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서론
EDC(Ethane dichloride)의 열분해 공정은 1970년 이후에 보편적인 VCM 생산 공정으로 받아들여져 왔으며 현재 전 세계적으로 약 30개 정도의 상용 프로세스가 운영 중이다. EDC 열분해 과정은 Cl Radical을 일종의 촉매로 사용하는 반응으로서 500(C 정도의 고온에서 반응이 유지되며, 강력한 흡열 반응이기 때문에 공정의 에너지 소모량이 매우 많고 1% 정도의 반응 온도 변화에도 EDC의 수율이 변할 정도로 반응 온도에 아주 민감한 경향을 보인다. EDC 분해 공정은 공정 내부에서 산소를 사용하는 유산소 조건의 반응 공정과 산소를 사용하지 않는 무산소 조건으로 나누어지며 최근에는 무산소 공정이 많이 이용되고 있다[1].

본 연구에서는 무산소 조건의 EDC 열분해 공정을 화학 반응 속도론과 CFD(Computational Fluid Dynamics) 기법을 이용하여 해석하고 그 결과를 현재 조업중인 실제 EDC 열분해 공정 결과와 비교 분석하였다. Cl Radical을 중심으로 반응 메커니즘을 해석하였으며 조업 온도와 첨가제의 변화에 따른 EDC 분해 효율과 부산물 산출 비율에 관한 상관 관계를 도출하였다. 본 연구를 통하여 상용 EDC 분해로의 해석 기법을 확립하게 되었으며, EDC 분해로의 최적 조업 조건을 제시하고자 하였다.

이론
 화학 반응을 모사하기 위해서 열용량, Cp, 엔탈피 및 엔트로피에 관한 열역학 데이터와 화학 반응 속도를 구하기 위한 반응 속도식에 관련된 상수들이 요구된다. 열역학 데이터베이스는 식 (1)과 같이 구성되며[2,3]
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열용량 Cp로부터 식 (2)를 사용하여 엔탈피와 엔트로피의 온도 의존성을 계산할 수 있다.
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화학 반응 속도식은 일반적으로, 
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와 같이 표현되며 반응 속도 상수, k는 아레니우스 식으로 다음과 같이 정의하였다.
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본 연구에서는 EDC, VCM, HCl, CCl4, Acetylene이 관여하는 5개의 Radical 기본 반응을 골격으로 총 200여개의 Radical 반응 네트워크가 구성되었다[5-7]. 본 연구에서 적용된 반응 메커니즘의 일부가 Table 1에 제시되어 있다.

화학 반응은 정반응과 역반응이 최종적으로 평형을 이루게 되며 역반응 상수는 Gibbs free energy를 이용하여 반응의 평형 상수를 계산한 후, 이 평형 상수로부터 다시 계산되었다[2,3].
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(5)

반응기는 관형 PFR로 가정하고 반응기의 내부 표면에서는 Coke가 계속적으로 생성되어[8,9] 반응기의 열전달 계수가 달라지게 되고, 표면 반응에 의해 나타나는 반응들은 전체 반응 메커니즘에 영향을 주게 되므로, 이와 같은 현상들을 모두 포괄하는 지배방정식을 다음과 같이 유도하였다.[3,4]
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여기서 Yi는 질량분율, gi는 생성률, Wi는 분자량, a는 관 표면의 내부 표면적이다. 표면 반응의 경우에는 CVD(Chemical Vapor Deposition) 기법을 개선하여 적용하였으며, 해석 결과로부터 축 방향의 각 지점에서 Heat flux, 각 물질의 조성, EDC 분해율, VCM과 부산물의 생성 비율 등을 예측할 수 있었다. 여기에 경제성 인자를 첨가하여 공정을 최적화할 수 있는 조업 조건을 제시하였으며, 동일한 기법을 2차원 반응기와 3차원 반응기에 적용하였다.

수치 해석
 EDC가 분해되어 VCM 및 다른 부산물을 형성하는 과정을 중심으로 약 60여개의 반응물질과 200여개의 반응 네트워크를 형성하였고, 모든 반응은 Cl Radical의 역할을 중심으로 1차 또는 2 차 반응으로 구성하였다. 반응에서 첨가물이 EDC 분해 효율에 미치는 영향과 온도 분포가 정반응과 부산물 생성 반응에 미치는 영향을 해석하였다. 또한 이 모사 결과에 경제성 인자를 추가하고 선형계획법을 사용하여 가장 최적화된 공정 조건을 제시하여 보았다. 본 연구에서는 JANAF Table을 NASA-Chemkin Database 형식으로 변환한 자료들을 사용하였으며 [10,11] SGI Octane Workstation을 이용하여 계산을 수행하였다.

