz pierwszy na tym obszarze zastosowane zostaty
analizy stosunkéw izotopowych chloru 37CI/35Cl w celu okreslenia genezy jonu chlorkowego.
Przeprowadzone analizy oraz uzyskane nowe dane hydrochemiczne i izotopowe pozwolity
Autorce na uszczegotowienie wieku | genezy analizowanych szczaw chlorkowych.

Kompleksowe rozpoznanie warunkéw hydrodynamicznych i hydrochemicznych
w;.-mdach podziemnych tego obszaru bylo zadaniem trudnym zwazywszy na urozmaicong
budowe geologiczng oraz skomplikowane systemy krazenia wod. Przyjety temat rozprawy
doktorskiej oraz zatozenia badawcze s3 istotne z punktu widzenia rozpoznania warunkow
hydrogeologicznych. Temat ten jest takze niezmiernie wazny dla oszacowania zasobow wad
leczniczych na tym obszarze. Wielkosc poboru tych wod musi byc scisle okreslona (racjonalna)
i nie moze powodowaé istotnych zmian w ich chemizmie, aby nie zaktocic dziatalnosci
uzdrowisk z wielowiekowymi tradycjami.

Zgromadzone dane, w tym olbrzymia baza o chemizmie wod, zostaty dobrze
przeanalizowane przez doktorantke. Dane te zostaly zestawione w licznych tabelach oraz
zaprezentowane na wielu wykresach czy diagramach.

Rozprawe otwiera wstep, w ktérym po zarysowaniu problematyki analizowanej
w pracy i uzasadnieniu wyboru tematyki badawczej, Autorka (w rozdziale drugim) omowita
cel, zakres oraz metodyke badan. Metodyke pracy nalezy ocenic pozytywnie — to

kompleksowe podejécie do rozwigzania tego zagadnienia. Realizacja celu pracy wymagata
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takie przeprowadzenia szeregu interdyscyplinarnych badarn izotopowych, chemicznych oraz
mineralogicznych.

W rozdziale 3 zatytutowanym ,Historia badan” Autorka w sposéb zwiezly prezentuje
najwazniejsze prace badawcze z analizowanego obszaru. Moim zdaniem nalezatoby dotaczyé
tu informacje dotyczace historii uzdrowisk zawarte w rozdziale 13, ktére niezbyt dobrze
komponuja sie z kornicowymi rozdziatami dysertacji, w ktorych Autorka prezentuje dyskusje
uzyskanych wynikow i identyfikuje procesy wptywajace na sktad fizykochemiczny szczaw
chlorkowvych.

Rozdziat 4 jest dobrze opracowany, z odpowiednimi odnosnikami do literatury.
Pewnym mankamentem jest tu brak szczegotowego przekroju hydrogeologicznego z rejonu
Krynicy czy Wysowej (np. wedlug prac: Oszczypko, Zuchiewicz 2007 czy Oszczypko, Oszczypko-
Clowes 2010). Dodatkowo na ryc. 2. warto zaznaczyc¢ linie przekroju z ryc. 4 oraz ryc. 5.

W rozdziale 5 Autorka definiuje i omawia rozpatrywane szczawy i wody
kwasoweglowe. Charakterystyka poszczegdlnych ujec zostata dobrze przeprowadzona. Opis
jest przemyélany, podparty fotografiami zrédet | odwiertow oraz mapami z ich lokalizacja, co
znacznie ufatwia analize tego rozdzialu. W tabelach zostawione zostaly podstawowe
informacje hydrogeologiczne, co powoduje iz rozdziat ten po prostu dobrze sie czyta. Nalezy
zwroci¢ uwage Autorce, ze Swiadectwa potwierdzajace wiasciwosci lecznicze surowcow
Ienl".zniczvch wydaja takie inne instytucje poza PZH (str. 37).

Rozdziat 6 zatytutowany ,Chemizm badanych wéd” to 78 stron tekstu, do ktdrego na
koncu pracy dodatkowo zostato zamieszczonych 16 zatacznikow. W zasadzie, po nieznacznych
uzupetnieniach rozdziat ten mogtby stanowi¢ osobng dysertacje. Poza uchybieniem
technicznym — brakuje podrozdziatu o numerze 6.1. — stanowi on kompleksowe opracowanie
hydrochemiczne badanych zrédet | uje¢ wod mineralnych. Jest poparty analiza danych
fizykochemicznych badanych wéd na przestrzeni wieloletniej eksploatacji. Pani mgr inz.
Paulina Dembska-Sieka przedstawita przestrzenny rozktad stezen poszczegdlnych parametrow
analizowanych wodd (np. mineralizacja, CO; w badanych wodach) oraz zaleinosci jakie
zachodzg dla poszczegolnych parametrow.

