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적응격자법을 이용한 결정화공정의 모사: 황산칼륨 시스템
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Simulation of Crystallization Processes based on Adaptive Mesh Method: the Potassium sulfate System
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1. 서론

결정화공정은 안료, 제약, 비타민, 세제, 페인트 등의 화학공정과 관련되어 있으면서도 동적모사가 거의 사용되지 않고 있으며 다른 화학공정들과는 달리 주로 실험에 의존하면서 개발되고 있다. 따라서, 많은 관련기업들에서 고체결정화공정의 물질 및 에너지수지와 역학적 거동을 예측하고 제품의 품질을 향상시키기 위한 도구로서 동적모사를 요구하고 있다. 그러나, 결정화공정의 모델은 일반적인 화학공정에서 나타나는 수지식뿐 아니라 1차 편미분방정식으로 표현되는 개체수지식을 포함하고 있으며 특히 입자의 생성, 성장, 응집, 파손을 표현하는 항으로 인해 매우 복잡하다. 본 연구에서는 결정화공정의 동적모사를 위해 적응격자법을 적용하였다. 

2. 적응격자법
적응격자법은 PDE의 수치적 해법에 정확성과 효율성을 증가시키는 방법으로 해가 심하게 변하거나 불연속점이 있는 경우에 특히 효율적인다[1]. 해가 심하게 변하는 영역을 정확하게 나타내기 위해서 이 영역에 격자(mesh)를 적응적으로 많이 만들어주며 반면에 해가 매끄럽게 변화하는 영역에서는 격자를 드문드문 만들어주기 위해 불필요해진 격자를 제거하게 된다. 

적응격자법에서는 감시함수에 따라 추가 또는 제거해야 할 격자를 결정해야 한다. 이 연구에서는 호길이 감시함수를 채택하여 다음 식처럼 격자의 감시함수의 평균으로부터 허용오차를 계산하여 추가할 격자를 결정한다. 
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또한, 결정화공정에서처럼 함수값의 차이가 지나치게 큰(약 
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배가 차이남) 경우에는 다음 처럼 상대 감시함수를 사용할 수도 있다. 
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어떤 격자의 감시함수값이 허용오차보다 작으면 계산시간을 줄일 수 있도록 그 격자는 제거되어야 한다. 그러나, 격자제거의 허용오차가 격자추가의 경우와 같게 되면 격자 제거/추가가 반복되어 적분이 매우 불안정해 질 수 있다. 이런 경우에 대비하기 위해 격자제거의 허용오차를 격자추가의 10배 이상으로 하는 것이 좋다. 

3. 공정소개

결정화공정은 Randolph와 Larson이 개발한 개체수지식(population balance equation)을 포함한다[2]. 이 식이 결정의 성질 중에서 가장 중요한 결정크기분포를 표현한다. 
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이 식은 핵생성, 성장, 응집, 분열의 네가지 현상을 포함하고 있다. 이 연구에서는Kumar와 Ramkrishna가 사용한 특성법을 이 식에 적용하였다[3]. 먼저, 결정의 크기영역을 작은 구간, 즉 격자로 나누었다. 이 때, i번째 격자의 개체수, Ni는 다음과 같이 정의된다. 
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특성법에 의해 얻어진 식은 다음과 같다. 
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이 연구에서 모사할 공정은 황산칼륨의 회분식 냉각 결정화공정으로 시드가 포함되어 있다[4]. Jones와 Mullin은 이 예제에서 파괴/응집이 없다는 가정을 사용하였다. 또한, 핵생성 및 성장속도는 결정의 크기와 공정변수의 비선형함수로서 다음 식과 같다. 
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이 연구에서는 이 식을 사용하였고 부피형상인자로는 Budz 등의 논문에서 제안된 것을 사용하였다[5].
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그러나, 이 식이 L=100(m에서 불연속적이어서 적분기내에서 심각한 불안정성을 일으킬 수 있기 때문에 원래 함수에는 영향을 주지 않으면서 원래 함수를 나타내도록 S자 모양의 함수를 이용하여 식을 재구성하였다. 
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Jones와 Mullin의 연구에서 사용되었던 4개의 냉각전략 중에서 자연 및 일정 냉각 시나리오를 모사하였다. 180분동안에 대한 온도변화는 다음 식과 같다. 