결과 및 토론
 EDC 분해 반응은 Cl Radical이 가장 핵심적인 역할을 하고 있으며, Cl Radical은 반응 첨가물에 의해 제어가 가능하였다. Cl Radical의 농도를 높게 유지시키는 부산물을 투입하면 분해 효율이 좋아지면서 부산물이 증가하였다(Fig. 1). 반면에, Cl Radical의 농도를 낮게 유지시키는 물질을 첨가제로 사용할 경우, 분해 효율과 부산물의 양 모두가 감소하였다(Fig. 2). EDC 분해 반응에 가장 큰 영향을 주는 또 다른 요소는 반응 온도였으며, 반응 온도를 높게 유지할수록 EDC의 분해 효율은 증가하였다(Fig. 3). 그러나, 반응 온도를 너무 높게 유지하면 주 생성물인 VCM이 아세틸렌이나 부타다이엔 등의 다른 물질로 전환하여 VCM의 생산량은 오히려 감소하였으며 Coke의 전구체가 다량 발생하는 것을 계산을 통해 알 수 있었다.

 EDC 분해 반응은 정반응과 부반응이 유사한 메커니즘을 따르고 있기 때문에 분해율 증가에 따른 경제성 인자들을 고려하여 최적 조업 조건을 도출하였으며, 최적 조업 조건은 반응기의 성상, 분해로에 사용하는 연료의 종류, 그리고 EDC, VCM및 사용 연료의 가격 등을 고려하여 적용하였다.
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Table 1. Parameters of reaction kinetics

Reactions
A
B
Ea
Reference

CH2CLCH2CL+CL=CH2CLCHCL+HCL
1.00E+13
0
3100
KASSEM

CH2CLCH2CL=C2H3CL+HCL
1.43E+12
-0.71
58920
KASSEM

CH2CLCH2CL=CH2CLCH2+CL
1.01E+28
-4.6
86509
KASSEM

CH2CLCH2CL+CH2CLCHCL=CH2CLCH2+CH2CLCHCL2
1.00E+05
2
19783
KASSEM

CH2CLCH2CL+CL=CH2CLCH2+CL2
1.00E+07
2
28108
KASSEM

CH2CLCH2CL+CH3=CH2CLCH2+CH3CL
4.00E+05
2
16908
KASSEM

CH2CLCH2CL+CH2CL=CH2CLCHCL+CH3CL
1.16E+11
0
9000
KASSEM

CH2CLCH2CL+CH2CL=CH2CLCH2+CH2CL2
1.00E+06
2
11283
KASSEM

CH2CLCH2CL+C2H5=C2H5CL+CH2CLCH2
1.00E+06
2
10683
KASSEM

CH2CLCHCL+CH3CL=CH2CLCHCL2+CH3
1.00E+11
0
17950
KASSEM

CH4+CH2CLCHCL=CH2CLCH2CL+CH3
1.00E+05
2
25933
KASSEM

CH2CLCHCL+C2H2=CH2CLCH2CL+C2H
1.00E+06
2
37183
KASSEM

C2H3+CH2CLCHCL=C4H6CL2
1.21E+17
-1.2
3103
KASSEM

C2H3+CH2CLCHCL=C4H6CL+CL
1.41E+14
0
10416
KASSEM

C2H3+CH2CLCHCL=C4H5CLS+HCL
1.98E+13
0
7127
KASSEM

C2H3+CH2CLCHCL=C4H5CLU+HCL
1.98E+13
0
7127
KASSEM

CH2CLCHCL+C2H4=CH2CLCH2CL+C2H3
1.00E+06
2
19258
KASSEM

C2H6+CH2CLCHCL=CH2CLCH2CL+C2H5
1.00E+06
2
13408
KASSEM

CH3CHCL+CH2CLCHCL=C4H6CL2+HCL
3.69E+13
0
10689
KASSEM

CH3CHCL2+CH2CLCHCL=CH3CHCL+CH2CLCHCL2
1.00E+06
2
16783
KASSEM

CH2CLCHCL2=CH2CLCHCL+CL        

1.00E+13
0
77000
(Est.,Senkan 1992)

