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1. Uvod

K zakladnym uloham chemického, resp. procesného
inZinierstva patri predovSetkym analyza existujucich pro-
cesov, navrh novych procesov, resp. konstrukcie technolo-
gickych zariadeni, optimalizicia vyuZitia materidlovych
a energetickych tokov, monitorovanie, resp. nepriame me-
ranie procesnych veli¢in a samotné riadenie procesov' *.
Termochemické vypoCty chemickej reakcie predstavuju
zéklad pre kvantifikdciu procesov v oblasti chemického
priemyslu, spracovania surovin, energetiky a pod. Ide pre-
dovsetkym o vypocet molarnej tepelnej kapacity, reakéné-
ho tepla, entropie, stanovenie smeru chemickej reakcie
vychadzajlice z vypoctu Gibbsovej volnej energie, stano-
venie rovnovaznej konstanty a pod.>®.

Na realizaciu termochemickych vypoctov existuje
v sticasnosti vel'ké mnozstvo programovych prostriedkov
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vytvorenych s vyuzitim rdéznych informaénych technolo-
gii. Tieto technoldgie a na nich zalozené programové pro-
striedky zacinaju jednoduchymi tabulkovymi procesormi
a desktopovymi aplikaciami, pokracuju sietovymi aplika-
ciami s vyuzitim HTML a réznych serverovych skriptov
a kongia servisne orientovanou architekturou’ (SOA) pro-
strednictvom webovych sluzieb® (WS) alebo podnikovych
zbernic sluzieb ESB’, ktora je pripadne aplikovana aj for-
mou cloud computingu'® (CC). Vzhladom na komplex-
nost’ rieSenych problémov, ucast’ pocetnych timov, ktorych
¢lenovia ¢asto posobia na réznych pracoviskach, je mozné
formulovat’ nasledujice poziadavky na funkcionalitu prog-
ramového prostriedku: jednotnd sprava termochemickych
dat a vypoctov, sietovy pristup pouzivatelov k jednotnym
datam a vypoCtom, nezavislost hardvérovej a softvérovej
platformy na strane pouzivatela a modularita vypoctov
z hl'adiska ich pouZivania a roz§irovania.

Predkladany clanok predstavuje prispevok v oblasti
poskytovania termochemickych vypoctov pomocou webo-
vej sluzby a uvadza moznosti jej vyuzitia v rdznych oblas-
tiach.

2. Prehlad sucasného stavu

Zakladom termochemickych vypoctov chemickej
reakcie su predovsetkym termochemické data o jednotli-
vych substanciach vystupujicich v chemickej reakcii.
Zdrojom termochemickych dat st v prvom rade knizné
publikacie ako napr.'"'?, kde termochemické data su uve-
dené v podobe tabul’kovych hodndt v zavislosti na teplote.

V pripade automatizovanych vypoctov je podoba
funkcii vhodnejsia ako tabulkové hodnoty. Z publikacii st
zname rozne tvary funkcii'>" a vzhPadom na pocet sub-
stancii a tvar funkénej zavislosti sa javi ako najvhodnejsi
zdroj znamy ako NASA polynomy".

Dal$imi zdrojmi termochemickych dat su rézne elek-
tronické zdroje'®, ktoré predstavuju aplikacie od jednodu-
chych desktopovych'® az po sietové'® aplikacie. Vystupom
z tychto aplikacii je spravidla tabulka, ktor je mozné
ulozit’ do textového suboru.

Analyza sti¢asného stavu poukazuje taktiez na mnoz-
stvo softvérovych prostriedkov, ktoré podporuju, resp.
realizuji termochemické vypocty. K najznamejsim softvé-
rovym prostriedkom patria predovietkym FactSage'”,
GWB'®, HSC Chemistry'’, MELTS?, MTDATA”,
METSIM* a pod. K uvedenym programovym prostried-
kom mézeme tiez priradit’ aj webové portaly, ako su napri-
klad CTserver®, WebQC24, alebo TEST®. Vigsina softvé-
rovych prostriedkov je komercna, priCom niektoré su aj
volne dostupné, ale s vyrazne obmedzenou databazou
substancif.
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Jednym z mala poskytovatelov WS v oblasti termo-
dynamickych vypo&tov je CTserver Web Services®, ktory
poskytuje celkom S$tyri rozne sluzby prostrednictvom
WSDL (Web Services Description Language) suborov.
Sluzby umoznuju ziskat’ termodynamické vlastnosti mine-
ralov a ich reakcii s vyuzitim interne konzistentnej databa-
zy Bermana®®, pocitat’ termodynamické vlastnosti d’alsich
faz aroztokov vo fazovej kniznici CTservera, vykonavat
vypoéty modelu rozpustnosti podl'a Papale’” a realizovat
vypodty sustavy FeTi-kyslik podl'a Ghiorso a Evansa®. Na
spristupnenie udajov vzt'ahujicich sa ku generacii vol'nych
energii reakcii a mineralnych latok sa rozhodli v Geoscien-
ce Australia® tiez vytvorit webovil sluzbu, ktord nie je
blizsie $pecifikovana (formou WSDL). O skupine chemic-
ky orientovanych (chemoinformatics) webovych sluzieb
(tiez bez WSDL) vytvorenych na Indiana University piSu
autori prace’’. Problematikou databazovej infrastruktiry
WS pre termochemické data'>*! a jej aplikaciou pre distri-
buovany vypocet chemickej rovnovahy na San Diego Uni-
versity sa zaoberaju prace’>>. Pristup k datam cez web pre
rozne vypocty (chémia, bioldgia a iné) formou dokumen-
tovanej WS je predmetom prace®. Za ur¢itého predchodcu
rieSenia webového pristupu formou WS k chemickym
datam moZzno oznalit’ CDK (Chemistry Development Kit)
35 ktory riedi klientsku stranu pomocou Java appletov
a okrem webového pristupu umoziuje aj vzajomnu komu-
nikaciu serverovej Casti s R systémom. WS pre vypocty
molekuldrnej podobnosti pomocou CDK st $pecifikované
v &lanku® (s nefunkénym odkazom na $pecifikaciu WS).