Do interpretacji wynikéw badan fizykochemicznych poszczegélnych probek wod
Autorka wykorzystata takie wskainikami hydrochemiczne. Dodatkowo przeprowadzita

modelowanie hydrogeochemiczne z zastosowaniem programow Phreegc i Geochemist's



Workbench Standard ver 8.0, ktore pozwolito oceni¢ stan rownowagi dla wybranych faz
mineralnych (wskainik nasycenia 5l - Saturation Index).

W dalszej kolejnosci, w celu oceny stabilnosci sktadu chemicznego analizowanych wod,
doktorantka wykonata analize statystyczng parametrow szczaw chlorkowych oraz
przedstawita rozktad zmiennosci analizowanych parametrow w poszczegélnych ujeciach na
histogramach (zat. 1-16). Pani Paulina Dembska-Sieka wykorzystata wyniki testow Kotmorowa-
Smirnowa i Shapiro-Wilka do testowania podobienstwa rozktadu danej zmiennej. W dalszej
czesci tego rozdziatu Autorka przeprowadza analize danych na podstawie kart kontrolnych
wykananych dla jonow gtownych oraz sktadnikow swoistych badanych prébek wod, ktora
postuiyta do oceny stabilnosci sktadu chemicznego wéd leczniczych. Na kartach kontrolnych
zaznaczone zostaly linii referencyjne obrazujace wartosci graniczne badanych parametrow.

Na podstawie przeprowadzonych analiz Autorka stwierdza wystepowanie zmian
chemizmu wod, ktére to w szczegdlnosci dotycza szczaw chlorkowych z Wysowej. Zaznacza
sie tam m.in. spadek mineralizacji w niektorych ujeciach, co moie sugerowac zwiekszajacy sie
udziatu wod infiltracyjnych, kosztem waéd diagenetycznych oraz ewentualne zmiany w obrebie
rezerwuaru gazowego CO;. Kierunki zmian typow hydrochemicznych wod z Wysowej zostaty
Zamieszczone na ryc. 86.

W rozdziale 7 doktorantka omawia wyniki oznaczen izotopow stabilnych wodoru
i tllenu oraz stezen trytu. Badania te majg na celu identyfikacje genezy szczaw chlorkowych.
Wyrédznione zostaty wody: infiltracji wspotczesnej, holocenskiej, tzw. wody ,glacjalne”
interglacjalne oraz diagenetyczne i wody mieszane. Dla analizowanego obszaru, przy ustalaniu
wieku wod, Autorka uwzglednia tzw. efekt wysokosciowy, ktory sprawia, ze wody podziemne
zasilane na obszarach potozonych wyiej charakteryzujg sie bardziej ujemnym skiadem
izotopowym.

W oparciu o dostepne dane izotopowe doktorantka stara sie okresli¢ udziat sktadowe;
diagenetycznej w szczawach z otworow ,Zuber”. Zauwaia takie, e analizowane szczawy
z rejonu Wysowej i rejonu Cigel’ki znajduja sie na jednej linii mieszania wod.

Pani mgr inz. Paulina Demska-Sieka okresla wiek sktadowej infiltracyjnej w wodach
z wiekszosci ujec¢ na kilkudziesiat lat, co moze powodowac, iz ich mineralizacja i skfad
hydrogeochemiczny bedzie sie zmieniac (coraz nizsza mineralizacja). Wody te mogg byc takie

bardziej narazone na wspotczesne zanieczyszczenia.



Rozdziat 8 poswiecony jest promieniotworczosci naturalnej badanych szczaw
chlorkowych. Celem tych badan byt pomiar stezen naturalnych izotopow uranu (3*U i 228U)
i radu (**®Ra i *®Ra) w celu wskazania rocznej dawki obciazajacej wynikajacej z konsumpcji
tych wod. Zadanie to zostato przez doktorantke w petni zrealizowane. Dawki oszacowane
zostaty zgodni e z wytycznymi WHO (tab. 19 i tab. 20).