CH2CLCH2+CH2CLCHCL=CH2CLCH2CL+C2H3CL
1.00E+05
2
0
KASSEM

CH2CLCHCL+CL=CHCLCHCL+HCL
1.00E+08
2
0
(Est.,Senkan 1992)

CH2CLCHCL=C2H3CL+CL
1.58E+13
0
20600
(Est.,Senkan 1992)

CH2CLCHCL+C2H3CL=CH2CLCHCL2+C2H3
1.00E+12
0
18550
KASSEM

CH2CLCHCL+C2H3CL=CH2CLCH2CL+CHCLCH
1.00E+05
2
22408
KASSEM

CH2CLCHCL+C2H3CL=CH2CLCH2CL+CH2CCL
1.00E+06
2
19858
KASSEM

CH2CLCHCL+C2H=C4H3CLS+HCL
3.48E+13
0
7940
KASSEM

CH2CLCHCL+C2H=C4H3CLU+HCL
3.48E+13
0
7940
KASSEM

CH2CLCHCL+CL2=CH2CLCHCL2+CL
1.00E+12
0
6175
KASSEM
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Fig. 1. The effect of CCl4 concentration in the EDC stream on the cracking depth.








Fig. 2. The effect of chloroethane concentration in the EDC stream on the cracking depth.





Fig. 3. The effect of temperature on the cracking depth.
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Sheet1

		Length		HCL-CCL0		EDC-CCL0		0 ppm		HCL-CCL500		EDC-CCL500		500 ppm		EDC-CCL1000				1000 ppm		EDC-CCL2000				2000 ppm		EDC-CCL3000				3000 ppm		EDC-CCL4000				4000 ppm

		0		0.00E+00		1.00E+00		0.00E+00		0.00E+00		1.00E+00		0.00E+00		0.00E+00		9.99E-01		0.00E+00		0.00E+00		9.98E-01		0.00E+00		0.00E+00		9.97E-01		0.00E+00		0.00E+00		9.96E-01		0.00E+00

		100		1.28E-01		7.45E-01		1.46E-01		1.47E-01		7.06E-01		1.72E-01		1.58E-01		6.83E-01		1.88E-01		1.73E-01		6.53E-01		2.09E-01		1.83E-01		6.32E-01		2.24E-01		1.90E-01		6.16E-01		2.36E-01

		200		1.66E-01		6.69E-01		1.99E-01		1.87E-01		6.25E-01		2.31E-01		2.00E-01		5.99E-01		2.50E-01		2.17E-01		5.65E-01		2.77E-01		2.28E-01		5.42E-01		2.96E-01		2.37E-01		5.24E-01		3.11E-01

		300		1.90E-01		6.21E-01		2.34E-01		2.13E-01		5.74E-01		2.71E-01		2.27E-01		5.46E-01		2.94E-01		2.45E-01		5.09E-01		3.25E-01		2.57E-01		4.84E-01		3.47E-01		2.66E-01		4.65E-01		3.64E-01

		400		2.07E-01		5.86E-01		2.61E-01		2.32E-01		5.35E-01		3.03E-01		2.47E-01		5.05E-01		3.28E-01		2.66E-01		4.67E-01		3.63E-01		2.79E-01		4.41E-01		3.88E-01		2.88E-01		4.21E-01		4.07E-01

		500		2.21E-01		5.58E-01		2.84E-01		2.48E-01		5.04E-01		3.30E-01		2.64E-01		4.72E-01		3.58E-01		2.84E-01		4.32E-01		3.96E-01		2.97E-01		4.05E-01		4.23E-01		3.07E-01		3.85E-01		4.43E-01

		600		2.33E-01		5.34E-01		3.04E-01		2.62E-01		4.77E-01		3.54E-01		2.78E-01		4.44E-01		3.85E-01		2.98E-01		4.03E-01		4.26E-01		3.12E-01		3.75E-01		4.54E-01		3.22E-01		3.54E-01		4.76E-01