Vel'mi ojedinelé je vyuzitie SOA formou WS napr. na
baze grid pre vypocet reaktivnej ucinnosti systémov atom-
diatom®’. Webové sluzby st tu vyuzivané na pridelovanie
vypoctovych kapacit. Reaktivne rozptylové kvantové stu-
die systémov atdm-diatom sa stali v dneSnej dobe beznymi
vypoctovymi aplikaciami, ak je potrebné bud’ potvrdit’
stivisiacu potencidlnu povrchovll energiu, alebo presne
odhadnat’ t&innost’ reaktivneho systému®.

Z hladiska funkcionality st to programové prostried-
ky, ktoré pontikaji moznosti od jednoduchych vystupov az
po komplexnejSie nastroje realizujice termochemické vy-
pocty. K jednoduchym vystupom patria hlavne vypocty
molarnych hmotnosti jednotlivych substancii, zobrazenie
chemického vzorca, bilancia chemickej reakcie, poskyto-
vanie zakladnych termochemickych dat a pod.

KomplexnejSie nastroje poskytuji na zaklade para-
metrov systému (otvoreny, uzavrety, chemicka reakcia
a pod.) vygenerovanie stavovych veli¢in (teplota, entalpia,
entropia a pod.), vypocet termochemickych vlastnosti sub-
stancii pri zvolenej teplote a tlaku, poskytovanie poctu
a chemickych vzorcov komponentov nachadzajucich sa
v aktualnej faze alebo zmesi a pod.

Z hladiska pouzitych technologii st jednotlivé softvé-
rové prostriedky vytvorené s pouzitim HTML, PHP, Java,
SOA formou WS apod. Existujuce prostriedky moézeme
tieZ rozdelit’ aj z hl'adiska implementécie aplikdcie, t.j. ¢i
ide o desktopovu alebo siet'ovi aplikaciu.

V ramci analyzy existujucich softvérovych prostried-
kov je potrebné zhodnotit’ aj formu komunikacie s pouZzi-
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vatel'om, resp. klientom. V pripade jednoduchych uzavre-
tych systémov je to hlavne vizudlna forma v podobe hod-
not a grafov. Otvorené systémy ponukaji moznosti od
datovych poli az po rézne formaty stborov. Za velmi
vhodnt formu vystupov je mozné povazovat XML Struk-
turu hlavne z hl'adiska tvorby modularnych programovych
prostriedkov a ich vézieb na zdroj dat.

Na zaklade analyzy existujucich softvérovych pro-
striedkov a vzhl'adom na poziadavky pre programové pro-
striedky poskytujlice termochemické data a vypocty sa javi
vyuzitie servisne orientovanej architektiry formou WS
ako najvhodnejSia forma. Webové sluzby spomedzi ostat-
nych webovych prostriedkov na poskytovanie dat a sluzieb
ako vypoctov vynikaji hlavne vd’aka svojej kompatibilite,
ktora umoziuje pouzivatelom vyuzivat akombinovat
rozne WS, a pritom nezalezi v akom programovacom pro-
striedku boli vytvorené a ani na akej softvérovej platforme
je dana sluzba implementovana.

3. Termochemické vypocty

Vybrané termochemické vypocty chemickej reakcie
realizované formou webovej sluzby a popisané v tomto
¢lanku, vychéadzaju z nasledujlicej vSeobecnej chemickej
reakcie v tvare:

Z"j N;

j=1

0= (1)

kde v je stechiometricky koeficient substancie N; am je
pocet substancii vystupujucich v reakcii. Hodnota v je
kladna v pripade produktu a zdporna v pripade reaktanta.

Molérna tepelnd kapacita pre vSeobecni chemicka
reakciu je dana vztahom:

AC

)2

7
(T)=RD> AaT"™

i=1

)

kde R je univerzalna plynova konstanta, Aa; je koeficient
pre dani chemicku reakciu vychadzajici z koeficientov
NASA polyndomu pre jednotlivé Cisté substancie
v §tandardnom stave pri danej teplote a tlaku 1 bar** a T
je teplota.

Koeficient Ag; sa vypocita nasledovne:

()

kde a; je i-ty koeficient NASA polynému pre j-tu substan-
ciu chemickej reakcie (7).

Vypocet reakénej entalpie pre dant chemicku reakciu
vychadza z integralu molarnej tepelnej kapacity:

T
AH(T)=AH (T,)+ [AC, (T)dT @
T,
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kde A.H(T)) je reakcna entalpia pre dant chemicku reak-
ciu pri teplote 7 = 298,15 K a vypocita sa podl'a nasledu-
juceho vzt'ahu:

()

pricom H;°(Ty) je entalpia j-tej substancie pri teplote 7.

Vypocet zmeny entropie pre danii chemicku reakciu
vychadza z integralu podielu zmeny moléarnej tepelnej
kapacity a teploty:

LAC (T
AS°(T)=A,8 () + I#dT (6)

T

kde A,S°(T)) je zmena entropie pre danti chemicku reakciu
pri teplote Ty a vypocita sa podl'a nasledujiceho vztahu:

AS(T,)=2Vv,8(%) (7)
j=1

pri¢om S;°(Tp) je entropia j-tej substancie pri teplote 7.
Gibbsova vol'na energia sa vypocita na zéklade zme-
ny entalpie (4) a entropie (6) podl'a vztahu:

AG (T)=AH (T)-TA,S (T) (8)
Vychadzajic zo vztahu:
A G (T) =—RTInK )
je hodnota logaritmu rovnovéaznej konstanty rovna:
A,G(T)
InK=-—""-"-"2 (10)
RT

Na zéklade rovnice pre vypocet entalpie (4), van’t Hoffo-
vej reakenej izobary:

%)

a po integracii dostdvame pre logaritmus rovnovaznej kon-
Stanty vzt'ah:

olnK
oT

_AH(T)
~ RT?

(11)

InK(T)=InK(T,

A . . 1+In—

a 0

+o |- Aa S

2 (Tz Tj] T (12)
7 Aai TI*3 Ti*3

+Aa; In—+ ( . )
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kde
AH (0)=AH (T,)-
A T AaT 13
-R ——azl+Aa21nTO+ c_l’ 0 (1
o =y (1—2)
4. Servisne orientovana architektiura
V  praci’’  boli  uvedené  viaceré  definicie

a charakteristiky SOA. Vychodiskom je zakladna defini-
cia, podla ktorej sucasna SOA predstavuje architektaru
podporujlicu servisni orientdciu pri pouZziti webovych
sluzieb*'. Dalsie definicie™*, §pecifikacie a charakteris-
tiky* podrobnejsie uvadzajii poziadavky, vlastnosti, for-
my, ciele, platformy, interakcie a aplikacie SOA. SOA sa
v sti¢asnosti ¢oraz viac spaja najma s CC’.