  일정냉각(constant cooling): 
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  자연냉각(natural cooling): 
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실험치(수밀도)와의 비교를 위해서 모사에서 얻어진 결과로부터 평균 수밀도를 다음과 같이 계산하였다. 
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또한, 실험결과의 결정크기에 대한 수밀도를 평균수밀도로부터 추정하여 비교하였다. 추정법으로는 NAG포트란 라이브러리의 E01RAF루틴을 채택하였다. 

4. 모사

얻어진 DAE는 Visual Fortran 6.5에서 실행되었고 DAE적분기인 DISCo에서 풀었다. 이 적분기에서 격자 적응화를 결정하는 루틴은 상태사건(state event)로 처리되도록 하였다. 적분속도를 향상시키기 위해 Jacobian은 sparse형태로 구성하였으며 해석적으로 구하도록 하였다. 적분의 절대 및 상대오차는 
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를 사용하였다. 또한, 적응화의 기준식으로는 식 (2)를 사용하였고 이 식에서 
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는 결정의 크기와 수의 최대값에 대한 근사치로서 
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를 사용하였다. 새로운 격자는 핵격자의 질량이 전체질량의 0.1%보다 클 때 핵격자에 추가되도록 하였다. 

응집과 파괴의 커널상수를 찾기 위해서 실험값의 CSD를 이용해서 최적화를 수행하였다. 사용된 적분기인 DISCo는 매 적응화마다 재초기화를 시작해야 하므로 속도가 느려질 수 있다. 그러나, 한번 모사하는데 필요한 시간이 P-III 450 MHz에서 20-32초가 소요되어 매우 속도가 빨랐으며 항상 안정적인 해를 얻을 수 있었다. 따라서, 최적화에 필요한 시간이 크지 않았으며 신뢰할 수 있는 최적화가 가능하였다. 여기서 사용된 최적화법은 Simlex법이다. 또한, 목적함수는 로그를 취하여 얻어진 제곱의 합을 이용하였다. 
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이 식에서 M은 데이터의 개수로 여기서는 17개이다. 매 최적화계산마다 다음 계수값이 최적화루틴에서 모사기로 보내지면 180분동안의 적분시간동안 모사가 이루어지게 되며 새로운 SSQ가 계산된다. Table 1은 자연 및 일정 냉각 시나리오의 데이터에 기반하여 얻어진 결과를 보여주고 있다. 최적화되어 얻어진 CSD는 Figure 1 (a)에 보여지고 있다. 비교를 위해서 자연 및 일정 냉각 시나리오 데이터 각각을 이용해서 얻어진 결과를 Table 1에 보였다. 또한, 각각 얻어진 CSD를 Figure 1 (b), (c)에 도시하였다. 
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Table 1. The kernel constants obtained by optimization.

Used data set
Agglomeration kernel constant
Breakage kernel constant ×10-5
SSQconstant
SSQnatural
SSQconstant

+ SSQnatural

Constant and natural cooling
2.9552
8.4795
34.16
14.77
48.93

Natural cooling scenario
2.7672
3.7189
43.40
17.03
60.43

Constant cooling scenario
0.3125
8.4437
10.09
645.04
655.13
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(a) The optimized case by natural and constant cooling data sets
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(b) The optimized case by only natural cooling data set
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(c) The optimized case by only constant cooling data set
Figure 1. The optimized CSD considering agglomeration and breakage.
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		Exp-natural		3.00E+09		1.24E+09		7.59E+09		3.55E+09		2.70E+09		1.96E+09		1.36E+09		1.23E+09		1.18E+09		4.91E+08		2.94E+07		6.43E+06		5.27E+06		9.12E+06		3.13E+07		4.96E+06		5.58E+04

				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-Constant		5746827246.62895		1441613979.0003		471930214.792377		248175569.674903		362097635.709036		496628068.657694		465709580.003234		350804702.988722		168631770.820165		74577177.5070387		20048218.4500845		9053759.16281246		9408612.73935548		11826178.8049797		13489232.8755936		4935666.44905659		1056278.79824385

		Exp-constant		9.20E+10		4.66E+09		6.32E+09		1.45E+09		2.13E+09		1.63E+09		6.86E+08		6.45E+08		8.49E+08		1.72E+08		2.94E+07		1.40E+07		1.03E+07		1.03E+07		1.28E+07		1.37E+07		2.81E+04