		700		2.43E-01		5.14E-01		3.21E-01		2.73E-01		4.54E-01		3.76E-01		2.90E-01		4.20E-01		4.09E-01		3.11E-01		3.77E-01		4.52E-01		3.25E-01		3.49E-01		4.82E-01		3.35E-01		3.28E-01		5.06E-01

		800		2.52E-01		4.97E-01		3.37E-01		2.84E-01		4.33E-01		3.96E-01		3.01E-01		3.98E-01		4.31E-01		3.23E-01		3.54E-01		4.77E-01		3.37E-01		3.26E-01		5.08E-01		3.47E-01		3.05E-01		5.32E-01

		900		2.60E-01		4.81E-01		3.51E-01		2.93E-01		4.14E-01		4.15E-01		3.11E-01		3.78E-01		4.51E-01		3.33E-01		3.34E-01		4.99E-01		3.47E-01		3.05E-01		5.32E-01		3.57E-01		2.84E-01		5.57E-01

		1000		2.67E-01		4.66E-01		3.64E-01		3.02E-01		3.97E-01		4.32E-01		3.20E-01		3.60E-01		4.70E-01		3.42E-01		3.15E-01		5.20E-01		3.56E-01		2.86E-01		5.54E-01		3.67E-01		2.66E-01		5.80E-01

		1100		2.74E-01		4.53E-01		3.76E-01		3.10E-01		3.81E-01		4.48E-01		3.28E-01		3.44E-01		4.88E-01		3.51E-01		2.98E-01		5.40E-01		3.65E-01		2.70E-01		5.75E-01		3.75E-01		2.49E-01		6.01E-01

		1200		2.80E-01		4.41E-01		3.88E-01		3.17E-01		3.66E-01		4.64E-01		3.36E-01		3.29E-01		5.05E-01		3.58E-01		2.83E-01		5.59E-01		3.72E-01		2.54E-01		5.94E-01		3.83E-01		2.34E-01		6.21E-01

		1300		2.85E-01		4.30E-01		3.99E-01		3.24E-01		3.53E-01		4.78E-01		3.43E-01		3.15E-01		5.21E-01		3.65E-01		2.69E-01		5.76E-01		3.79E-01		2.40E-01		6.12E-01		3.90E-01		2.20E-01		6.39E-01

		1400		2.91E-01		4.20E-01		4.09E-01		3.30E-01		3.40E-01		4.92E-01		3.49E-01		3.02E-01		5.37E-01		3.72E-01		2.56E-01		5.92E-01		3.86E-01		2.28E-01		6.29E-01		3.96E-01		2.07E-01		6.56E-01

		1500		2.95E-01		4.10E-01		4.19E-01		3.36E-01		3.29E-01		5.05E-01		3.55E-01		2.90E-01		5.51E-01		3.78E-01		2.44E-01		6.08E-01		3.92E-01		2.16E-01		6.45E-01		4.02E-01		1.96E-01		6.72E-01

		CCL4/mol.ppm		0		500		1000		2000		3000		4000

		CCL4/wt.ppm		0		776		1552		3104		4656		6208

		Cracking Depth		4.19E-01		5.05E-01		5.51E-01		6.08E-01		6.45E-01		6.72E-01

		C4H5CL/mol fraction		2.04E-04		3.30E-04		4.15E-04		5.43E-04		6.44E-04		7.28E-04

		C2H2/mol fraction		1.68E-06		1.79E-06		1.85E-06		1.91E-06		1.95E-06		1.98E-06
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Sheet1

		Length		HCL-CCL0		EDC-CCL0		0 ppm		HCL-CCL500		EDC-CCL500		500 ppm		EDC-CCL1000				1000 ppm		EDC-CCL2000				2000 ppm		EDC-CCL3000				3000 ppm		EDC-CCL4000				4000 ppm

		0		0.00E+00		1.00E+00		0.00E+00		0.00E+00		1.00E+00		0.00E+00		0.00E+00		9.99E-01		0.00E+00		0.00E+00		9.98E-01		0.00E+00		0.00E+00		9.97E-01		0.00E+00		0.00E+00		9.96E-01		0.00E+00

		100		1.28E-01		7.45E-01		1.46E-01		1.47E-01		7.06E-01		1.72E-01		1.58E-01		6.83E-01		1.88E-01		1.73E-01		6.53E-01		2.09E-01		1.83E-01		6.32E-01		2.24E-01		1.90E-01		6.16E-01		2.36E-01