Medzi zakladné normy stvisiace so SOA® patria:
WS-Basic Profile (SOAP, WSDL, UDDI) — zabezpe-
¢uju ich interoperabilitu a logicku infrastruktiru slu-
zieb zaloZenl na spravach,

WS-Security — komunikacny protokol zabezpecujuci
dovernost’ a integritu webovych sluzieb inkorporaciou
podpisov, Sifrovania a dalSich bezpecnostnych
a privatnych opatreni do sprav SOAP,

XML Signature — implementacia digitalnych podpisov
do XML a non-XML sluzieb na zabezpecenie ich
autenticity,

XML Encryption — Sifrovanie XML a bindrneho obsa-
hu prenasaného pri volani sluzieb,

BPMN a WS-BPEL — jazyky grafickych notécii mo-
delovania a vizualizacie biznis procesov vyuZzivaji-
cich WS.

Tri zékladné poziadavky kladené na WS so zohl'adne-
nim QoS (Quality of Services) su bezpecnost’ (sluzba musi
byt bezpec¢na, nesmie zlyhat' ani vniest’ ziadny problém),
presnost’ (sluzba vykonava presne funkciu, na ktora je
urcend) a predvidatelnost’ (sluzba realizuje to, ¢o sa od nej
ocakava)®.

Pojem cloud computing je v stGcasnosti jednym
z najpopularnejSich marketingovych bonmotov v IT
priemysle'®. Termin Cloud so vietkymi jeho odvodenina-
mi bol prijaty ako metafora pre sluzby zaloZené na interne-
te.

Vztah medzi WS, SOA a CC je mozné znazornit’
formou Vennovho diagramu’ (obr. 1). V tomto diagrame
WS uzatvaraja (zapuzdruji) CC, pretoze CC vyuziva WS
pre ucely pripojenia. WS vSak st a mozu byt’ vyuzivané aj
mimo CC. Takéto vyuzitie WS moze byt stucastou SOA,
alebo aj nie, lebo SOA nemusi pre ucely pripojenia vyuZzi-
vat’ iba WS.

Iny pohlad na Struktiru CC ako sustavy
komponentov*®, ktoré poniikaju rozne kategorie sluzieb
zndzoriluje obr. 2. Poskytovatelia sluzieb rozSiruju ich
ponuky tak, aby zahfiali celu tradi¢nu IT sustavu od hard-
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SOA
s vyuZitim

SOA
s vyuZitim
Cloud
Computing

Cloud \ Webove
Webovych Computing sluzby

sluzieb

Obr. 1. Webové sluzby a cloud computing’

véru a platforiem az po komponenty aplikacii, softvérové
sluzby aj celé aplikacie.

Z porovnania CC a SOA (obr. 3) vyplyvaji ich spo-
lo¢né aj rozdielne charakteristiky. CC a SOA maju rad
dolezitych prekryvajicich sa zaujmov a spolo¢nych hla-
disk. Najdolezitejsi spolo¢ny prvok je v oblasti cloudo-
vych sluZzieb, ktorymi su sietovo dostupné aplikacné kom-
ponenty a softvérové sluzby, ako su napriklad stcasné
WS. Tak CC ako aj SOA su zalozené na koncepcii orienta-
cie na sluzby. Sluzby mnohych typov st k dispozicii na
spolo¢nej sieti pre zékaznikov. CC sa zameriava na prevod
Standardnych vypoctovych postupov do komodit, ktoré
moézu byt postupne predavané na cloud orientovanymi
poskytovate'mi a mozno ich povaZovat' v mnohych pripa-
doch za druh outsourcingu.

SOA S VYUZITIM PREKRYVANIE | [CLOUD COMPUTING
WS

— Zameranie na — Komponentné | Software as
integraciu sluzby a Service (SaaS)
systémov aplikacnej vrstvy| - Utitlity

— Konzistentnost |~ Zavislost na sietil | Computing
integracie — Cloud/IP Wide || Terabyty na

— Integracia podni- Area Network poziadanie
kovych aplikécii (WAN)- podporal - data
(EAI) volania sluzby distribuované

— Primerane vyspe- |~ Vyuzitie v cloude
1¢ implemen- distribuovanych| - Platform as
ta¢né normy softvérovych a Service
(REST, SOAP, aktiv — Vyvojové normy
WSDL, UDDI, |~ Producer- pre rdzne vrstvy
atd’.) Consumer stistavy

Model

Obr. 3. Prekryvanie
(cit.*%)

pojmov pri implementacii CC a SOA
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Cloud klienti
Prezenta¢na vrstva
Priklad: prehliadace, mobilné zariadenia

Cloud aplikacie
Softvare as a Service
Priklad: Google docs alebo kalendar

Cloud Services
Component as a Service
Priklad: SOA s vyuzitim $tandardov WS

Cloud Platform
Platform as a Service
Priklady: web server,
app server

Cloud Storage
Storage as a Service
Poznamka: predtym

utility
computing

Cloud Infrastructure
Distributed Multi-site
Physical Infrastructure

Obr. 2. Znazornenie CC ako sustavy kategorii ponikajucich
sluzby*®

5. Navrh webovej sluzby

Utelom WS ThermoChemDC st vybrané termoche-
mické vypocty chemickej reakcie. WS poskytuje dve sku-
piny vypoctov. Do prvej skupiny patri vypocet zmeny
molarnej tepelnej kapacity (2), vypocet reakéného tepla
(4), vypocet zmeny entropie (6), vypocet zmeny Gibbsovej
volnej energie (8) a vypocet logaritmu rovnovaznej kon-
Stanty (/0). Uvedené vypocty mozu byt realizované pre
zadanu teplotu alebo pre interval teplot. Do druhej skupiny
patri vypocet logaritmu rovnovaznej konStanty, vypocet
rovnovazneho zloZenia a vypocet zmeny Gibbsovej vol'nej
energie pomocou van’t Hoffovej reakcnej izobary (/7).
Uvedené vypocty moézu byt realizované pre zadant teplo-
tu, tlak pripadne parcialny tlak alebo ich intervaly. Dalgimi
funkciami WS su kontrola bilancie chemickej reakcie a
rozklad oboch stran chemickej reakcie na jej jednotlivé
zlozky. Okrem vypoctovych funkcii ma WS aj skupinu
troch informacnych funkcii, ktoré su rieSené ako viacja-
zycné. Tieto funkcie charakterizuju uc¢el WS Thermo-
ChemDC a jej parametre, poskytuji v tabulkovej forme
zoznam vsetkych funkcii WS a tiez zoznam vsetkych chy-
bovych stavov WS ThermoChemDC.