Badania izotopowe chloru zaprezentowane zostalty w rozdziale 9. Rozdziat ten
zamiescitbym zaraz po rozdziale nr 7, gdzie Autorka omawia badania izotopowe, a przed
badaniami promieniotworczosci (zamiana kolejnosci). Badania te miaty okreslic geneze jonu
chlorkowego. Proby wyjasnienia pochodzenia jonu CI w chlorkowych szczawach karpackich
podejmowane byty juz w przesztosci (np. Lesniak 1979; Dowgiatto 1980; Oszczypko i Zuber
2002; Bac¢ova i in. al. 2009)

W analizowanych prébkach szczaw chlorkowych zaobserwowano zubozenie w izotop
7l wzgledem wody morskiej. Nie zaobserwowano zadnej zaleznosci miedzy zmierzong
wartoscig 5*Cl a mineralizacja wod oraz stwierdzono staba zaleznos¢ miedzy wartoscig 6°°Cl
a glebokoscia. Nalezy zaznaczy, iz po raz pierwszy wykonano analizy izotopowe chloru dla
szczaw chlorkowych z tego obszaru. Przeprowadzona interpretacja jest poprawna. Na jej
podstawie Autorka stwierdza, iz w zadnej z probek nie odnotowano wzbogacenia w izotop
3€l, co pozwala wykluczyé procesy zwigzane z odparowaniem wody czy tugowaniem osadow
z ;:;ﬂkiaddw soli jako Zrddta chlorkéw w analizowanych prébkach wod.

Autorka uwaza, ze chlorki w szczawach karpackich moga by¢ roznorodnego
pochodzenia. W przypadku prébek wody, gdzie odnotowano najnizsze wartosci §°°Cl, (Zuber
I, Zuber lll, Z-3*), geneza chlorkéw, moie byc czesciowo zwigzana z roztworami powstajgcymi
w strefach subdukcji. Badania te nie rozwiazaty problemu pochodzenia jonu Cl-, ale pozwaolity
wykluczy¢ niektore z hipotez i niewatpliwie ich wprowadzenie jest waznym osiagnieciem
w niniejszej dysertacji.

W pracy przedstawiono takie wyniki badan mineralogicznych osadow wod
z analizowanych szczawy (rozdziat 10). Nalezy podkreslic, ze tego typu badania nie s3
standardem w pracach hydrogeologicznych. Wyniki tych analiz potwierdzajg dotychczasowe
oznaczenia (np. Rajchel 2012) i wskazuja takZe na znaczny udziat mikroorganizméw majacych
wplyw na wytracanie osadow. Wykazaly one obecnosc rzadko spotykanych mineratow

weglanowych (monohydrokalcyt, nesquehonite).



Rozdziat 11 pt. ,ldentyfikacja procesow ksztattujacych sktad fizykochemiczny szczaw
chlorkowych” stanowi podsumowanie wynikow badan przeprowadzonych w ramach
dysertacji. Autorka wskazuje procesy wptywajgce na sktad badanych wod, wykonujac analize
paleohydrogeologiczng dla rejonu badan. Przeprowadza analize stezen jonow (w tym litu,
baru, boru i jodu) oraz klasyfikuje poszczegdlne wody w trzy grupy, co dobrze cbrazuje ryc.
104.

W rozdziale 12 analizowany jest dwutlenek wegla, ktory stanowi niejako osobny
sktadnik. Omawiana jest jego geneza, co jest niezwykle istotne dla badanych wod. Autorka
wydziela dwie grupy badanych szczaw na podstawie stosunku COzjg do COzjaq), mineralizacji
oraz zalozeniu, ze COy pochodzi z odgazowania badanej wody co bardzo dobrze ilustruje
ryc. 107.

Rozdziat 13 pt. ,Historia uzdrowisk zlokalizowanych w rejonie badan” jest ciekawy
i dobrze napisany ale jak juz wczesniej wspomniatem mogtby po odpowiednim skroceniu
zostac dotgczony do rozdziatu trzeciego. W rozdziale 14, Autorka omawia stan wykorzystania
wod mineralnych i dwutlenku wegla na analizowanym obszarze w oparciu o wyznaczone
obszary gornicze. Podaje zastosowanie pobieranych wod oraz nawigzuje do lecznictwa
uzdrowiskowego. Moim zdaniem, podobnie jak rozdziat 13, moégitby on zosta¢ znacznie
skrdcony lub nawet pominiety przy temacie niniejszej pracy.

| Podsumowanie i wnioski w pracy Pani mgr inz. Pauliny Demskiej-Sieka pt. ,, Warunki
formowania sie sktadu chemicznego szczaw chlorkowych na obszarze ptaszczowiny magurskiej

w rejonie Krynicy-Wysowej-Cigel'ki” sa dobrze sformufowane.