		200		1.66E-01		6.69E-01		1.99E-01		1.87E-01		6.25E-01		2.31E-01		2.00E-01		5.99E-01		2.50E-01		2.17E-01		5.65E-01		2.77E-01		2.28E-01		5.42E-01		2.96E-01		2.37E-01		5.24E-01		3.11E-01

		300		1.90E-01		6.21E-01		2.34E-01		2.13E-01		5.74E-01		2.71E-01		2.27E-01		5.46E-01		2.94E-01		2.45E-01		5.09E-01		3.25E-01		2.57E-01		4.84E-01		3.47E-01		2.66E-01		4.65E-01		3.64E-01

		400		2.07E-01		5.86E-01		2.61E-01		2.32E-01		5.35E-01		3.03E-01		2.47E-01		5.05E-01		3.28E-01		2.66E-01		4.67E-01		3.63E-01		2.79E-01		4.41E-01		3.88E-01		2.88E-01		4.21E-01		4.07E-01

		500		2.21E-01		5.58E-01		2.84E-01		2.48E-01		5.04E-01		3.30E-01		2.64E-01		4.72E-01		3.58E-01		2.84E-01		4.32E-01		3.96E-01		2.97E-01		4.05E-01		4.23E-01		3.07E-01		3.85E-01		4.43E-01

		600		2.33E-01		5.34E-01		3.04E-01		2.62E-01		4.77E-01		3.54E-01		2.78E-01		4.44E-01		3.85E-01		2.98E-01		4.03E-01		4.26E-01		3.12E-01		3.75E-01		4.54E-01		3.22E-01		3.54E-01		4.76E-01

		700		2.43E-01		5.14E-01		3.21E-01		2.73E-01		4.54E-01		3.76E-01		2.90E-01		4.20E-01		4.09E-01		3.11E-01		3.77E-01		4.52E-01		3.25E-01		3.49E-01		4.82E-01		3.35E-01		3.28E-01		5.06E-01

		800		2.52E-01		4.97E-01		3.37E-01		2.84E-01		4.33E-01		3.96E-01		3.01E-01		3.98E-01		4.31E-01		3.23E-01		3.54E-01		4.77E-01		3.37E-01		3.26E-01		5.08E-01		3.47E-01		3.05E-01		5.32E-01

		900		2.60E-01		4.81E-01		3.51E-01		2.93E-01		4.14E-01		4.15E-01		3.11E-01		3.78E-01		4.51E-01		3.33E-01		3.34E-01		4.99E-01		3.47E-01		3.05E-01		5.32E-01		3.57E-01		2.84E-01		5.57E-01

		1000		2.67E-01		4.66E-01		3.64E-01		3.02E-01		3.97E-01		4.32E-01		3.20E-01		3.60E-01		4.70E-01		3.42E-01		3.15E-01		5.20E-01		3.56E-01		2.86E-01		5.54E-01		3.67E-01		2.66E-01		5.80E-01

		1100		2.74E-01		4.53E-01		3.76E-01		3.10E-01		3.81E-01		4.48E-01		3.28E-01		3.44E-01		4.88E-01		3.51E-01		2.98E-01		5.40E-01		3.65E-01		2.70E-01		5.75E-01		3.75E-01		2.49E-01		6.01E-01

		1200		2.80E-01		4.41E-01		3.88E-01		3.17E-01		3.66E-01		4.64E-01		3.36E-01		3.29E-01		5.05E-01		3.58E-01		2.83E-01		5.59E-01		3.72E-01		2.54E-01		5.94E-01		3.83E-01		2.34E-01		6.21E-01

		1300		2.85E-01		4.30E-01		3.99E-01		3.24E-01		3.53E-01		4.78E-01		3.43E-01		3.15E-01		5.21E-01		3.65E-01		2.69E-01		5.76E-01		3.79E-01		2.40E-01		6.12E-01		3.90E-01		2.20E-01		6.39E-01

		1400		2.91E-01		4.20E-01		4.09E-01		3.30E-01		3.40E-01		4.92E-01		3.49E-01		3.02E-01		5.37E-01		3.72E-01		2.56E-01		5.92E-01		3.86E-01		2.28E-01		6.29E-01		3.96E-01		2.07E-01		6.56E-01