Pri svojej ¢innosti WS vyuziva d’alSie webové sluzby,
ktoré boli tiez navrhnuté a implementované na naSom pra-
covisku. WS ThermPropDC*® poskytuje termochemické
vlastnosti chemickych latok (1154 substancii a 1817 ich
faz) pre uéely jednotlivych vypoétov. WS ChemForm®’
slizi pre prevod Standardného zépisu vzorca chemickej
latky ulozené¢ho v ASCII tvare do HTML formatu. Webo-
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va sluzba ErrorService je urcend pre vyber vyznamu
(textu) chybového stavu pre zadanit WS pomocou jej Cisel-
ného identifikatora, pre zadany kod (Cislo) chyby a vo
zvolenom jazyku.

WS ThermoChemDC je realizovana vo vyvojovom
prostredi PHP (vyzadovana verzia PHP je 5 a vysSie) a ako
databazovy systém vyuziva MySQL tiez vo verzii 5. Aktu-
alna verzia WS s nazvom triedy ThermoChemDC obsahu-
je celkom 52 metdd, pricom 5 z nich tvori rozhranie sluzby
ast Specifikované aj v subore ThermoChemDC.wsdl.
Ostatné metddy su interné a urcené pre rozne Ciastkové
vypocty, kontroly, tvorbu XML S§truktir, pomocné, uréo-
vacie, rozkladacie ulohy, komunikaciu s databazovym
systémom alebo majui doplnkovy charakter.

6. Zdroje webovej sluzby

WS ThermoChemDC pri vsetkych vypoctoch priamo
vyuziva WS ThermPropDC, ktora je zaloZend na vyuziti
zdrojov NASA (NASA Polynomials)'*?!, ktoré zahffiaju aj
iné publikované zavislosti>'"****° a sii doplnené paramet-
rom CAS* ajednym, pripadne viacerymi ndzvami sub-
stancii v dvoch jazykoch. V niektorych pripadoch je pre
identifikator CAS pouzita hodnota 000000, ktora oznacuje
skutocnost’, Ze sa nepodarilo zistit’” hodnotu CAS pre danu
substanciu v ziadnej webovej lokalite. Identifikator CAS je
v databazovej infrastruktire WS voliteI'ne ulozeny v tvare
odkazu na prislusnt webova lokalitu®*®. Podobne je moz-
né zvolit’ uloZenie vzorca substancie v Standardnom ASCII
tvare alebo v HTML formate (tvare s hornymi/dolnymi
indexami), ¢o zabezpeduje WS ChemForm*’. Celkova
administraciu  databazovej infraStruktiry WS Therm-
PropDC zabezpecCuje samostatna aplikacia admin_tp, ktora
umoziuje  postupné  vytvorenie vSetkych tabuliek
v prevadzkovej aj pripravnej databaze sluzby, naplnenie
tabuliek idajmi NASA, CAS a nazvov z prislusnych subo-
rov, presun kompletnych zdznamov do prevadzkovej data-
bazy, pripadne manualne doplnenie identifikatora CAS
a nazvov substancie a/alebo vykonanie zalohy obsahu da-
tabazy do stboru.

7. Metédy a funkcie webovej sluzby

WS ThermoChemDC poskytuje pouzivatelom cel-
kom péat’ metdd prostrednictvom WSDL suboru. Prvé dve
metédy su  vypoctové getThermoChemCalc
agetParcPresCalc, dalsie tri metddy su informacné
— getHelp, getWsFunc a getError. Kazda vypocto-
vd metdda mobze pracovat v niekolkych rezimoch
a vykonavat’ tak rézne funkcie. Vypoctové metddy maja
tri az Sest’ parametrov. Prvé tri parametre si povinné, pri-
¢om prvy parameter urcuje konkrétnu funkciu WS a druhy
parameter obsahuje chemickil reakciu. Treti parameter
definuje jazyk vystupov alebo chybovych hlaseni WS.
Ostatné parametre suvisia s pozadovanou funkciou vypoc-
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Zoznam funkeii webovej sluzby THERMOCHEMDC
parametre funkeie
Reakcia Jazyk Teplota [K]
. Teplota  Teplota2
Reakeia Jazyk [ F W
Reakcia Jazyk Teplota [K]
Teplotat  Teplota2
K1 K1
Reakcia Jazyk Teplota [K]
Teplotal  Teplota2
K] K]
Reakcia Jazyk Teplota [K]
Teplotat
K]
Reakcia Jazyk Teplota [K]
Teplotat
[K]

fiunkcia viznam
1 Entalpia

Entalpia pre interval teplot Krok [K]

Gibbsova energia

Gibbsova energia pre interval teplot Reakcia Jazyk Krok [K]

Entropia

Reakcia Jazyk Krok [K]

Logaritmus rovnovézne] kongtanty

Logaritmus rovnovéznej kongtanty pre interval teplot Krok [K]

2

3

4

5

6 Entropia pre interval teplot
7

8 Reakeia Jazyk
9

Teplota2
K

Mélov tepelnd kapacita

M6lova tepelnd kapacita pre interval teplot Reakeia Jazyk

Teplota2
W Krok [K]

Kontrola bilancie chemickej reakcie

Rozklad chemickej reakcie

Logaritmus rovnovéznej kongtanty (van't Hoff)
Logaritmus rovnovézne] kongtanty pre interval teplot
(van't Hoff)

Rovnovazne zlozenie

Rovnovane zloZenie pre interval tiakov

Reakcia Jazyk
Reakeia Jazyk
Reakcia Jazyk Teplota [K]

Teplotal  Teplota2
K] K]

Reakcia Jazyk [ Krok [K]

Reakcia Jazyk Teplota [K] Tiak [Pa]
Reakcia Jazyk Teplota [K] Tiak1 [Pa] Tiak2 [Pa]  Krok [Pa]
Parc. tiak

[Pa]

Parc. tiaki  Parc. tiak2
[Pa] [Pa)

5

Gibbsova energia (van't Hoff) Reakcia Jazyk Teplota [K] Tiak [Pa]

Krok.