		Use natural set

				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-natural		292050321.981573		217277879.505333		6658734022.24418		1255681352.14735		3297359746.02844		1634292333.88525		1585129689.65299		230385876.777046		196807079.432431		71822069.2956484		16017318.2548683		5105430.20880055		4703284.44601231		7348863.34398623		11409303.9087853		6159703.77386667		193766.02032039

		Exp-natural		3.00E+09		1.24E+09		7.59E+09		3.55E+09		2.70E+09		1.96E+09		1.36E+09		1.23E+09		1.18E+09		4.91E+08		2.94E+07		6.43E+06		5.27E+06		9.12E+06		3.13E+07		4.96E+06		5.58E+04

				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-constant		5821582685.81984		1452540356.40272		533730344.324182		273860637.192698		339825359.006851		516464941.38294		492119244.912101		351130252.572125		285612043.237226		103344533.436135		19484457.437523		5292329.3049073		3936151.44793389		5283031.63361756		6849572.11875749		1305677.49318568		1988288.08829689

		Exp-constant		9.20E+10		4.66E+09		6.32E+09		1.45E+09		2.13E+09		1.63E+09		6.86E+08		6.45E+08		8.49E+08		1.72E+08		2.94E+07		1.40E+07		1.03E+07		1.03E+07		1.28E+07		1.37E+07		2.81E+04

		constant data set

				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-constant		2669771984.93684		947941381.54062		5147362343.94887		552445961.170231		823598944.759982		1066348211.47749		1032949554.9419		687120613.853533		418588968.244119		33063110.4654379		8160546.7635183		10521436.5388069		12984272.4448155		14369574.9223199		13429659.1244216		10973993.2046948		42391.330629716

		Exp-constant		9.20E+10		4.66E+09		6.32E+09		1.45E+09		2.13E+09		1.63E+09		6.86E+08		6.45E+08		8.49E+08		1.72E+08		2.94E+07		1.40E+07		1.03E+07		1.03E+07		1.28E+07		1.37E+07		2.81E+04

				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-natural		3.35E+07		2.82E+08		1.44E+09		8.32E+09		9.65E+09		2.16E+09		8.36E+08		1.46E+07		2.27E+06		6.19E+03		8.82E+02		1.23E+03		1.77E+03		4.19E+03		8.43E+06		2.64E+05		4.75E-01

		Exp-natural		3.00E+09		1.24E+09		7.59E+09		3.55E+09		2.70E+09		1.96E+09		1.36E+09		1.23E+09		1.18E+09		4.91E+08		2.94E+07		6.43E+06		5.27E+06		9.12E+06		3.13E+07		4.96E+06		5.58E+04
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Sheet1

		All

				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-natural		313210630.047288		267806404.647716		13225815118.3941		1115059894.14964		2891888566.64956		1455615769.31575		1199654222.33995		282351878.931245		205697922.229546		71234844.664177		19660419.5657358		9586273.21026876		10006560.9417302		10469290.2368491		13920536.7931935		4690434.99407032		31755.6384454374

		Exp-natural		3.00E+09		1.24E+09		7.59E+09		3.55E+09		2.70E+09		1.96E+09		1.36E+09		1.23E+09		1.18E+09		4.91E+08		2.94E+07		6.43E+06		5.27E+06		9.12E+06		3.13E+07		4.96E+06		5.58E+04

				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-Constant		5746827246.62895		1441613979.0003		471930214.792377		248175569.674903		362097635.709036		496628068.657694		465709580.003234		350804702.988722		168631770.820165		74577177.5070387		20048218.4500845		9053759.16281246		9408612.73935548		11826178.8049797		13489232.8755936		4935666.44905659		1056278.79824385

		Exp-constant		9.20E+10		4.66E+09		6.32E+09		1.45E+09		2.13E+09		1.63E+09		6.86E+08		6.45E+08		8.49E+08		1.72E+08		2.94E+07		1.40E+07		1.03E+07		1.03E+07		1.28E+07		1.37E+07		2.81E+04

		Use natural set

				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-natural		292050321.981573		217277879.505333		6658734022.24418		1255681352.14735		3297359746.02844		1634292333.88525		1585129689.65299		230385876.777046		196807079.432431		71822069.2956484		16017318.2548683		5105430.20880055		4703284.44601231		7348863.34398623		11409303.9087853		6159703.77386667		193766.02032039