		1500		2.95E-01		4.10E-01		4.19E-01		3.36E-01		3.29E-01		5.05E-01		3.55E-01		2.90E-01		5.51E-01		3.78E-01		2.44E-01		6.08E-01		3.92E-01		2.16E-01		6.45E-01		4.02E-01		1.96E-01		6.72E-01

		CCL4/mol.ppm		0		500		1000		2000		3000		4000

		CCL4/wt.ppm		0		776		1552		3104		4656		6208

		Cracking Depth		4.19E-01		5.05E-01		5.51E-01		6.08E-01		6.45E-01		6.72E-01
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Sheet1

		Length		HCL-CCL0		EDC-CCL0		0 ppm		HCL-CCL500		EDC-CCL500		500 ppm		EDC-CCL1000				1000 ppm		EDC-CCL2000				2000 ppm		EDC-CCL3000				3000 ppm		EDC-CCL4000				4000 ppm

		0		0.00E+00		1.00E+00		0.00E+00		0.00E+00		1.00E+00		0.00E+00		0.00E+00		9.99E-01		0.00E+00		0.00E+00		9.98E-01		0.00E+00		0.00E+00		9.97E-01		0.00E+00		0.00E+00		9.96E-01		0.00E+00

		100		1.28E-01		7.45E-01		1.46E-01		1.47E-01		7.06E-01		1.72E-01		1.58E-01		6.83E-01		1.88E-01		1.73E-01		6.53E-01		2.09E-01		1.83E-01		6.32E-01		2.24E-01		1.90E-01		6.16E-01		2.36E-01

		200		1.66E-01		6.69E-01		1.99E-01		1.87E-01		6.25E-01		2.31E-01		2.00E-01		5.99E-01		2.50E-01		2.17E-01		5.65E-01		2.77E-01		2.28E-01		5.42E-01		2.96E-01		2.37E-01		5.24E-01		3.11E-01

		300		1.90E-01		6.21E-01		2.34E-01		2.13E-01		5.74E-01		2.71E-01		2.27E-01		5.46E-01		2.94E-01		2.45E-01		5.09E-01		3.25E-01		2.57E-01		4.84E-01		3.47E-01		2.66E-01		4.65E-01		3.64E-01

		400		2.07E-01		5.86E-01		2.61E-01		2.32E-01		5.35E-01		3.03E-01		2.47E-01		5.05E-01		3.28E-01		2.66E-01		4.67E-01		3.63E-01		2.79E-01		4.41E-01		3.88E-01		2.88E-01		4.21E-01		4.07E-01

		500		2.21E-01		5.58E-01		2.84E-01		2.48E-01		5.04E-01		3.30E-01		2.64E-01		4.72E-01		3.58E-01		2.84E-01		4.32E-01		3.96E-01		2.97E-01		4.05E-01		4.23E-01		3.07E-01		3.85E-01		4.43E-01

		600		2.33E-01		5.34E-01		3.04E-01		2.62E-01		4.77E-01		3.54E-01		2.78E-01		4.44E-01		3.85E-01		2.98E-01		4.03E-01		4.26E-01		3.12E-01		3.75E-01		4.54E-01		3.22E-01		3.54E-01		4.76E-01

		700		2.43E-01		5.14E-01		3.21E-01		2.73E-01		4.54E-01		3.76E-01		2.90E-01		4.20E-01		4.09E-01		3.11E-01		3.77E-01		4.52E-01		3.25E-01		3.49E-01		4.82E-01		3.35E-01		3.28E-01		5.06E-01

		800		2.52E-01		4.97E-01		3.37E-01		2.84E-01		4.33E-01		3.96E-01		3.01E-01		3.98E-01		4.31E-01		3.23E-01		3.54E-01		4.77E-01		3.37E-01		3.26E-01		5.08E-01		3.47E-01		3.05E-01		5.32E-01

		900		2.60E-01		4.81E-01		3.51E-01		2.93E-01		4.14E-01		4.15E-01		3.11E-01		3.78E-01		4.51E-01		3.33E-01		3.34E-01		4.99E-01		3.47E-01		3.05E-01		5.32E-01		3.57E-01		2.84E-01		5.57E-01
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