Gibbsova energia pre interval tlakov (van't Hoff) a)

Reakcia Jazyk Teplota [K] Tlak [Pa]

Obr. 4. Zoznam funkcii webovej sluzby ThermoChemDC

tovej metddy podl'a obr. 4. Metdoda get ThermoChemCalc
sltzi na rieSenie funkcii 1-12, metéda getParcPresCalc
na rieSenie funkcii 13—-18.

Metdda getHelp poskytuje pouzivatel'ovi WS struc-
ny popis tejto sluzby — ucel, WSDL, zoznam metod, ich
ucel a parametre, popis ich vystupov a prislusnych XML
Struktar ako aj dalSie vyuzivané WS vramci samotnej
sluzby. Metdda getWsFunc poskytuje zoznam vsetkych
funkcii WS spolu s parametrami tychto funkcii vo forme
prehladnej tabulky (obr. 4). V prvom stipci tabulky je
uvedeny kod funkcie, v druhom stipci je blizsi popis pri-
slusnej funkcie sluzby a zoznam jej parametrov. Navrato-
vou hodnotou metéody getError je zoznam vsetkych
chybovych stavov WS ThermoChemDC, ktory je tiez rea-
lizovany vo forme prehl'adnej tabulky (obr. 6). V prvom
stipci tabulky je uvedeny kéd chyby, v druhom stlpci je
bliz8i popis prislusného chybového stavu sluzby. VSetky
tri informa¢né metddy maji jeden parameter $1ang, kto-
ry definuje zvoleny jazyk vystupu uvedenych metdd.

8. Volanie webovej sluzby

WS ThermoChemDC je dostupnd pre klientov pro-
strednictvom WSDL suboru, ktory je umiestneny na adre-
se http://omega.tuke.sk/wsdl/ThermoChemDC.wsdl. Tento
subor Specifikuje vSetky atribity WS potrebné pre jej vola-
nie. WS moéze byt vyuzivand bud’ vramci samostatnej
klientskej aplikacie alebo v ramci inej WS. Volanie WS je
tvorené postupnostou dvoch krokov. Prvym krokom je
vytvorenie inStancie objektu, ktory reprezentuje klientsku
cast’ WS. Na vytvorenie inStancie je vyuzity WSDL subor
sluzby. Druhym krokom je volanie prisluSnej metody,
resp. funkcie WS s odpovedajiucimi parametrami. Na vola-
nie je vyuzitd v predchadzajiicom kroku vytvorend inStan-
cia objektu. Volanie WS (¢i uz v klientskej aplikacii alebo
v inej WS) podporujl vSetky aktudlne vyvojové prostredia.
St to predovsetkym internetové vyvojové prostredia (PHP,
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Java, ASP, Ajax), ale tieZ aj desktopové vyvojové prostre-
dia (ako napr. MATLAB). Vyssie uvedena postupnost
krokov volania WS je potom zavisld na vyvojovom pro-
stredi zvolenom pre implementacia volania WS. Na ilu-
straciu volania WS uvedieme postup vo vyvojovom pro-
stredi PHP. Prvy krok - vytvorenie instancie objektu ma
tvar

Swl=“http://omega.tuke.sk/wsdl/“;
Surlwsdl =S$wl.“ThermoChemDC.wsdl™;
Sklient tc new SoapClient
(Surlwsdl) ;

kde $urlwsdl udava umiestnenie WSDL stiboru WS (jej
URL) a $klient tc predstavuje inStanciu objektu pre
komunikaciu s WS. Druhym krokom je volanie pozadova-
nej metddy a/alebo funkcie WS prostrednictvom instancie
Sklient tc aso zadanim konkrétnych parametrov,
napr. pre vypocet entalpie ($ rez=1) moze mat’ tvar

Srez = 1; $t = '300'; Slang='l';
Srov 'C(gr)+C02=2CQO"';

$xml = Sklient tc->getThermoChemCalc
(Srez,Srov, $lang, $t);

print $xml;

Pretoze WS vracia ako vystupni hodnotu XML $truk-
taru ($xml), najjednoduchsim spésobom jej prezentacie je
priamy vypis tejto Struktary. Premenné S$rez, Srov,
$lang, $t su parametrami volania zvolenej funkcie WS,
pricom $rez je volba funkcie (rezim WS), $rov obsahu-
je chemickt rovnicu, $1ang je jazyk a $t je teplota.

Vzhl'ad prezentacie vysledkov na obrazovke je vhod-
né zabezpecit’ pomocou CSS stuiboru, v ktorom je pre kaz-
dy konkrétny element vystupnej XML S§truktiry webovej
sluzby predpisany prislusny sposob zobrazenia (napriklad
vhodnou farebnostou jednotlivych poloziek). Polozky
XML $truktiry, ktoré je potrebné z akychkol'vek dovodov
nezobrazovat’, je mozné oznalit' volbou display: none.
Jednoduchost’ vytvorenia klientskej aplikacie ilustruje
ukazka vypoctu entalpie (rezim 1) pre reakciu 'C (gr)

Wypocet entalpie reakcie C(grj+C0O2=2C0 pri teplote 300 K

<?xml version="1.0" encoding="utfd"?> <response> <data=
<error_state=0</error_state> <temperature>300</temperature>
<result=172462.03166554</result> <unit=J/mol</unit>= </data=
</responses
errar T [K]

Entalpia unit

.| 300 H 1?2452.03166554HJ.-"mDI |

Obr. 5. Ukazka vystupu jednoduchého klienta WS Thermo-
ChemDC
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+C02=2CO" pre zadani teplotu (300 K) na http://
omega.tuke.sk/tc/klient_tc_s.png a je dostupna aj na http://
omega.tuke.sk/tc/klient_tc.php. Vystup tejto ukazky je
znazorneny na obr. 5. Riadok PHP casti, ktory obsahuje
funkciu htmlentities (...), slazi iba na zobrazenie
XML struktary (pre tento ¢lanok), ktora je odpoved’ou WS
na zadani poziadavku (Standardne nie je potrebné ho
v skripte uvadzat’). Na vizualizaciu vysledku tohto prikla-
du je zostaveny jednoduchy CSS stbor (http://
omega.tuke.sk/tc/styly/klient_tc.css). Pre tvorbu klienta v
prostredi PHP je potrebna verzia 5 a vysSie. V aktualnych
distribuciach Linuxu je tato verzia uz obsiahnuta.