		Exp-natural		3.00E+09		1.24E+09		7.59E+09		3.55E+09		2.70E+09		1.96E+09		1.36E+09		1.23E+09		1.18E+09		4.91E+08		2.94E+07		6.43E+06		5.27E+06		9.12E+06		3.13E+07		4.96E+06		5.58E+04

				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-constant		5821582685.81984		1452540356.40272		533730344.324182		273860637.192698		339825359.006851		516464941.38294		492119244.912101		351130252.572125		285612043.237226		103344533.436135		19484457.437523		5292329.3049073		3936151.44793389		5283031.63361756		6849572.11875749		1305677.49318568		1988288.08829689

		Exp-constant		9.20E+10		4.66E+09		6.32E+09		1.45E+09		2.13E+09		1.63E+09		6.86E+08		6.45E+08		8.49E+08		1.72E+08		2.94E+07		1.40E+07		1.03E+07		1.03E+07		1.28E+07		1.37E+07		2.81E+04

		constant data set

				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-constant		2669771984.93684		947941381.54062		5147362343.94887		552445961.170231		823598944.759982		1066348211.47749		1032949554.9419		687120613.853533		418588968.244119		33063110.4654379		8160546.7635183		10521436.5388069		12984272.4448155		14369574.9223199		13429659.1244216		10973993.2046948		42391.330629716

		Exp-constant		9.20E+10		4.66E+09		6.32E+09		1.45E+09		2.13E+09		1.63E+09		6.86E+08		6.45E+08		8.49E+08		1.72E+08		2.94E+07		1.40E+07		1.03E+07		1.03E+07		1.28E+07		1.37E+07		2.81E+04

				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-natural		3.35E+07		2.82E+08		1.44E+09		8.32E+09		9.65E+09		2.16E+09		8.36E+08		1.46E+07		2.27E+06		6.19E+03		8.82E+02		1.23E+03		1.77E+03		4.19E+03		8.43E+06		2.64E+05		4.75E-01

		Exp-natural		3.00E+09		1.24E+09		7.59E+09		3.55E+09		2.70E+09		1.96E+09		1.36E+09		1.23E+09		1.18E+09		4.91E+08		2.94E+07		6.43E+06		5.27E+06		9.12E+06		3.13E+07		4.96E+06		5.58E+04
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Sheet1

		All

				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-natural		313210630.047288		267806404.647716		13225815118.3941		1115059894.14964		2891888566.64956		1455615769.31575		1199654222.33995		282351878.931245		205697922.229546		71234844.664177		19660419.5657358		9586273.21026876		10006560.9417302		10469290.2368491		13920536.7931935		4690434.99407032		31755.6384454374

		Exp-natural		3.00E+09		1.24E+09		7.59E+09		3.55E+09		2.70E+09		1.96E+09		1.36E+09		1.23E+09		1.18E+09		4.91E+08		2.94E+07		6.43E+06		5.27E+06		9.12E+06		3.13E+07		4.96E+06		5.58E+04

				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-Constant		5746827246.62895		1441613979.0003		471930214.792377		248175569.674903		362097635.709036		496628068.657694		465709580.003234		350804702.988722		168631770.820165		74577177.5070387		20048218.4500845		9053759.16281246		9408612.73935548		11826178.8049797		13489232.8755936		4935666.44905659		1056278.79824385

		Exp-constant		9.20E+10		4.66E+09		6.32E+09		1.45E+09		2.13E+09		1.63E+09		6.86E+08		6.45E+08		8.49E+08		1.72E+08		2.94E+07		1.40E+07		1.03E+07		1.03E+07		1.28E+07		1.37E+07		2.81E+04

		Use natural set

				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-natural		292050321.981573		217277879.505333		6658734022.24418		1255681352.14735		3297359746.02844		1634292333.88525		1585129689.65299		230385876.777046		196807079.432431		71822069.2956484		16017318.2548683		5105430.20880055		4703284.44601231		7348863.34398623		11409303.9087853		6159703.77386667		193766.02032039

		Exp-natural		3.00E+09		1.24E+09		7.59E+09		3.55E+09		2.70E+09		1.96E+09		1.36E+09		1.23E+09		1.18E+09		4.91E+08		2.94E+07		6.43E+06		5.27E+06		9.12E+06		3.13E+07		4.96E+06		5.58E+04