Przy czytaniu dysertacji nasuwajg sie takze pewne pytania | uwagi dyskusyjne.
Wainiejsze z nich to:
v co z zasobami wéd na tym obszarze ? Jaka jest (jak zmienia sie w czasie) wielkosc
poboru szczaw chlorkowych ? Doktorantka wykazata w pracy, e na przestrzeni lat
w probkach z Wysowej zachodza znaczace zmiany w chemizmie wod. Niewatpliwie
bardzo ciekawa bylaby analiza tych zmian w Swietle wielkosci poboru szczaw
chlorkowych z poszczegolnych ujec.  Autorka zwraca uwage, 2e ,Zaobserwowane
zmiany chemizmu wod, a w szczegolnosci spadki mineralizacji, moga by¢ wynikiem

m.in. zwiekszenia udziatu wéd infiltracyjnych, zmniejszenia ilosci wod



diagenetycznych ...". Zdaje sobie sprawe, ze mégiby to by¢ temat na kolejna prace
doktorska ale chciatbym uzyskac chociaz krotka informacje o tym zagadnieniu.

w pracy analizowana jest diuga seria obserwacyjna dotyczaca chemizmu wéd, a jak
przedstawia sig sprawa badan izotopowych ? Mysle, ze ciekawie mogtaby wygladac
analiza zmian stezen izotopdw w czasie. Brak wszystkich danych archiwalnych
oznaczen izotopowych niestety nie pozwala na taka interpretacje w tej dysertacji.
Zdaje sobie sprawe z ilosci pracy zwigzanej z tym zagadnieniem — i réwninie dobrze
jak w poprzedniej mojej uwadze — dla tego obszaru takie mogtaby powstac osobna
dysertacja zwiazana z analiza wynikow oznaczer izotopowych na przestrzeni
ostatnich kilkudziesigciu lat. Czy doktorantka rozpatrywata to zagadnienie ?

czy byta mozliwoé¢ poboru prébek osadéw do badart mineralogicznych z ujeé wéd

LwZuber”

Uwagi redakcyjne. Zauwazytem drobne btedy redakcyjne wymagajace ewentualnych korekt,

jak np.:

Str. 31 — biad redakcyjny: ... We wschodniej czesei obszaru badan znajduje sie
transwersalna karta ...... strefa dyvslokacyjna Wysowa-Jasto-Sedziszow ...

Str. 40 (i nie tylko) —na mapie warto doda¢ kierunek potnocy

Str. 41 — 57 —tab. 2.-tab. 9 btad techniczny w nagtéwku tabel

Str. 45 — btad na mapie (ryc. 14) — oznaczenie ujecia Z-3* (zbedne ,a")

Str. 67-70 (ryc. 38-41, ale uwaga dotyczy tez innych wykreséw) — moim zdaniem
warto w pracy zastosowac statg numeracje dla poszczegdlnych ujeé/odwiertow.
Znacznie poprawitoby to czytelnosc rycin i pozwolito dokiadnie zlokalizowac dany
punkt na wykresie poprzez wprowadzenie jego numeru przy oznaczeniu na rycinie
Str. 96-137 (ryc. 46-85) — w niektorych rycinach moze warto zrezygnowac
z graficznego  przedstawienia (linia) ,wartosci graniczna”. Wowczas moina
precyzyjniej dobrac skale pionows, dzieki czemu niektdre z rycin bytby bardziej
czytelne.

Opis, w miare mozliwosci, takze powinien zostac nieco przeredagowany. Jest on zbyt
monotonny i zawiera szereg powielen z wczesniejszych akapitow.

Str. 140 (i nie tylko) —w pracy ujednolicic zapis cytowan: iin., etal.



e 5tr. 141 - zapewne chodzi o prace Zbigniewa Nowickiego i pani Agnieszki Felter (nie
Feltera)

s 5Str. 146 — na ryc. 89 warto wprowadzi¢ oznaczenia dla poszczegélnych szczaw
chlorkowych. Czytelnik moie sie jedynie domyslac, ktéry punkt odpowiada danej
probce

e« Str. 156 oraz 158 — warto w pracy zastosowac staty numeracje/nazwy dla
przedstawionych punktow

e Str. 164 —jw.