9. Vystup a chybové stavy webovej sluzby

Vystupom WS (navratovou hodnotou metddy get—
ThermoChemCalc () alebo getParcPresCalc())
je jedna zo Siestich XML §truktir, ktoré mézu nadobudat
tvar podla ukazky na http://omega.tuke.sk/tc/docs/
struktury ws.pdf. Pat' Struktur je vysledkom niektorej
z funkcii WS, jedna Struktura obsahuje chybové hlasenie.
Uspegnost’  spracovania WS indikuje  element
<error state>, ktory pri chybe mé hodnotu I, v ostat-
nych pripadoch nadobtida hodnotu 0. Element
<error_ state> je suCastou kazdej vystupnej XML
Struktlry. Prva Struktira v ukazke je najcastejSie sa vysky-
tujuca Struktara, ktora obsahuje ¢iselny vysledok a jednot-
ku vysledku vypoctu zvolenej funkcie WS pri zadanej
teplote (okrem vypoctu logaritmu rovnovaznej konstanty,
ktory je bezrozmerny, kde ako jednotka je uvedena hodno-
ta '1"). Druhou v poradi je chybova $truktara, ktora obsahu-
je kod apopis chybového stavu vo zvolenom jazyku
a hodnoty vsetkych 6 zadanych parametrov volania WS.
Potom nasleduje Struktura, ktoru vracia funkcia na kontro-
lu bilancie prvkov v reakcii (obsahuje jednotlivé prvky
reakcie a ich pocet, ktory je rovnaky na obidvoch stranach
reakcie), d’alej Struktara, ktor vracia funkcia na rozklad
reakcie (pocet molov vsetkych zloziek na obidvoch stra-
nach reakcie, element <condensed phase> udava
prislusnost’ zlozky ku kondenzovanej faze), struktira, kto-
ra je vystupom funkcie na vypocet rovnovazneho zlozenia
pre dant teplotu a tlak (funkcia ¢.15 a 16). Poslednou je
Struktara, ktoru vracia funkcia na vypocet zmeny Gibbso-
vej volnej energie pre danu teplotu, tlak a parcialny tlak
pomocou van’t Hoffovej reakénej izobary (funkcia ¢. 17
a 18).

Chybové stavy su vysledkom kontroly vstupnych
parametrov WS alebo realizacie jednotlivych rezimov WS.
Centralizovany sposob kontroly vstupnych parametrov WS
si vyziadal vhodné rieSenie oSetrenia chybovych stavov na
strane servera sluzby a ich odosielanie na stranu klienta.
Signalizacia chybového stavu klientovi je realizovana.
chybovou XML S§truktarou. Zoznam jednotlivych chybo-
vych stavov ilustruje obr. 6.
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Zoznam chybovych stavov webovej sluzby THERMOCHEMDC

kod vyznam
Jeden z reaktantov sa nenachadza v databaze
Jeden z produktov sa nenachadza v databaze
Zadana teplota je mimo pripustny interval (I'ava strana - reaktanty)
Syntakticka chyba v zapise reakcie
Nespravna reakcia — reaktanty a produkty necbsahuijti rovnaké chemicke prviky
Volanie neexistujicej funkcie webovej sluzby - metéda getThermeChemCalc
Nespravne parametre (1 alebo viac) volania webovej sluzby - metdéda getThermoChemCalc
Viyuzivana webova sluzba je off-line

9 Chyba pripojenia k databdze (db serveru): Pristup bol odmietnuty pre pouzivatela
10 Chyba pri vybere textu chyby z db tabulky [ws_errors]
11 Nespravna bilancia reakcie — reaktanty a produkty neobsahuiji rovnaky pocet chemickych prvkov
12 Reakcia neobsahuje Ziadnu plynnd zlozku

0N DU AW N

14 Volanie neexistujlicej funkcie webovej sluzby - metoda getParcPresCalc

15 Nespravne parametre (1 alebo viac) volania webovej sluzby - metdda getParcPresCalc
16 Prvy parameter kubickej paraboly resp. Kp1 je rovny nule

17 Chyba pri vybere funkcie z db tabulky [ws_functions]

18 Chyba pri vybere parametrov funkcie z db tabulky [ws_funcparams]

19 Zadana teplota je mimo pripustny interval (prava strana - produkty)

Obr. 6. Chybové stavy WS

10. Prezentacia a vyuzitie webovej sluzby

Na ucely prezentacie jednotlivych funkcii WS je zos-
tavena klientska aplikdacia ThermoChemDC_ App (http://
omega.tuke.sk/tc), ktora umoziuje: zadanie chemickej
reakcie, vypocet entalpie (reakéného tepla), tepelnej kapa-
city, entropie, Gibbsovej vol'nej energie a logaritmu rovno-
vaznej konStanty reakcie, vykonanie zvoleného vypoctu
pre zadanu teplotu alebo interval teplot, vypocet logaritmu
rovnovaznej konStanty reakcie, vypocet rovnovazneho
zlozenia a vypocet zmeny Gibbsovej vol'nej energie pomo-
cou van’t Hoffovej reak¢nej izobary, vykonanie zvoleného
vypoctu pre zadanu teplotu, tlak pripadne parcidlny tlak
alebo ich intervaly, ziskanie informécii o vyuzivanych
WS, ziskanie informacii o WS ThermoChemDC, vypis
zoznamu funkcii WS ThermoChemDC, vypis zoznamu
chybovych stavov WS ThermoChemDC a vypis informa-
cii o klientskej aplikacii ThermoChemDC_App. Polozky
menu FVypocty, O webovej sluzbe, Zoznam funkcii WS
a Zoznam chyb WS priamo vyuzivajt WS Thermo-
ChemDC. Ostatné polozky menu su rieSené len v ramci
aplikacie ThermoChemDC_App.