				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-constant		5821582685.81984		1452540356.40272		533730344.324182		273860637.192698		339825359.006851		516464941.38294		492119244.912101		351130252.572125		285612043.237226		103344533.436135		19484457.437523		5292329.3049073		3936151.44793389		5283031.63361756		6849572.11875749		1305677.49318568		1988288.08829689

		Exp-constant		9.20E+10		4.66E+09		6.32E+09		1.45E+09		2.13E+09		1.63E+09		6.86E+08		6.45E+08		8.49E+08		1.72E+08		2.94E+07		1.40E+07		1.03E+07		1.03E+07		1.28E+07		1.37E+07		2.81E+04

		constant data set

				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-constant		2669771984.93684		947941381.54062		5147362343.94887		552445961.170231		823598944.759982		1066348211.47749		1032949554.9419		687120613.853533		418588968.244119		33063110.4654379		8160546.7635183		10521436.5388069		12984272.4448155		14369574.9223199		13429659.1244216		10973993.2046948		42391.330629716

		Exp-constant		9.20E+10		4.66E+09		6.32E+09		1.45E+09		2.13E+09		1.63E+09		6.86E+08		6.45E+08		8.49E+08		1.72E+08		2.94E+07		1.40E+07		1.03E+07		1.03E+07		1.28E+07		1.37E+07		2.81E+04

				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-natural		3.35E+07		2.82E+08		1.44E+09		8.32E+09		9.65E+09		2.16E+09		8.36E+08		1.46E+07		2.27E+06		6.19E+03		8.82E+02		1.23E+03		1.77E+03		4.19E+03		8.43E+06		2.64E+05		4.75E-01

		Exp-natural		3.00E+09		1.24E+09		7.59E+09		3.55E+09		2.70E+09		1.96E+09		1.36E+09		1.23E+09		1.18E+09		4.91E+08		2.94E+07		6.43E+06		5.27E+06		9.12E+06		3.13E+07		4.96E+06		5.58E+04
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Sheet1

		All

				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-natural		313210630.047288		267806404.647716		13225815118.3941		1115059894.14964		2891888566.64956		1455615769.31575		1199654222.33995		282351878.931245		205697922.229546		71234844.664177		19660419.5657358		9586273.21026876		10006560.9417302		10469290.2368491		13920536.7931935		4690434.99407032		31755.6384454374

		Exp-natural		3.00E+09		1.24E+09		7.59E+09		3.55E+09		2.70E+09		1.96E+09		1.36E+09		1.23E+09		1.18E+09		4.91E+08		2.94E+07		6.43E+06		5.27E+06		9.12E+06		3.13E+07		4.96E+06		5.58E+04

				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-Constant		5746827246.62895		1441613979.0003		471930214.792377		248175569.674903		362097635.709036		496628068.657694		465709580.003234		350804702.988722		168631770.820165		74577177.5070387		20048218.4500845		9053759.16281246		9408612.73935548		11826178.8049797		13489232.8755936		4935666.44905659		1056278.79824385

		Exp-constant		9.20E+10		4.66E+09		6.32E+09		1.45E+09		2.13E+09		1.63E+09		6.86E+08		6.45E+08		8.49E+08		1.72E+08		2.94E+07		1.40E+07		1.03E+07		1.03E+07		1.28E+07		1.37E+07		2.81E+04

		Use natural set

				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-natural		292050321.981573		217277879.505333		6658734022.24418		1255681352.14735		3297359746.02844		1634292333.88525		1585129689.65299		230385876.777046		196807079.432431		71822069.2956484		16017318.2548683		5105430.20880055		4703284.44601231		7348863.34398623		11409303.9087853		6159703.77386667		193766.02032039

		Exp-natural		3.00E+09		1.24E+09		7.59E+09		3.55E+09		2.70E+09		1.96E+09		1.36E+09		1.23E+09		1.18E+09		4.91E+08		2.94E+07		6.43E+06		5.27E+06		9.12E+06		3.13E+07		4.96E+06		5.58E+04

				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-constant		5821582685.81984		1452540356.40272		533730344.324182		273860637.192698		339825359.006851		516464941.38294		492119244.912101		351130252.572125		285612043.237226		103344533.436135		19484457.437523		5292329.3049073		3936151.44793389		5283031.63361756		6849572.11875749		1305677.49318568		1988288.08829689