» Str. 179 — pokazane zaleznosci dajg ogolny obraz, trudno natomiast zidentyfikowac
konkretnga probke

* 5tr. 193 —na ryc. 107 warto wprowadzi¢ oznaczenia dla poszczegdlnych szczaw

Doktorantka zrealizowata zakiadane cele badawcze. Przedstawita geneze waod i model
warunkow hydrogeologicznych wystepowania szczaw chlorkowych w obszarze Krynicy-
Wysowej-Cigel'ki, ze szczegolnym uwzglednieniem procesow i interakcji woda-skata-COa.
Wyniki wtasnych badan i analiz oraz dane archiwalne s3 szczegotowo opracowane pod
wzgledem statystycznym 1 zostaly przedstawione na licznych rycinach. Pod wzgledem
merytorycznym praca nie budzi iadnych zastrzeien. Na potrzeby niniejszej dysertacji
wykonane zostaty badania izotopowe, mineralogiczne oraz hydrochemiczne. Na podkreslenie
zastuguje fakt, iz po raz pierwszy dla analizowanych szczaw wykonane zostaty oznaczenia

stosunkow izotopowych chloru.

Opiniowana rozprawa doktorska ma charakter zardowno metodyczny jak i praktyczny.
Wyniki badann postuzg zapewne uzdrowiskom eksploatujagcym te wody. Przeprowadzona
analiza genezy wod jest takie bardzo istotna z punktu widzenia gospodarki wodami
leczniczymi. Wyniki badan oraz wnioski wynikajgce z te] dysertacji powinny stuzyc
zrownowazonej racjonalnej gospodarce szczawami chlorkowymi na tym obszarze. Praca jest
napisana jasnym, precyzyjnym jezykiem, co utatwia jej czytanie. Na podkresienie zastuguje

dobrze dopracowana szata graficzna.



Recenzowana praca jest ciekawa, wymagata duzego zaangazowania doktorantki
w badania terenowe i ich przygotowanie. Wykonana zostata tez szczegotowa analiza danych
hydrochemicznych z zebranych z wielu lat obserwacji. Szereg badan i analiz wymagato
interdyscyplinarnego podejscia, odpowiedniej koordynacji prac terenowych oraz wspotpracy
z laboratoriami o réinorodnej specyfice. Z zadania tego Doktorantka wywigzata sie bardzo
dobrze, co swiadczy o umiejetnosci organizacji wspotpracy naukowe;.
W umiejetny sposob opracowata takze otrzymane wyniki pomiarow terenowych oraz prac
laboratoryjnych. Praca ma aspekt uzyteczny, i jest niezmiernie istotna z punktu widzenia
funkcjonowania i racjonalnej gospodarki szczawami chlorkowymi. Dostrzezone uchybienia nie

umniejszajg wartosci naukowej omawianej dysertacji.

Whiosek koricowy

W konkluzji stwierdzam, ze opiniowana rozprawa doktorska Pani mgr inz. Pauliny
Dembskiej-Sieka pt. ,Warunki formowania sie sktadu chemicznego szczaw chlorkowych na
obszarze ptaszczowiny magurskiej w rejonie Krynicy-Wysowej-Cigel'ki” jest oryginalnym
osiggnieciem badawczym. Doktorantka osiggnefa zatozone cele pracy. Wykazata zdolnosc do
samodzielnego rozwigzywania zagadnien badawczych i prawidtowe] interpretacji uzyskanych
wfnikc’rw oraz logicznego wnioskowania na ich podstawie. Dowiodta, ze bardzo dobrze
opanowata warsztat badawczy zaréwno z zakresu hydrogeologii, hydrogeochemii jak
i statystyki.

Jestem przekonany, ze recenzowana rozprawa doktorska spetnia warunki stawiane
w ,Ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki” z dnia 14 marca 2003 r. (Dz.U. 2003 Nr 65 poz. 595) z pdiniejszymi zmianami.
Whioskuje zatem do Rady Wydziatu Geologii Geofizyki i Ochrony Srodowiska Akademii
Gorniczo-Hutniczej w Krakowie o dopuszczenie Pani mgr inz. Pauliny Dembskiej-Sieka do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Wrbaslivse Eoaise