Aplikacia ThermoChemDC_App zobrazuje vysledky
vypoctov vo forme tabuliek a v pripade intervalu teplot
alebo tlakov aj vo forme grafu, ktory je vytvarany s vyuZi-
tim objektovo orientovanej PHP kniznice JpGraph®. Apli-
kécia ThermoChemDC App je =zostavend v prostredi
HTMLS s vyuzitim kaskadovych stylov CSS3 ako viacja-
zy€na (konkrétne st to tri jazyky — en, sk, cz). Klientska
aplikacia ThermoChemDC_App zobrazuje vzorce latok
v spravnom (HTML) formate s vyuzitim WS ChemForm*’.

Vyuzitie WS ThermoChemDC, resp. aplikacie Ther-
moChemDC_App mdZeme ilustrovat’ na Boudouardovej
reakcii, ktora sa pomerne Casto vyskytuje v roznych tech-
nologiach pokryvajucich oblast’ spracovania surovin, ako
je napr. aglomeracia rud, vyroba koksu, vysokopecny pro-
ces, spal’ovanie fosilnych paliv a pod.

Referat

Vychadzajme teda z chemickej reakcie:

C(gr) + CO,=2CO (14)
a realizujme termochemické vypocty — entalpia pre teplotu
od 300 do 1000 K s krokom 100 K, resp. rovnovazne zlo-
zenie pre tlak od 101325 do 1013250 Pa s krokom 10000
Pa pre teploty 900 K a 1000 K.

Po spusteni webovej aplikacie ThermoChemDC_App
a vybere polozky Vypocty je potrebné zadat chemicka
reakciu v tvare (/4) a volbu odoslat’ stlaCenim tlacidla
Potvrdif. Nasledne sa realizuje vyber vypoctu, napr. Ental-
pia pre interval teplot a vyber sa potvrdi stlaéenim tlacidla
Odosli (obr. 7).

Nasledne sa vyplnia hranice intervalu teplot a krok
delenia intervalu a po stlaceni tlacidla ,,Odosli* sa zobrazi
tabul’ka s hodnotami tepldt, entalpie a zobrazi sa taktiez
graf (obr. 8). Obdobne sa realizuju aj d’alSie termochemic-
ké vypocty.

ovea |
Zodajte chemickis reakciu
emicicd reakcia: X vy Ny = £y vy Ny
Prikiady reakes (630 8 rop
Codtimclrd
cocormaco
0 webovej e 28rmnnncz
sluzbe 2res02=2ren

2Ba(eneozezBa0en
€30{en)+C02=CaCO3 er)
MeCO3(en=MpO(en+CO2

Obr. 7. Obrazovka ThermoChemDC_App
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Obr. 8. Entalpia v zavislosti na teplote
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C{gr)+C02=2C0
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25
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C{gr)+C02=2C0

.......................................

Rovnovazne zloZenie, %

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Tlak, kPa

Obr. 9. Rovnovazne zloZenie CO v zavislosti na tlaku pri tep-
lote 900 K

V pripade Boudouardovej reakcie ide o endotermickt
reakciu a stiCasne sa latkove mnozstvo plynného produktu
(CO) zvécsuje oproti reaktantu (CO,). Preto rovnovazne
zlozenie CO s narastajicim tlakom klesd. Naproti tomu
hodnota rovnovéazneho zlozenia CO pri teplote 900 K je
nizsia (obr. 9) ako pri teplote 1000 K (obr. 10) pri tom
istom tlaku.

Zostavena WS poskytuje Siroké moznosti vyuZitia
v zmysle uvedenych ¢iastkovych funkcii. Sluzba moéze byt’
vyuzitd priamo ako sucast’ klientskej aplikdcie v réznych
sietovych aj desktopovych prostrediach (napr. PHP, Ajax,
ASP, MATLAB, Java, Perl, Octave), tiez ale moze byt
vyuzivana ako sucast’ inej WS. Pre ilustraciu spomenieme
niektoré mozné oblasti vyuzitia — modelovanie procesov,
kde sa vyskytuje ohrev, chladnutie, faizova premena, che-
micka reakcia, aostatné vypocty, v ktorych st potrebné
termochemické vlastnosti substancii a termochemické
vypocty pre chemické reakcie. Okrem toho WS zabezpe-
¢uje jednoduchy pristup k datam a podporuje distribuova-
né vypocty. V pripade aktualizacie idajov NASA polyno-
mov je prostrednictvom aplikacie admin_tp realizovana
okamzita aktualizacia databazovej infraStruktury sluzby.
WS je mozné vyuZit' aj ako efektivny ndstroj pre vyucbu
Studentov v pedagogickom procese ako aj v ich samostat-
nej praci.

11. Kompozicia webovych sluZzieb

WS ako komponenty mozu vytvarat vicsie celky
alebo systémy, niekedy tiez ekosystémy®. V tychto systé-
moch st sluzby rozmiestfiované, publikované, vyhl'adava-
né, doddvané rdéznymi kandlmi Specializovanymi spro-
stredkovatelmi a monitorované. Vzajomna spolupracu
a kompoziciu sluzieb podporuje rad noriem®', kompozic-
nych jazykov® a hladisk — orchestrécia a choreografia®'.
Orchestracia a choreografia sluzieb® su dve strany tej istej
mince. Kym choreografia Specifikuje komunikaciu medzi
sluzbami z globalnej perspektivy, orchestracia Specifikuje
tato komunikaciu z lokalnej perspektivy kazdého tcastni-
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Obr. 10. Rovnovazne zloZenie CO v zavislosti na tlaku pri
teplote 1000 K

Termochemické wpoéty chemickej reakcie
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Obr. 11. Hierarchia WS ThermoChemDC, ThermPropDC, ich
aplikaciii a DB infraStruktiry

ka. Orchestracia sa 1i$i od choreografie v tom, ze priebeh
procesu medzi sluzbami je riadeny jednou sluzbou. Chore-
ografia predstavuje komunikaciu medzi sluzbami bez toho,
aby niektora sluzba bola vlastnikom komunikacie, resp.
kazda sluzba si riadi komunikaciu sama®. Na obr. 11 je
zndzormend kompozicia naSich dvoch WS Thermo-
ChemDC a ThermPropDC spolu s ich prezenta¢nymi apli-
kaciami a databazovou infrastruktirou, ktora v zmysle
definicie predstavuje ich orchestraciu. WS Thermo-
ChemDC je teda tou sluzbou, ktora riadi priebeh procesu
komunikacie medzi oboma sluzbami.