		Exp-constant		9.20E+10		4.66E+09		6.32E+09		1.45E+09		2.13E+09		1.63E+09		6.86E+08		6.45E+08		8.49E+08		1.72E+08		2.94E+07		1.40E+07		1.03E+07		1.03E+07		1.28E+07		1.37E+07		2.81E+04

		constant data set

				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-constant		2669771984.93684		947941381.54062		5147362343.94887		552445961.170231		823598944.759982		1066348211.47749		1032949554.9419		687120613.853533		418588968.244119		33063110.4654379		8160546.7635183		10521436.5388069		12984272.4448155		14369574.9223199		13429659.1244216		10973993.2046948		42391.330629716

		Exp-constant		9.20E+10		4.66E+09		6.32E+09		1.45E+09		2.13E+09		1.63E+09		6.86E+08		6.45E+08		8.49E+08		1.72E+08		2.94E+07		1.40E+07		1.03E+07		1.03E+07		1.28E+07		1.37E+07		2.81E+04

				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-natural		3.35E+07		2.82E+08		1.44E+09		8.32E+09		9.65E+09		2.16E+09		8.36E+08		1.46E+07		2.27E+06		6.19E+03		8.82E+02		1.23E+03		1.77E+03		4.19E+03		8.43E+06		2.64E+05		4.75E-01

		Exp-natural		3.00E+09		1.24E+09		7.59E+09		3.55E+09		2.70E+09		1.96E+09		1.36E+09		1.23E+09		1.18E+09		4.91E+08		2.94E+07		6.43E+06		5.27E+06		9.12E+06		3.13E+07		4.96E+06		5.58E+04
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		Simul-natural		313210630.047288		267806404.647716		13225815118.3941		1115059894.14964		2891888566.64956		1455615769.31575		1199654222.33995		282351878.931245		205697922.229546		71234844.664177		19660419.5657358		9586273.21026876		10006560.9417302		10469290.2368491		13920536.7931935		4690434.99407032		31755.6384454374

		Exp-natural		3.00E+09		1.24E+09		7.59E+09		3.55E+09		2.70E+09		1.96E+09		1.36E+09		1.23E+09		1.18E+09		4.91E+08		2.94E+07		6.43E+06		5.27E+06		9.12E+06		3.13E+07		4.96E+06		5.58E+04

				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-Constant		5746827246.62895		1441613979.0003		471930214.792377		248175569.674903		362097635.709036		496628068.657694		465709580.003234		350804702.988722		168631770.820165		74577177.5070387		20048218.4500845		9053759.16281246		9408612.73935548		11826178.8049797		13489232.8755936		4935666.44905659		1056278.79824385

		Exp-constant		9.20E+10		4.66E+09		6.32E+09		1.45E+09		2.13E+09		1.63E+09		6.86E+08		6.45E+08		8.49E+08		1.72E+08		2.94E+07		1.40E+07		1.03E+07		1.03E+07		1.28E+07		1.37E+07		2.81E+04
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				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-natural		292050321.981573		217277879.505333		6658734022.24418		1255681352.14735		3297359746.02844		1634292333.88525		1585129689.65299		230385876.777046		196807079.432431		71822069.2956484		16017318.2548683		5105430.20880055		4703284.44601231		7348863.34398623		11409303.9087853		6159703.77386667		193766.02032039

		Exp-natural		3.00E+09		1.24E+09		7.59E+09		3.55E+09		2.70E+09		1.96E+09		1.36E+09		1.23E+09		1.18E+09		4.91E+08		2.94E+07		6.43E+06		5.27E+06		9.12E+06		3.13E+07		4.96E+06		5.58E+04

				4.26E-05		7.09E-05		1.02E-04		1.44E-04		2.18E-04		2.81E-04		3.33E-04		4.00E-04		4.66E-04		5.67E-04		6.86E-04		8.01E-04		9.41E-04		1.11E-03		1.30E-03		1.55E-03		1.86E-03

		Simul-constant		5821582685.81984		1452540356.40272		533730344.324182		273860637.192698		339825359.006851		516464941.38294		492119244.912101		351130252.572125		285612043.237226		103344533.436135		19484457.437523		5292329.3049073		3936151.44793389		5283031.63361756		6849572.11875749		1305677.49318568		1988288.08829689
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