12. Zaver

V prispevku je uvedeny navrh webovej sluzby Ther-
moChemDC pre realizdciu vybranych termochemickych
vypoctov pre chemické reakcie. Tieto vypocéty zahfiajua
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vypocet zmeny molarnej tepelnej kapacity, reakéného tep-
la, vypocet zmeny entropie, zmeny Gibbsovej volnej ener-
gie a vypocet logaritmu rovnovaznej konStanty pre zadan(i
teplotu alebo pre interval tepldt. Dalej tam patria vypocet
logaritmu rovnovaznej konStanty, vypocet rovnovéazneho
zlozenia a vypocet zmeny Gibbsovej vol'nej energie pomo-
cou van’t Hoffovej reakcnej izobary, ktoré mézu byt reali-
zované pre zadanu teplotu, tlak pripadne parcialny tlak
alebo ich intervaly. Uvedené vypocty realizuju jednotlivé
funkcie webovej sluzby. Vystupom webovej sluzby su
XML struktury zodpovedajuce tymto funkciam, alebo
chybova Struktira, ktorda méze vzniknat bud’ v dosledku
nespravnych vstupnych parametrov volania webovej sluz-
by alebo v priebehu samotného vypoctu. Pre ucely prezen-
tacie webovej sluzby bola vytvorena samostatna viacjazyc-
na aplikacia, ktora obsahuje vSetky uvedené vypocty, bliz-
§1 popis webovej sluzby, zoznam funkcii a chybovych
stavov webovej sluzby aj charakteristiku d’alSich vyuziva-
nych webovych sluzieb. Vystupom tejto aplikacie je vysle-
dok v tabulkovej forme a v pripade intervalu teplot aj
v grafickej forme. Databdzové infraStruktira sluzby obsa-
huje celkom 1154 substancii a ich 1817 faz a pomocou jej
administratorskej aplikacie admin_tp je mozné kedykol-
vek databazu aktualizovat. Prinosom sluzby je podpora
distribuovanych vypoctov v réznych klientskych prostre-
diach, podpora interoperability v rdmci servisne orientova-
nej architektury, moznosti kompozicie sluzby pri vytvarani
inych sluZieb, simula¢nych modelov a aplikécii aj v rdmci
cloud computingu. V ramci d’alSieho riesenia predpoklada-
me aj oddelenie zoznamu funkcii a ich prepojenie formou
samostatnej webovej sluzby. Uvazujeme tiez o osamos-
tatneni niektorych c¢iastkovych podpornych vypoctov a ich
realizacii formou webovej sluzby atak ich spristupnit’
inym sluzbam, simula¢nym modelom ¢i vypo¢tom. Podob-
ne je mozné v d’alSom rieSeni doplnit’ aj niektoré iné moz-
nosti vypoctov (viac reakcii naraz) do prezentacnej aplikd-
cie webovej sluzby.

Tato praca vznikla s podporou grantov VEGA ¢.
1/0552/14, 1/0529/15 a bola podporovand Agenturou na
podporu vyskumu a vyvoja na zdklade Zmluvy ¢. APVV-14
-0892.

Pouzité skratky

Ajax Asynchronous JavaScript and XML

ASP Active Server Pages

CAS Chemical Abstracts Service

CC Cloud Computing

CEA Chemical Equilibrium with
Applications

CSS Cascading Style Sheet

CTserver Computational Thermodynamics (CT)
Server

CDK Chemistry Development Kit

ESB Enterprice Service Bus

HTML HyperText Markup Language

JANAF Joint-Army-Navy-Air Force
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NASA National Aeronautics and Space
Administration

NIST National Institute of Standards and
Technology

PAC Properties and Coefficients

PHP PHP: Hypertext Preprocessor

QoS Quality of Service

SOA Service Oriented Architecture

ThermPropDC Thermochemical Properties Data
Calculation for pure substances

ThermoChemDC ThermoChemical Data Calculation
for chemical reactions

UDDI Universal Description, Discovery and
Integration

URL Unified Resource Locator

WS Web Service

WSDL Web Services Description Language

XML eXtended Markup Language
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P. Horovéak, J. Terpak, and M. Lukaé (Technical
University of Kosice, Faculty of Mining, Ecology, Process
Control and Geotechnology, Institute of Control and In-
formatization of Production Processes): Selected Ther-
mochemical Calculations of Chemical Reaction in the
Form of Web Service

The paper deals with providing and use of thermo-
chemical calculations for chemical reaction in a web ser-
vice form. In the introductory part, sources of thermo-
chemical data are analyzed being currently available in
various forms from books to web applications or services.
Next section is devoted to selected thermochemical calcu-
lations of chemical reactions that the web service imple-
ments. The following part presents principles of service-
oriented architecture that is used in the web service design.
The web service design is based on the above mentioned
calculations which are performed using a database of ther-
mochemical properties of substances and the web services
providing these properties. Based on thermochemical
properties of substances connected with a particular chem-
ical reaction, thermochemical calculations for the chemical
reaction are carried out, such as molar heat capacity, en-
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thalpy, entropy, and the Gibbs free energy, as well as loga-
rithm of the equilibrium constant for a given temperature
or the temperature range. In the next step, a calculation of
the equilibrium composition and the calculation of Gibbs
free energy using van't Hoff reaction isobars are per-
formed, which may be implemented for a given tempera-
ture, pressure or partial pressure or for their intervals. The
web service proposal includes the description of its
sources, individual functions, the method of service calling
in client’s application and a specification of the structure
of outputs, as well as error statuses of the service. De-
signed and implemented web service functions can be used
in a variety of client environments. The web service is
available through Web Service Description Language file
(http://omega.tuke.sk/wsdl/ThermoChemDC.wsdl).  The
final part of the article deals with the presentation of the
web service in the form of a designed multilingual presen-
tation application (http://omega.tuke.sk/tc) with a demon-
stration of specific calculations. Its output is presented in
a table form while, in the case of a temperature range, in
a graphical form. The possibilities of the web service, its
structure and assessment, as well as further procedures for
solving problems are also given.



